Musterlésung WS14

1. Aufgabe (21[10+11] Punkte)

A a) Fundamentalgleichung fur die Inneren Energie U lautet:

k
dU =TdS —pdV + Y pidn,
=1

Mit der Definition der Freien Inneren Energie A = U — T'S folgt:

k
dA=—SdT —pdV + > pidn
=1

Die Differentiation von J ergibt:
k k
dJ =dA =) pidn; =Y nidu
=1 =1

Es folgt:
k

dJ = =SdT —pdV =) " n;dp
i=1

A b) Die natirlichen Variablen des thermodynamischen Potentials J lauten:
T, V, p,i=1,...k
A c) Das totale Differential von J

k
oJ o0J
dJ = <8J> dT + <> dV + g < ) du; (1)
or Vi v Tpi i T\V,uj, j#i

i=1

liefert durch Vergleich mit (1) folgende Zusammenhange

(or),, =5 (), =7 () ="
or Vi ’ v T, i ’ Opi T,Vopj, i '

A d) Vergleich der gemischten Ableitung leifert die Maxwellrelationen:

(9 (o
ov T, i B or Vi
+(8S> _ +<6ni> i=1,... .k
Opi T,V i, j#i or Vi
87%‘

+<8p> — +< > ci=1,...,k
Opi T,V g, j#i v T,




mg

B a) Mechanische Gleichgewichtsbedingung: p' =p" =p=p, + =2

b) Chemisches Gleichgewichtsbedingung fiir Komponente K:  uj, = i

c) Die Gleichgewichtsbedingung fiir die Komponente U erfordert: ij; = ]

Falls sich U nicht in der Flussigkeit 16st, gilt: ;;;; = —oco. In der Gasphase ist aber i, # —oo,
so dass die Gleichgewichtsbedingung nicht erflllbar ist, falls n; = 0. Stoffe sind héchstens

schwerléslich, nie jedoch bleibt ein Stofflibergang zwischen den Phasen ganzlich aus.

d) Die Fundamentalgleichung fur die Freie Enthalpie lautet:

, . oG
dG =-5dT+Vdp+ E widn; mit u; =
i=1 /T

Vergleich mit dem vollstandigen Differential liefert:

i
(), = (), e ()
ap T,TLZ' 8”1 T‘,;D,?’Lj7 j#i ap T,TLZ'

Bei idealen Gasen gilt fir die partiellen molaren Volumina, dass diese den molaren Volumina
gleich sind:

p

Um,; = Vim =

Die Aussage gilt offensichtlich fir jede Komponente i. = <

ap = VUim =

aui) _ GRT
Tn; p

e) Damit gilt fiir das Chemische Potential in der Gasmischung:  uf = (T, p)+R T In (T)

f) In diesem zweiphasigen System gelten die Gleichgewichtsbedingungen
T =T"=T, y =p" = pi(T)

und fir die Komponente K mit Partialdruck px:
I 11 PK
GGB:  ux(T,p) = px (T,p) + RT In <p>

Wir wollen (ber das Verhalnis py /pj; eine Aussage machen.! Um pj ins Spiel zu bringen,
kdnnen wir das Zweiphasengleichgewicht fir die reine Substanz K betrachten. Hier gilt:

GGB; i (pic. T) = il (pic, T)

'Um p ins Spiel zu bringen kénnte man mit

<%> = UK,m = T/dHK :T /UK,mdp
op )r

1%

und

folgende Umstellung probieren
P
pk (P, T) — uk (pi, T) — (p" (p, T) — p" (pi, T)) = / (VKm = VKim) dp=RT In (%K)

*

PK

und wegen
/7 1%
v}é,m << VK,m

P

/vgfm dp~RT In (%)

Pk

schreiben. Mit der Gasleichung erhalt man dann aber

p P
/uggfmdp:/R—,po’ —RT (p—K) —RT (p—K>
p p p

P Pk



Ferner gilt in der Gasphase:
p*
W i ) = e . 7) 4 R 1 (1)
Jetzt I&sst sich pi*(p, T') eliminieren:

wiE(p. T) = pil (0, T) — RT In (p;<> L RTIn (T)

Nach Umstellen folgt mit GGB,

= @ T)—pg(pk, T) =RT In < *> =RT In (*) (%)
b Pk Pk

Die Druckabhangigkeit des chemischen Potentials lautet mit dem partiellen molaren Volumen

vK,m allgemein:
o
( K = VK,m
op )

Far die reine inkompressible Flissigkeit entsprechend:

aﬂ% 1% /
=0 = = const
< 8]) - K,m m,K

Wir erhalten also:
pE (0, T) — p (k. T) = (p — Pk) Vi k

(p — Pi) UmE (P
®ORT Pic

/
DK _ exp | 225 (p— pig)
P RT K

Da bei Beimischung einer Komponente U p > pi; ist, folgt, dass der Dampfdruck in der Gas-
phase gegeniiber dem reinen System erhdht ist?:

und damit

bzw.

PK > DK

Interpretation des Ergebnisses:

Entwicklung des Druckes um denjenigen des reinen Systems p = pj; +pu liefert flr das Verhalt-
nis px /p:

PR >

Px
Der Dampfdruck erhdht sich durch die Anwesenheit einer weiteren Komponente in der Gas-

phase.

und damit:
PK = Pk
Dies ist offensichtlich zu restriktiv. Die N&herung fuhrt offensichtlich zu einer Vernachlassigung der Mischungsen-
tropie, was unzuldssig ist, da es gegen den Zweiten Hauptsatz verstoft.
2der Exponentialausdruck hat die Struktur eines Boltzmann-Faktors. Im Exponenten steht ein Energieverhaltnis,
bei dem die Arbeit —v,, k (pik — p) in Relation zur thermischen Energie R T' gesetzt wird.
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2. Aufgabe (22[10+12] Punkte)

A)

a)
e . .. . .
T QW MtE=U+ B~ Uund W =W" = —pV
mg.

Der Vorgang verlauft isobar mit p = p, + =

Uy—Up = Qua—p (Va—Vi) bzw.mitps =p1 =p: Hy— Hi = Q12

b)
Nebenbedingung endotherm exotherm
Druckanderung ps — p1 >0|=0|<0|>0|=0|<0
Reaktionsenthalpie H, — H; >0]=0|<0|>0|=0]|<0
Ubertragene Warme Q12 Reaktionisotherm | >0 =0|<0|>0|=0]<0
Temperaturanderung 7 — 77 | Reaktion adiabatisch | > 0| =0|<0|>0|=0|<0
B)
a) siehe Abbildung
A
b) Die Fundamentalgleichung fur die Freie Enthalpie lautet: G p,T=const
- oG
dG = +Vdp-S dT—I—Z pydny mit  py = (> | RN
— ony ), r
J=A PNy 143

]

%)
Fir eine isotherme Zustandsanderung bei konstantem

Druck folgt:
K

dG = pydny
J=A
Ferner gilt wegen fur Bruttoreaktionsgleichungen allgemein -
0 1 XB
dna _dns __dnk g
VA VB VK

Damit wird «
oG >
s = K3 V3
< 08 »,T Jg;x

Im Gleichgewicht ist das System im Mittel stationar <(?)§> = 0, so dass die Gleichgewichts-
p,T

bedingung
K
Z vypuy = 0 (1)
J=A
gilt. Im speziellen Fall der Isomerisierungsreaktion also:  pua — ug =0

c) Das Chemische Potential wird fir den vorliegenden Fall als Funktion von Temperatur und
Druck und der Zusammensetzung formuliert. Daher folgt:

_ <3G)
2= ony) o
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d) Die Chemischen Potentiale lassen sich aus den reinen Komponenten bestimmen
MJ(po7 T7 naA,NnB, - JnK) - :u}(poﬂ T) + AMJ

Damit folgt mit (1):
K

> vy (w5e° T) + Apg) =
J=A

Der Zahlenwert X
K=- Z vy py(p®, T)

bestimmt die Gleichgewichtskonstante K und ist aus den Stoffwerten der reinen Komponenten
bei Standarddruck und der Systemtemperatur bestimmbar. Er hangt mit der Gblichen Definition
der Gleichgewichtskonstanten wie folgt zusammen?:

K
= v °,T)
J=A

RT

. K
K=RTInK oder K =exp (RT) = exp

FUr die Isomerisierungsreaktion ergibt sich der Zahlenwert aus

o (USROS
RT

K =exp

e) Fir ideale Gase gilt Apy=RT In (%) mit Bl = 2L B — Xy % Damit ergibt sich fir
die Gleichgewichtskonstante auch der Ausdruck

K vy
e 105)
RN

FUr die Isomerisierungsreaktion folgt im Gleichgewicht, Zustand 2:

K- (XA,QP)_l (XB,2P>+1 _ XB2 )
p° p° XA2

Die Bruttoreaktion sagt aus, dass beztglich der Mengen

S
|
S

dng = —dng,
gilt. Integration liefert mit den Anfangsbedingungen:

na—na1 =—(nB—np1) =—np
Damit ergeben sich die Molenbriiche im Gleichgewicht:

nA2 nNA1 —NB naA1 —NB np
Xap = ’ = ’ == =1-—=1-Xgo
nA2 + N2 nA1 — NB + N NA1 NA1

und somit mit (2)

XB 9 K stets 1 stets
K=—">- = Xpgg=—— < 1! Xao= < 1!
1— Xgo B2T YK < AR >

f) In (2) taucht das Druckverhaltnis p/p, nicht mehr auf, da es sich um eine aquimolare Reaktion
handelt. Die H6he des Druckes bestimmt nicht die Gleichgewichtszusammensetzung.

3lm Zusammenhang zwischen K und K wird Bezug genommen auf die Abhangigkeit des Chemischen Potentials
Apy von der Zusammensetzung und der Temperatur (siehe Unterpunkt e) der Aufgabenstellung).
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3. Aufgabe (18 Punkte)

Aa) Wenn Kondensation einsetzt wird zusatzlich Kondensationswarme frei, die die Abkuihlrate
dT'/dt verringert. Bei reinen Stoffen andert sich beim Abklhlen die Zusammensetzung nicht.
Bevor die Temperatur weiter fallt muss deshalb erst die gesamte Kondensationswarme ab-

geflihrt werden — waagerechte Tangente.

Handelt es sich um Gemische, so verschiebt sich bei unterschiedlichen Siedetemperaturen der
reinen Komponenten die Siedetemperatur entsprechend der Anderung der Zusammensetzung
der flissigen Phase — unstetiger Verlauf der Abkilhlrate ohne waagerechte Tangente.

(Falls fur eine Gemisch wieder eine waagerechte Tangente in den Abkuihlkurven gemessen
wird, deutet dies auf einen azeotropen Punkt hin, bei dem die Zusammensetzung von Gaspha-
se und Flissigphase beim Kondensieren gleich sind (hier fir X 4 = 0.6).

Ab), Ac) siehe Abbildung

Ad) Die Komponente A ist leichter fllichtig, da sie die tiefere Siedetemperatur besitzt:

TsA < TsB
. T f‘ P~ Pu
] - gas‘férmig
' Taulinic ' Tsa
. i 7/
Azeotroper Punkt
. X,=0 02 04 05 06 08 1
t 0 1 X,
Ba) Aus n4/np = 3/7 ergibt sich ein Molenbruch _
. P=Pu
von / T Lrnon
na/np
Xy =—"1——=3/10.
A ’I’LA/TLB +1 / T?B gasformig
- N
T4 e O\
Bb) siehe Abbildung |
! TsA
Bc) siehe Abbildung. Nach dem Hebelgesetz gilt: 1
E _ Xé _ XG E fliissig
TLZ; XG — X/G ]
Bd) Nein. Wegen des azeotropen Punktes kann fir
das gegebene Ausgangsgemisch X; < X95°°"°P — T T =
eine maximale Anreicherung auf die Konzentration 0 X 7 Xy xgeor I X,
A

am azeotropen Punkt erreicht werden, die in die-
sem Fall bei X" = 0,6 liegt.



4. Aufgabe (22 Punkte)
Aa) siehe Diagramm

Ab)

_he—h1 92—
" hor —hy Uge — U

NsD = U = V1+nsp (V2 —11)

Sox = 81 = Cp hl(Tz*/Tl) = R ln(p2/p1)

R
= Ta=Ti+nph ((pz/pl) fer _ 1)

Ac) hy = const: hy +c3/2 = hy + ¢3/2

m RTy
p1 A

Ad) Schubkraft aus Impulsbilanz an der Dlse

= 62:\/0%—1—201,(191—192),61:

Fs = (ca—c1)—(p1—p2) A =1mcy (c2/c1—1)—(p1—p2) A
Ps = ¢g Fs

Ae) EV = Tu Sirr

ds .

EZOZT'TL(Sl—SQ)—l-Sirr = Sirr:m(SQ—S]_)

Sirr =m (Cp ln(TZ/TI) - Rln(pQ/pl))
Ba) siehe Diagramm

Bb) Hy1 =mAh
Ah = Ahy = 1/2¢2 ((c% /e — 1) +e, Ty ((T{ Ty — 1)
crfer = p1/py =T /T
1
Ah= <(T1//T1)2 - 1) +e, T <(T1//T1 . 1)

BC) APé:cO(Fé—Fs):ThCO(CIQ—CQ)

Ty

Cy = C%, + QCp (T1/ — TQ/) mit

1/
AEV = Tu (82/ — 81 — (82 — 81)> = Tu (82/ — 82)

= Tucy (ln(Tzf/Tl) - ID(T2/T1)>

Ty Ty Ty
T, Ty T,

= 14np ((pz/pl)R/c”

_1>
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