Musterlosung Thermodynamik IT F15

1. Aufgabe (16 Punkte)

A) Es gilt:
AH =AHY + H™ mit AHY=0

AS =AST 4 g mit ASYd £
AG =AGY + G mit AGY=AHd_TASMd

Mit diesen Zusammenhingen folgt unmittelbar:!

G = ™ _ T §ex

B)

a) Der Modellansatz von Porter liefert fiir die Freie Enthalpie einer bindren Mischung:
G = (n1 +n2) gm = (n1 + n2) (Nl X1+ py Xo + Agld + A(T )X1X2>
Mit dem Ergebnis aus A) folgt unmittelbar:

nyna

G™ = (Tll + ng) A(T) X1 X9 = A(T)

ni + no

b) Die Fundamentalgleichung fiir die Freie Enthalpie lautet:

k
G=Vdp—SdT +> p;dn;
=1

Der Vergleich mit dem vollstédndigen Differential von G = G(p,T,nl,...,ny) liefert:

8G> (8G>
—_— =V 5 iy = _S )
< 8p T,ni,izl k aT DM i=1 k

,,,,,,,,,,

Fiir die Exzessgrofien gilt daher:

8GCX>
— VeX
( ap Tnzz 1,.

Es ergibt sich fiir die binére Mlschung mit A = A(T):

v = (g ()
ap ni +na T'rL1,7L2
gex — (8 (A(T) nin2 )> :_% i n2
oT ni + ng Tni na dT nq +ng

Diskussion: Der Ansatz von Porter in dieser Form erlaubt es nicht, Exzessvolumina darzustellen?; eine
Exzessentropie kann nur modelliert werden, wenn A temperaturabhéingig ist.

aGCX )

!Das Ergebnis ist unabhiingig davon, dass AH'® = 0 ist. Fiir AS' gilt:
k
ASY =3 "nRInX, mit X;=

i=1
i=1

2Um Exzessvolumina darzustellen muss eine Druckabhéingigkeit des Parameters A zugelassen werden: A = A(p,T).

T




c) Es ergibt sich fiir die bindre Mischung mit A = A(T") (siche A)):

dA ni ny
H™ = G¥4+TS8*=(AT)-T—
" ( ) dT> n1 + na
Diskussion:

- Fiir konstantes A ist die Exzessenthalpie durch H** = A n1+n2 festgelegt.

ni no
. i dA : dA ,
- Es sind positive (A(T) — Td—T > 0) und negative (A(T) — Td—T < 0) Exzessenthalpien H®*

modellierbar.

- Im Spezialfall a7 = T verschwindet die Exzessenthalpie. Die Freie Exzessenthalpie wird dann nur

durch die Exzessentropie bestimmt. Dies entspricht dem Fall, dass A linear von der Temperatur
abhingt, A = C4o T mit Cy = const.

- Eine Energiebilanz liefert unter isobaren Bedingungen ohne Zufuhr technischer Arbeit (zugefiithrter
Wirmestrom entspricht @ > 0):

E . . wi=o
%:%:Q+Wt+wv R AH = AQ = H™

Demnach wird ein adiabates System ohne Zufuhr von technischer Arbeit beim Mischen eine Tem-
peraturabnahme erfahren, falls beim isothermen System A > 0. Das System kiihlt sich beim

Mischen ab, falls

dA dA
A—Tﬁ>0 oder A>Tﬁ>0

Bei temperaturunabhiingigem Parameter A ist zu fordern A > 0.3 Bei temperaturabhingigem
Parameter A muss gelten:

an_a
drr T
d) [siehe auch Diskussion unter c¢)|] Energiebilanz:
Wwt=o0
& _ du —Q+ W+ WY PTE™ AH = AQ = H

At dt
e) [siche auch Diskussion unter c)] Ein adiabates System ohne Zufuhr von technischer Arbeit beim Mi-

schen eine Temperaturabnahme erfahren, falls beim isothermen System AQ > 0. Das System kiihlt sich
beim Mischen ab, falls A > 0.

f) Die Ableitung <8G> = —S liefert
aT PN i=1,...,k

dA
AS = ~R (n1 In X +ny InXs) - — T::L”;Q

g) Eine Entropiebilanz liefert (zugefithrter Warmestrom entspricht Q> 0):

dS Q@ . It . AQ . H®
E_TJFSIH = AS = T + Sier = T + Sirr,

3Solche Systeme konnen Mischungsliicken aufweisen.



wobei

: dA ning dA ning
AS =ASd = =—R(nInX In X5) — —
dT nq + ny (nl DAL+ n2 2) dT n1 +ns
Mit der Forderung Sj; > 0 ergibt sich:
: dA ni1ng
ASY — 0
dT ni +ng -
oder dA 2
_— < — XiIlnX;+XoInX
17 < X1X2( 1 InX; + X5 In X>)
Nach Integration folgt
RT

A< —

X1 InX Xo In X5) .
X1X2(1n 1+ X2 In X5)

Der Zweite Hauptsatz liefert also eine Obergrenze fiir einen physikalisch sinnvollen Parameter A. Da
—X1 In X — X2 In X, fiir X; = Xp = § maximal wird, ergibt sich als

Amax

RT =41In2.




2. Aufgabe (16 Punkte)
a) Ableitung von X'} = fktq(p}, pf, X}4)

Es gilt das Raoultsche Gesetz fiir die Partialdriicke in der Dampfphase:

PA X\ P
pa=Xaph, pe=(1-X)\)pp = — = 0
AFA ( A)B B (1_X1/§)p*]3
Nach Daltonsche Gesetz werden die Partialdriicke durch die Konzentration in der Dampfphase be-
stimmt:

pa=Xip, pp=01-X3)p = pa_ Xi
A A pg (1—X})

Gleichsetzen liefert:

XI/ X/ * X/ *
A T AZ/)A * = XX = 37 = Al I\ ook
(1-X3) (Q-X))pp Xypy+ (1= X})ph

Unabhingig vom Verhéltnis der Partialdriicke liefert das fiir X, = 0 stets X\ = 0 und fiir X, =1
stets X§ = 1.

Fiir ein Dampfdruckverhéltnis von p} /pf = 2 ergibt sich X% = 2/3 fir X} = 1/2 und X} = 1/2 fiir
X =0.

b) Ableitung von p/p} = tkta(p}, iy, X 1)

Mit Raoult und Dalten gilt:

/

" ! b XA
pa=Xap=XaPA = =7
Py XX

Darin ist mit der Beziehung aus a) X, durch X zu ersetzen

1%
X/ _ ApB

AT+ XK (s —ph)

ergibt sich das gesuchte Ergebnis:

j2 1
Pa Pa/ps+ (1—pi/pg) XX

Fiir p} /pj; = 1 liefert diese Bezichung unabhéingig von der Konzentration X\ stets den Wert p/p} = 1.
Fiir das Dampfdruckverhéltnis von p} /pf; = 2 ergibt sich p/p} = 2/3 fir X} = 1/2 und p/p} = 1/2
fiir X4 = 0.

c¢) Kurven siehe Diagramme

d) Gleichung der Siedelinie
Ein ideales Gemisch siedet, wenn der Druck im System mit dem Siededruck des Gemisches iiberein-
stimmt.

p* =pa+pe=Xypi+(1-X})ph
Dies ist eine lineare Funktion im p, X a-Diagramm, deren Verlauf durch Dampfdriicke der reinen Kom-
ponenten festgelegt ist.

e) Konstruktion der Taulinie (sieche Diagramme)
Im zweiten Diagramm ergibt sich mit p/p} = p./pi = 1/2(1 + p§/p}) = 3/4 ein Wert fiir X und

damit aus dem ersten Diagramm ein Wert fiir X, fiir den stets X, < X. Damit liegt die Taulinie
fiir alle Gemischzusammensetzungen unterhalb der Siedelinie.



f) Aus den Bilanzen fiir die Stoffmengen

n=na+ng und nA:ng—l—nf&

nach Division der Gleichungen folgt mit den Definitionen der Molenbriiche

der gesuchte Zusammenhang;:

x4 pioa |
1 -
1 Ppa=1
1 g P=/px=3/4Y -
Plpa=2
1 1/2 PPA=2
\ y
Ppa=1
0 > 0 - [ ] &
0 XA 1 0 X" 1
P A
X
Ph Sied?linie

4
Pz y -
pE.\;/

Taulinie , i
0 O_v_v— — ) e [l 1—>
3/5 X\ X,



3. Aufgabe (24 Punkte)

a) Stoffwerte der chemischen Komponenten:

Aphy, Sm Argpn
Ay —1Ts;, oder —1h;,
Bo —2T s, oder —2hy,
ABs3 —4T's;, oder —4 h;,

b) Bruttoreaktion v}, Ay + v, Ba = vip, AB3

Elementenbilanz:
1
A : 2VA/A2 = §VXB3
B: 2, = Suly =3
. By — 9 ABs — Z/AQ

Wihle ), =1 = v =3, g, =2 =  Ay+3By = 2ABy
c) Enthalpie (mit v; = v/ — v)):
n=3
Achy, =Y viphy,; = vaBAbhy, A + VA Abhg, A, + VB, Abhy, B,
i=1

! o / o ! o
= VABgAbhm,AB;,» - VA2Abhm,A2 - VBQAbhm,BQ

Zahlenwerte:  Ah,, =2-(—1h;) —1-(0hg,) —3-(0hy,) =—2-h), <0 = exotherm
d) Entropie (mit v; = v — v/)):

n=3
= ArSZl = Z V'iS(T)n,i = VABSS’IOn,ABg+VAQSSYL,A2+VB28;;”L,B2 = VXBgsfn,AB[;_VIAQS(T)n,AQ _V]/328(T)n,B2

i=1
Zahlenwerte: Aysp =2-(3s9,)—1-(1sp,) —3-(2sp,) =—1-s0, >0 = exotrop
e) Freie Enthalpie ¢, = hpy — T'sim

n=3
Avg,, = Z Vigm,i = Arhy, — T Arsy,

=1

Zahlenwerte: A.g,, = —2h,, +Ts; = —h;, <0 = exergonisch



f) Stéchiometrische Mischung:

Ae = MA09maA, = —nao sy, = —na,o0hp,
(o] _ o S o) _ (o]
Bs = 3na,o0 ImB, = —6na,071s, = —6na,0h;,
OAB3 = 2na,0 gfmAB3 = —8na,0Ts;, = —8na,oh,,

sowie wegen der Mischungsentropie

o L o , 1
Rops = Ghy TG, +RT (nayo I Xago +3na,0 (3 Xay0)) mit Xay0 = 1
= —Tnagohf +RT (nayo In Xago + 3na,0 (3 Xa, 0))

g) siehe Abb.

h) Bei stochiometrischem Umsatz ergibt sich: G° T p°
ALG® =Ny 0 Argy, = —Nay0 by, 1
i) Gleichgewichtskonstante .
K. — = Vi 9707:,2' . Arggq ) ]
p=€xp —; RT = exp | — RT nAz,Ohm‘
mit Agy = —h, = —Ts,; folgt K. :exp<8;}”> 0 0 l 1 E
rIm m m p R GXZ ¢ XAB3,eq XAB3
j) Mit der Gleichgewichtskonstanten gilt ferner: -
k
.k : ) 2
K- (2)5" e (2)7 Ly
po =1 po XA2 )(]32 ]
Gleichgewichtszusammensetzung: GO
B,
d d d 0 0
Wir setzen —A2 — &8z _ CT0ABs L d¢ GA2Jr GB2 A o0
VAo VB, VAB; G/(\)B nAz,O 18m y
und integrieren: ’
Ing.
dna, = va,dé = na, = mnan0— € o |
Int GA2+3B2
dnBz = VB, d§ = np, =3 (nAQ,O - &) 7
Ing. i
dnap, = vap,; d§ % NAB; = 2§

Der Wertebereich von ¢ ist damit: 0 < & < na,

N, 0 — & 2¢
Xa, = : . Xp, =3Xa,, Xap, =
AT A (a0 — €) +2¢ B2 A2 AP T (nay0 — €) +2¢
2
= K,= (262)? (4 (naso — &) +285)

(nA2,0 - fé’q)l (3 (nas0 — fé’q))g

k) Der Wert von K, ist druckunabhéngig. Mit steigendem Druck vergréfert sich der Wert von

2
K, ( IZ) . Daher fiihrt eine Druckerhthung zu einer hoheren Konzentration an Produkten AB3.

p



4. Aufgabe (22 Punkte)

a) Da es sich nach Aufgabenstellung um eine Diise handelt,

gilt co > ¢; und ps < p;.

<0|=0|>0
ca/c1—1 X
p2/p1 — 1
Ma1 -1 X
w{Q X
b) 1. Hauptsatz
de 0 1
azozhtl—hb‘i‘g&{‘g 12:h1—h2+§C%—§C§
. K
S G M-T)=-3G-d), =R
T
Co \/c1 I{,—lR 1(T1 )
Da cg > ¢; folgt, dass T5/T} < 1 sein muss!
c) A
h
<0 >0und<1 >1 htlzhtz

(zwischen 0 und 1)

Ty /T, X

s2/$1 X

Begriindung: Die adiabate, polytrope Zu-
standsdnderung bedingt Reibungsvorginge. Dbei
muss die Entropie notwendigerweise zunehmen.

d) siehe Abbildung

P2 T2> n—1
e v" = const = |—= =
)or (Pl ) (T1

n(®) =t (R) = = (-nm)

f) sy —s1=c,In(T2/T1) — RIn(p2/p1)

\

1
5] 52 N

Damit die Entropie zunimmt muss notwendigerweise —R1n (pa/p1) > ¢, In (T3/T1) sein.



1
g) Exergiebilanz: 0 =e; — ey + i(c% — cg) —ey, e —ey=hy—hy—Tyu(s1 — s2)

1
= ev:hg—hl—Tu(Sg—Sl)-i-E(C%—C%)
Alternativ: ey =T,Syr >0 mit Sy =AS

h) Fiir einen stationiren, adiabaten und reibungsfreien Prozess gilt:

2

/Udp:hg—hlig
1

K

1 R (T, —T1)

K —

Gleichzeitig gilt die Isentropenbeziehung pv™ = const.

2
Damit spart man sich die Integration von / vdp fiir pv™ = const. Es gilt namlich dann entsprechend fiir
1

den polytropen Prozess

n k-—1

2
/’Udp: i R(T2_T1):n (hg—hl)
1

Hier gilt ferner

so dass

Dann gilt aber auch

n—1 & n—1 &K

2
n k-—1 1 n kK-—1
wih = — (h2—h1)—2<03—0%)=<— +1)(h2—h1):/Td5
1

Man kann hier schon Folgendes ablesen:

o T
3s)pn N K1

1
n—1 k




Alternativ:

2
1
wli2rev = /vdp + 5(03 - C%) (gegeben)
1

2
n n k—1 1
/vdp L RTG-T) = (=), (G- ) = — (b= h)
1

‘ n k-1 n K
=(hy—h —1)=R(Ty, —T; —
W12, (2 l) (nl < ) R( 2 1) <n1 K]_)

n Kk—1
wli2:0: w1152,rev+wfb2:0ng:(}@_hl)<1_n_l K >
R ho<hi n k—1 ah)
0 = 1-— 0 < — 0 AL
wig > n—1 < <83 pvn< (Su)
g) Es gilt allgemein:

5qg owh

ds=—+—

TTTT

Fiir die adiabate, polytrope Zustandsénderung gilt hier:

0
R R —
d ;%( ow ow dh(l— n kK 1)

S=T Tt T - n—1 k

T T T T
o T
%pvn_ n k-1

1—
n—1 k

Daraus folgt sofort:

Alternativ:
T = dh — vdp = du + pdv

d d 1
pv" = const = @ + n—v =0= pdv=——vdp
p v n

1
dh — vdp = du — Evdp

1 .
vdp<—1>:du—dh:dh<c—1>
n Cp

1
n_ 1_
pot=onst - pds = dh (1 _ = 1)

1

n

(50~
88 pvn_l_ n k—1

n—1 k






