Musterlésung SS14

1. Aufgabe (8+5 Punkte)

Aa) Die natlrlichen Variablen liest man in der Fundamentalgleichung fir Y ab. Mit der Fundamen-
talgleichung TdS = dH — V dp bzw. dG = Vdp — SdT und der Definition G = H — T'S folgt die
Fundamentalgleichung fur die Plancksche Funktion:

H 1%
Y = —dT — —
¥ = mdlf =7 dp

Natdrliche Varablen: T, p
Ab) Far die Plancksche Funktion fur ein Mehrstoffgemisch mitx £ Komponenten gilt:
Y =Y(T,p,n1,...,nk)

Damit und mit Aa) lautet die Fundamentalgleichung fiir die Plancksche Funktion:

k
dy HdT—%d}H—Z(aY dn,

T2 i—1 anz >p,T,TL]'_’j¢Z‘

Ac) Laut Ab) ist das chemische Potential einer Komponente i durch

oY
pi =1 (a )
Ni/ p,Tng 5+

definiert. Der Faktor T' und das negative Vorzeichen sorgen daflr, dass der Ansatz mit der Ublichen
oG

87%

Ad) Wegen Ac) lasst sich die Fundamentalgleichung in folgender Weise schreiben:

Definition des chemischen Potentials, namlich p; = < ) , konsistent ist.
P i

k
H 14 Hi
Ay = 5 dT — po—;Tdnl
Die Gleichheit der gemischten Ableitungen liefert folgende Maxwell-Relationen:
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Ba) Fir Gleichgewicht muss das chemische Potential des Losungsmittels A in beiden Phasen gleich
sein:

1a(p, Ty iy, n'g) = s (p, T, nlh, 'g)
Bb) Hier liegt die Komponente A in der Gasphase rein vor:

:uﬁl(pa T, nﬁ, n/é) = :uig* (p7 T)
AuBerdem gilt fir ideale FlUssigkeiten:
Nh(pa T, ni47 n/B) = M/A*(pj:la T) +RT lnXxlél

Daher wird aus der Gleichgewichtsbedingung:

Wi, T) +RT In X} = ply' (p,T)

In einem einphasigen System der Komponente A gilt aber auch die Gleichgewichtsbedingung

wi(pi, T) = ply (0, T)

so dass

Py (P, T) + RT In Xy = iy (p, T)
bzw.

1y (p,T) — i (05, T) = RT In X
gilt.

Die Differentiation nach dem Molenbruch X', bei konstanter Temperatur liefert mit p*, = p%(T) =

const
oy RT
0X 4 T X f4 '

Mit der Kettenregel und dem idealen Gasgesetz gilt fir die linke Seite:
(6/&*) _dply ( dp ) _ < dp > _RT < dp )
X'y ) dp \0X), ), "NOXY ) D ox'y )+’

Op p , / / Op P
o\ _ P X, =1-X h () P
<ax;‘>T X, mit - X4 B 8N \ox7 ) T T1-x

so dass

Bc) Integration nach Trennung der Variablen liefert:
p=Xypx=(1-Xp)p"

Proportional zur Verunreinigung ist also der Dampfdruck p der Gasphase gegenliber dem nicht ver-
unreinigten System verringert. Dies ist die Aussage des Raoultschen Gesetzes.



2. Aufgabe (13 Punkte)
a) Es gilt: G* =na pi(p,T)

b) Definition der partiellen molaren freien Enthalpie: G/G 4 p. T np=const

oG
Yim = < > G1/Gi=3 7‘/

anl pannj’jii A -/

Dies lasst sich durch die Steigung der Tangente an die Kurve bei |

np = 2 im Diagramm ablesen: AG

Gyl Gy=2 1 %
Gl GQ Gex

G*A vavnAJLB GZ vaunAvnB,l

mit G = na i (p, )

9gBm = GTA
nBp,1 —NB2 y

/

Im Diagramm ist beispielhaft der Sachverhalt fir zweit Punkte 1

und 2 eingetragen. \ AGF
Es handelt sich um ein reales Gemisch, da fir ein ideales \
Gemisch wegen der Mischungsentropie stets ein relatives Mini-

mum auftritt, was positive Krimmung der Funktion bedeue. Der
skizzierte Verlauf hat dagegen eine negative Krimmung.

c¢) Mit dem Polynom ergibt sich: 0 1 2 3 ;; 5 6
_ (9& _G (8 2Zm) _ . (»,T) 8 _2np
9B,m = B ) s Cna \7 Tna) HalP, 7 T7na

d) Esgilt: G = gamna + gBmnB

=  gAm = =

8n 1 /n
i (13 L)) g 2
Tna 7 \na A 8ng 1 (np np
ZA (14 s BB (B ) g, 2B

nA nA Tna 7 \na n

e) Fur ideale Flussigkeiten gilt:

w¥ (p, T) = p*(pf, T) + RT InX; mitdem Molebruch X; = £7;1
Dann ergibt sich:
GV =y (0. T)na +pp (0, T)ne = (WA(PA, T) +RT InXa) na + (us(ph, T) + RT In Xp) np

= pur(Pr,T)na + up(ps, T)ng+RT InXana +RT In Xpnp
= Gi+Gh+AGT
= AGT =naRTInXa +ngRT InXp wobeifir ng/ny > 0stets AGY <0

f) Zusétzlich zu der Anderung der freien Enthalpie, die sich bei einer idealen Mischung einstellt (siehe
e), besitzt ein reales Gemisch eine weitere Anderung der freien Enthalpie, die Exzessenthalpie. Die
freie Exzessenthalpie G** errechnet sich deshalb wegen G = Gy+AGTF +G™ mit G = ga mna+
gB,mnp uUNd Gy = pi na + pjnp zU

G = AG - AGT mit AG =G -Gy



3. Aufgabe (18 Punkte)
A)
a) Da It. Aufgabenstellung bei der Reaktion Warme freigesetzt wird, ist diese exoterm.

b) Die Bruttoreaktionsgleichung lautet formal:
VA5Bs A2B3 — VAB AB + vg B

Elementerhaltung fordert fir va,p, =1 vap =2, vg=1

A2B3 — 2AB+B

c) Die molare Standardreaktionsenthalpie der Zersetzungsreaktion ist:  Ah,, = — ¢
nA2B3
d) Energetische Betrachtung flr den vollstandigen Zerfall von einer Stoffmenge A,Bs;:
NA;B3 h;z,Ang = NAB h?n,AB +np hsn,B + NA,B; Arhgn
Mit den stochiometrischen Mengenverhaltnissen folgt fir den vollstandigen Zerfall:
VAB VB
h; = hy h; Achy
mAsBs = 3 AR + g, B + Achy,
A
B)) G
p,T=const

a) siehe Abb.

b) Die Gleichgewichtsbedingung fir die Zersetzungs-
reaktion lautet:

Gy =nap.0 WA @ T) @

!
+VAB MAB + VB UB — VA,B; MA.B; = 0

c) Wegen p, T = const handelt es sich um ein Mini-
mum der freien Enthalpie:

pA,Bs (D, T°,nA,By, NAB, MB) = (8 27 Ymin |
"A2B3 / p,T° nap,ng @
oG Gmin = Vlg’z%z HAEB3(p,7') +
,U’AB(paTO7nA2B37nAB7nB) = < > el was( D) +
AB\W»
Onap p,T°,na,B5,nB ABGG
nB HB(P:T)
) oG
:U’B(p7T ?nA2B37nAB7nB) - 87
B vao»nAQB(g »MAB 0 1
X
ArB;

d) Die chemischen Potentiale lassen sich fir ideale Gase aus den Potentialen der reinen Komponen-
ten bestimmen.
Py

py(p, T,na,Bs,naB, nB) = (P, T) + RT In < )

> . J=A,B;, AB, B

Die Gleichgewichtskonstante ist bei Referenzdruck p° definiert. Fir die Druckabhangigkeit des che-
mischen Potentials der reinen Komponenten gilt:

Wilp, T) = 163(p°, T) + RT In (;’;) . J=A,Bs, AB, B

4



Damit folgt:
07,7+ RT (£ 22) = 4507, 7) + s, T = AaBa, AB, B

Eingesetzt in die Gleichgewichtsbedingung ergibt sich:
* o * o * o '
+vAB (MAB(p ’T) + AUAB> +vB <MB(p ,T) + AMB) — VA3B3 (/"LAQB3 (p aT) + AUAQB3> =0

Der Zahlenwert der molaren Freien Standardreaktionsenthalpie A,g;, (T) = vas pag(®°, T)+vB ug(p°, T)—
VAsBs Ha,p, (P°, T') bestimmt den Wert der Gleichgewichtskonstanten K (7") und ist aus den Stoffwer-

ten der reinen Komponenten bestimmbar. Er hangt mit der tblichen Definition der Gleichgewichts-
konstanten K (T') wie folgt zusammen

Apgp (T)=—-RT InK

oder

AT.g7OTL> = exp <_ VAB /’LZB<pO7T) + VB M*B(pO7T) - VAzB:; M22B3(pO7T)>

K(T) = exp (‘ RT RT

Mit den stdchiometrischen Koeffizienten der betrachteten Zersetzungsreaktion ergibt sich:

K- ( +2 ppp(®, T) + 1 pup(p°, T) — 1 H*Ang(poaT)>
=exp | —
RT
e) Fir ideale Gase gilt nach Vorstehendem Apy=RT In ﬁo by mit % by _ ﬁo X;

Damit ergibt sich aus der Gleichgewichtsbedingung fiir die Gleichgewichtskonstante auch der Aus-

druck
VA,B3 VAB [%¢ VAB+VB—VA2B3 VAB YVB
D 2 P P P X\ Xp
K=(~Xa Bg> ( XAB> < XB) = () CAB B
<po 2 po po XVA2B3

P A2B3
und wegen der stéchiometrischen Koeffizienten der Zersetzungsreaktion:
K= <p>2 X3 X5
P° XAyB3

f) Der Zahlenwert der Gleichgewichtskonstante liegt fest. Mit héherem Druck miissen nach vorstehen-
der Gleichung die Molenbrliche der Produkte der Zersetzungsreaktion kleiner werden. Druckerh6hung
stabilisiert dei Komponente AyBs.

g) Nach der Bruttoreaktionsgleichung gilt fir die Setzung dna,s, = —d& mit den Anfangsbedingungen
im Reaktionsgefaf:

dna,B, = —d& mna,B; = NaBs0— (E—&)=1—-¢
dnap = 4+2d¢ nap = napo+2({—&) =2¢
dnp = +1d§ np = npo+(§—&)=¢
Ferner gilt fir die Molenbriiche:
__ 1= _ 2k __ &
Xa,83(§) = | —€roere’ Xas(§) = e 267¢ XB(§) = e+ 26+¢

Die Fortschrittsvariable ., ererrechnet sich aus der Lésung der Gleichung:

2 3
_ (P 9 4
K= (2) a2




4. Aufgabe (20 Punkte)

Fall 1.1: Isentrope Strdmung
b)

7—11.1 - (12 k—1

111 e _ - T
To po) , P1 = Du 1.1

adiabate Strdmung = konstante Ruheenthalpie

2
€11

hy =const = hg—hi1= 7 =Cp (To — Tl.l) = % R (To — Tl.l)

Mit ¢, = Ma? , k RT1 ; folgt:

2 To 2 Do | =1
May | — =0 _ 1= ( POy 1)
Al \/H -1 (T1.1 ) \/Fi -1 (pl.l)

C) i1 =pricr1 A

p
p11=———, c11=Maj;VERT1,

RTi1
= 1 M A
mi1 = a
1.1 = Pu 1.1 RT., 1
d)
2 k(k+1)
a‘1~1max :> 1‘1111111 0 H _"_ 1 ml-lmax pu 2 RTO 1

Fall 1.2 und 1.3: Reversibel geheizte Strdmung

e)
|
hinte = ho+cio/2, ca=ci=oa
hii1 = ho
@12 = hi12—ho=c2/2=rkRTi1 Maj,/2



1.2 5
Asy12 = / q}ev = %
0 0

0

Ty, D1.2 q1.2  pr2=pu.  Du
As1o=c,In — RIn(—=) = == = ~—— =exp
b2 p)ﬁb&{ (Po.2) To 0.2 (
2 DPu
= A= —=——c1 A
M2 = g c1 A RT061 1
a? 1
q1.3 =hy13 —ho = % = -k RTy
A
h
s 3
Po
htl'z 0.1
q12= 012/2

_ 1 03 . .
ho=hg1 1 y 0. —> -

‘ '13 T= const
q1.2/To
012/2 ya
-
q1.3/To
hl.l/le
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