Musterlosung F18
Aufgabe 1 F18 Teile A,Bund C (9 + 9 + 6 Punkte)

A) a) Die Fundamentalgleichung fur die molare Freie Enthalpie lautet:
dg = —sdT' +wvdp

b) Aus dem Vergleich der Fundamentalgleichung mit dem totalen Differential der molaren Freien Enthal-
pie g = g(T', p) in naturlichen Variablen

_ (99 99
dg = <8T>p T+ <6p>T dom

_ (9 _ (9%
o (32), o e ().

Die Gleichheit der gemischten Ableitungen liefert die Maxwell-Relation
~(5).~ (57)
8]9 T - 8T P '

c) Die Fundamentalgleichung der molaren Entropie lautet

Tds=dh—wvdp.

folgt

Wird sowohl s als auch h als Funktion von T und p aufgefasst, lauten deren totale Differentiale

0s 0s Oh, Ohp,
ds= (=) dT+ (=) 4 dh=(Z=2) ar+ (2™ dp.
i (aT)p +<8p>T p und (aT >p +(8p >T P

Eingesetzt liefert das

Js Js oh oh
T () dT + <> dp) = <> dT + <> dp —vdp.
< 8T P 8p T 8T P 8p T
Da dT und dp unabhangig voneinander sind, missen die Beziehungen
0s oh 0s Oh
T(=) = (= T(22) = (Z2) —
(aT)p (8T>p und <8p)T (ap>T !
gelten. Letzteres ist der gesuchte Zusammenhang.

Alternativen:

h—g liefert sofort

- Die partielle Ableitung des Zusammenhangs s =

(&)= 7 (&), )

wobei noch (f)g) = v gilt.
op)r
. . . . . dh —ovdp .,
- Die partielle Ableitung der Fuindamentalgleichung ds = —7 liefert sofort

&)1 (G )



B) a) Die Definition lautet:

- (%)
HyT = ap ),

und der Definition der Warmekapazitat bei konstantem Druck
»= (7
Po\ar ),

_ 1 (WL)
niT e op T-

ergibt sich

Mit A)b) folgt weiter

und mit der Maxwell-Relation aus A)a)

c) Beim Durchstromen der eingebauten Drossel soll Im Gegenstromwarmetauscher die Temperatur

abnehmen:
dT' < 0

Da die Drossel einen Druckverlust erzeugt dp < 0, muss fur den Joule-Thomson-Koeffizient

pyr >0

gelten.

d) Beispiel van-der-Waals-Gas:
a
<p+1]2) (v—b) = RT

Dies liefert mit der Ableitung
2a (0v a ov
(_ v’ <8T>p> =B+ <p+ U2) <8T>p_R

@)= ey e
o/ —2a(v—b)+(p+52> p—g+2ib

den Ausdruck

V3

Der Joule-Thomson-Koeffizient lautet

a 2a 3ab

1 RT 1 (pﬂ;) (v—0) 1| Pbt
T | a2 ) T [OEZI N o 2ab
v2 3 Pm2 ™73 Pm2 ™73



Far einen funktionierenden Linde-Prozess muss d7T' < 0 sein. Im Gegenstromwarmetauscher mitdp < 0
ergibt sich fir den Joule-Thomson-Koeffizienten

2a 3ab
O e 2 I
HIT = g a 2ab =0
o2 3
Wir untersuchen dies flir einfachere Modelle:
1. Voraussetzung a = 0, b # 0:
—pb 1
—po 0 = b<O
p

Mit dem Realgasmodell
p(v—>b)=RT mit b= const <0

ist ein Kandidat gefunden.”

2. Die Forderung a # 0, b = 0 fUhrt auf
2a
!
L >0.
Poe

Dies erfordert eine weitere Fallunterscheidung:
2.1 Die Voraussetzung % < p liefert a > 0.
v

2.2 Die Voraussetzung % > p liefert, da p > 0 sein muss, eine widersprichliche Bedingung
v
a < 0.

Ein weiterer Kandidat flr ein geeignetes Realgasmodell ist demnach

<p_|_ a2) v=RT mit a=const>0.
v

"'Die tbliche Interpretation des Parameters b als Kovolumen erfordert b > 0 im Widerspruch zu dem hier vorgeschlagenenen
Modell. Nichtsdestoweniger mag ein Kurvenfit der Kurven im p, v, T-Diagramm auch mit Werten b < 0 in bestimmten Bereichen
gut wiedergegeben werden.



C a) Thermodynamische ZustandsgrdBen sind homogen vom Grade 1 in extensiven Variablen und ho-
mogen vom Grade 0 von intensiven Zustandsgrssen.

Angewandt auf die gegebene Funktion U(p, T, nq,...,n;) bedeutet dies:
U(T,p,Ani,...,Ang) = AXU(T,p,n1,...,nk)
Partielle Ableitung von linker und rechter Seite nach A\ liefert:

k k
Z = ni:U(T7p7n17"'7nk’)

i=1 i=1

Dies muss auch far A = 1 richtig sein. Daher erhalt man

k
oUu
U(T,p,nl,...,nk):Z(

k
a ) ni:Zuiymni.
i=1 NN pTong sy, i1

Die n;, 1 =1,...k sind hier deshalb als folgende partiell molare GréBen definiert

(5 > T
i =
ni P, LTy 5#k

= Uim , ’iZl,...k

und deshalb mit der partiell molaren Inneren Energie v, ,, der Komponenten identisch.

Analog ergibt sich fir H(S,p,n1,...,nx), da S eine extensive Zustandsvariable ist, aus dem Euler-
Theorem

OH K rOH
H(S7p7n17-"7nk): () S+ ( ) ng .

08 )1, ; on; Spim; itk

Damit gilt:
O0H
ﬁi(S,T,nl,...,nk):<a ) ,i=1,...k
i/ Sipng, iz

Es ist aber auch

H=U+pV,
so dass

OH k korou
H(S,p,n,...,n :(> S+Y (S, p,ni,...,ng)n; =U+pV = ( > n; +pV.
( ! k) 8S T,ni ; ( ! ) i= 8”1 p:Tvnj,jyékt

Es ist ferner
dH =TdS+Vdp+ > pidns,

wobei

<8H(5’,P,n1,...,nk)) —T
oS omi

gilt, so dass
k

H(S,p,nl,...,nk):TS—i—Zﬂi(S,p,nl,...,nk)ni:U+pV.

i=1

b) Aus dem Obigen folgt

oU oH
,uizui’m:( > und ﬂz:< ) 1=1,...,k.
on; 2,15 i+ on; S\psmj i




Aufgabe 2 F18 (ca. 28 Punkte)

a), b), c) Siehe obere Abbildung.

T = const

d) Es gilt fir 0 < X, < 1, falls A das Geléste X, << 1 ist, das 4 i Y
Henrysche Gesetz. Daraus folgen die Bedingungen p/p* it (7
(1) p(T7 XfA? ag, - - - 7a3) X' —0 =0=ap pB*/p*, Sl&l{""//)]/. -3
AT A
dv — K- AN :
e LN P
Fur X\ — 1 gilt das Raoultsche Gesetz mit den Bedingungen 1 b§\ \ i
N
* * \ ES 0
(3) »(T,X};ao0,...,a3) oy — Pa=ao+tar+aztas Kyg/p* 1 ’ = ’pA/p
"=
d 1 ></>< w
(4) p/ =par=a1+2az2+3a3. T T
dX 1X,=1 0 0
Dies sind vier Gleichungen fiir die vier unbekannten Koeffizi- 0 X% A X, 1
enten des Modellansatzes. ~
Xo
Analog qilt fir den Dampfdruck der Komponente B
1 T = const 1
(1) p<T7X]/3;a07'~-7a3) X4,=0 = O:bo XA/ /
(2) - = Kg=b = <
) dXjlxp=0 B— N
(3) p(T, Xp;ao,...,a3) [ pp = bo + b1 + ba + b3
1=
dp e 0 —e—————10

e) Das Daltonsche Gesetz fordert p = p, + pp. Der Siededruck ergibt sich daher mit X/, =1 — X, zu
ﬁ:ﬁA +ﬁB |::CL1XAIA+CL2XA/A2+CL3XA/A3+[)1 (1—XA) +b2(1 —f(g)2+b3(1—)~(g)3} .

f) Nach dem Daltonschen Gesetz gilt ferner ps = X/ p,. Daraus ergibt sich

X — PA [_ alf(ngagf(eragf(f‘
AT = . - < /! /! it < gt
PA + B ar X\ +ax X2 +az X3+ by (1—X1g)+b2(1—Xg)2+b3(1—Xg)3].

g) Siehe Abbildungen.

h) Die Stoffmengenbilanzen liefern

n=n"+7" und Xyn=X\n' =X\#n".

Daraus ergibt sich das Gesetz der abgewandten Hebelarme
Xa — XY X - X4

~/
n

= —=——=— bZW. T//—ﬁ.
" X, — Xa

fL/
A" X — X

i) Siehe obere Abbildung.



Aufgabe 3 F18 (Teile A und B: 27 + 19 Punkte)

A)
a) Die Elementenbilanz verlangt:
VO o O, = v, =20 =2
vViMa — v/Ma = v/ =v,=21]=2 = 2MaO + Mb = 2Ma + 1MbO,

/ /! !/ /o
vyMb — yMb = y =1 =1

b) Es gilt:
0 0
Avhpy o = b Mao — }’{fn,Ma - %%‘O 0, = oo = Arhg, = —1hy,
0 0
Arhyy = oy Mbo, — }{fn,Mb - %’{fn,og = hpwbo, = Arhy,, = =30,

c) Esist (Red) = —2-(a) + 1-(b). Also folgt:

ArhoRed = -2 Arh?n,a + Arhsn’b = ( -2 (—1) + (—3)) h;)n =-1 hfn

d) Es gilt:
1 _ 1 _
Ars%l,a = S?n,MaO - SSn,Ma 2 521,02 = Alfsgn,a - (3 —2- 2 4) an =-1 an

o _ .o o o o _ o 0 _ Qo
ArSm,b = SmMbOz — SmMb — Sm,0, = Al”Sm,b - (2 6 4) Sm = 8 Sm

e) Esist wieder (Red) = —2-(a) + 1-(b). Also folgt:

AIFsl?{ed =2 Ar's?on,a + Alrsgmb = ( -2 (—1) + (—8)) an = -6 an

f) Esist Aygy, = Achy, — T A,s;,. Damit ergibt sich:
Reaktion | (a) | (b) | (Red)

Argl, s = AchS, , — T° AysS, , = (—1 — (—1)) hS, = 0 RS,
Im.a A Sma = ( (=1) exotherm | 1 1 1

Argmp = Arhgy, = T° sy, = (=3 = (=8)) by, = 5 hy, exotrop 1 1 1

Argm red = Arhy, pea — T° Arsy, geq = (4 = (=6)) hyy, = +5 77, exergon | 0 | 0 0

g) Fir die Gleichgewichtskonstante ergibt sich

) S

K(T) = exp <— =T

Das Gleichgewicht liegt daher auf der linken Seite der Reduktionsreaktion (Red). Das Metall Ma wird
also oxidiert und ist damit das unedlere.



h) Hilfsblatt fiir die Skizzen zu h)" B

Enthalpiedaten:
Geg.:

AvhS, . = —1hS,
ARG, = —3h,

Ergebnis aus b) und c):

h?n,MaO = -1 h:n
hfn,Mboz = —3hy,
Arlypea = —105,

Entropiedaten:

o _ o
Sm,Ma =42 Sm
o _ o
Sm,MaO =+3 Sm
o _ o
Sm,Mb = +6 Sm

o) I (e}
S MbO; = T25m

Ergebnis aus d) und e):

o _ o
AT Sm,Red = —6 Sm

T¢ p° = const

Sm

0 (o)
25 MaO ™t S, Mb

o
Sm,Mb e

D)

0 0
25 Ma™t Sm, MbO,

050 =50
Sm,Ma™ Sm,MbO,

0.5




B)

Arge
a) Definition: K, = exp <_ joT)

b) Bedingung: K, <1 & —A,g,, = —Ahy, +T Aysy, <0

“Adhgy
- max

= T2>
T —Asg,

Argfn _ _Arh?n l Arsvc;m
RT R T R
Dies ist eine Gerade im In K, 1/7T-Diagramm mit der

o
I'"m

c)Esist nK, = —

Steigung —
d) Siehe Abbildung.

A

anp

A, sp,
L<O(

e) Es ergibt sich aus der Geradengleichung im In K, 1/7T-Diagramm nach Entlogarithmieren der Zu-

sammenhang

Kp(Tg) _ < Avhy, 1 1 )

KT PR (T2 Tl) '
Die Ausbeute wird fir tiefere Temperaturen gréBer, da die Gleichgewichtskonstante des exothermen
Prozesses mit abnehmender Temperatur gréBer wird (siehe In K, 1/T-Diagramm).?)

f) Es gilt das Massenwirkungsgesetz

vg—vi —vf X”g _
Kp(T):<p>C P_C it xyj=——" -4 B,C.
p° XZA XEB nA +np + ne

Far die Stoffmengen gilt ferner mit dng = dé:
nI:nI,O+ 1 geqa I:A7 B7 Cv
Ve

wobei die Definition v1 = 1{' — 1] genutzt wurde.

2Djes steht in Einklang mit dem Prinzip von Le Chatelier: Eine Absenkung der Reaktionstemperatur wirkt der Temperatur-
erhéhung durch die exotherme Reaktion entgegen.



v +l/ s
g) Die Reaktionsfortschrittsvariable £, wachst mit wachsendem K = K,(T) <§O> P C.
Falls vl < v, + v > 0 liefert eine Druckerhéhung p > p° ein K > K,(T) und damit eine steigende Aus-
beute an Substanz C. Im Falle v\ > v/, +v; > 0 sinkt die Ausbeute bei héherem Druck. Fur v = v}, +vj
ist das Gleichgewicht druckunabhangig.

h) Bis Unterpunkt e) beruht die Lésung auf der allgemein gultigen Gleichgewichtsbedingung

k
> i
=1

und der Definition der Gleichgewichtskonstanten laut a). Stoffgesetze sind dazu niht erforderlich. Das
Massenwirkungsgesetzt in f) und g) jedoch benutzt zusatzlich das Stoffgesetzt flr ideale Gase, welches

il T o) = i+ RT In (X, j)

lautet.



Aufgabe 4 F18 (Teile A,Bund C: 12 + 9 + 3 Punkte)

A)
a) Es gilt <8A9m> = Av, =0.
ap Tny,np

Da ferner Av,, = Avik + v ist, ergibt sich mit AV = 0 auch Ve =0

b) Es ist
OAgm,

or

(TLL+TLP) ( ) :—AS:R(TLL In¢r +np ln(bp)
p,ny,np

Da ferner AS = AS™ + 5% und AS™ = R (ny In X1 +np In Xp) ist, ergibt sich

ex __ _ ¢L ¢P
S — AS — ASy, = —R(nL In <XL> +npln (Xp))

c) Es ist

AH = AG+TAS=(np+np)Agn+TAS
= RT(TLL 1H¢L+HP1H¢P>+AHL(I)B—RT(HL 1D¢L+TLP lngbp):AnL‘I)B.

Far exotherme Mischung gilt:
AH<0 < A<O0

d) Die Definition des Chemischen Potentials verlangt folgende Rechenoperation:

Ay (6((% +nP)A9m)> 1 <8<RT (nr Inér +np Ingp) + Ang, @P)>
p,T,np

Inr Iny, p,Tnp

e) Es gilt A p = A pi + p°%, so dass sich

p=Apu, —RT X, =RT <ln (;é];) + (1 - zgn) ¢P+A¢%>

ergibt.



B)

a) Produktansatz: X0 = R-TP )7,

Bestimmung der Exponente aus Vergleich der Dimensionen im Produktansatzes:

N£<Nm>a.K/3' m73 !
m?2 mol K mol

Dies ist erfillt, falls:

N 1 = «
K 0 = —a+p = pf=a=1
mol : 0 = —a—vy = y=—-—a=-1
m: —2a = a+3y = y=-14
Dies liefert das van t'Hoffsche Gesetz 7 = ZET Xp.
L.m

b) Fir Gleichgewicht gilt: .
i (p,T) = i (p+ m, T,np,np)

Es ist fUr die ideale Lésung
pr(p+mTong,np) = pi(p+mT)+RT X, = pj(p,T)+ 70}, + RT In Xy

Damit folgt:
RT

T=—— lnXL

Lm

c) Far die Polymerlésung gilt gleichfalls

w0, T) = prp+n,T,np,np)

mit
V]
pr(p+mTonp,np) = pi(p+n,T)+RT (lnqSL + (1 _ va )¢p+A¢§D>
Pm
* * UZm 9
= prT) +mor, + RT <lngbL + (1 — UT) op +A¢P)
Pm
folgt:")

W:—ﬁT <ln¢L+(1—vf7m)¢p+A¢%> mit ¢p =1-—¢p

vP,m

C) Dampfdruckosmometrie

’Bemerkung zur Anwendung:

Mit der Entwicklung des Logarithmus fir kleine ¢p, In(1 — ¢,) = —¢pp — % ¢f,, folgt

*2

1 UpP,m
RTn,  RTG-4) v,nd _wrr RTGE-AG
= —+ " 5 = — + —2’
1% UV om 1% VUm VE,
Dies entspricht einer Virialentwicklung des osmotischen Druckes mit dem molaren Volumen v,,, = % mit dem Virailkoeffizi-

enten
*2

B:RT(%—A) 2Bm

*
vL,m




Uber dem Lésungstropfen auf dem Probenwiderstand W, ist der Dampfdruck des Losungsmittels er-
niedrigt. Dies ist mit dem osmotischen Ubergang von Ldsungsmittel an den Tropfen Polymerlésung auf
den Probenwiderstand W; verbunden.

Das Ldsungsmittel kondensiert also auf dem Polymertropfen am Probenwiderstand W, und gibt seine
Verdampfungswarme an diesen ab. Dadurch kommt es zu einer Temperaturerh6hung am Probenwider-
stand, verbunden mit einer Anderung des Widerstands, die gemessen wird.

Fuhrt man die Konzentration cp = %2 ein erhalt man

T 1

RT(} — A) 2=
— =RT — 4 ——_bm
cp Mp + MIQ;,

Misst man flr kleiner werdende Werte der Konzentration cp den Osmotischen Druck, so liefert die Extrapolation der Messwerte
RL fiir cp — 0 ein MaB fiir die Molekiilmasse des Polymers:

I

cp

T
Mp = lim —RW
cp—0 T

Das Verfahren wird Membranosmometrie genannt.



Aufgabe 5 (13 + 8 Punkte)
A)
a) siche Abbildung - beide Kurven gelten fiir die gleiche Massenstromdichte pu = pe.

Ab) und Ac)

Stromungsrichtung —» Verdichtungssto
ID rie h

i ho=const

Al Y

Ny
°
o/.
Al
o

hy ¢ /
|4
/\ Rayleigh-Kurve .0
N
h. T ®  Fanno-Kurve <
/ Fanno-Kurve

> 0 >
N N

zu b) Sowohl im Unterschall als auch im Uberschall bedingt Reibung die Anderung der Enthalpie
und der Stromungsgeschwindigkeit. In Stromungsrichtung steigt notwendigerweise dadurch die En-
tropie. Die betreffenden Zustandspunkte sind entsprechend anzuordnen.

Der Ubergang von Uberschall zu Unterschall ist nur durch einen Verdichtungsstof zu erkléren.
Die Zustandspunkte sind in den Skizzen deshalb so angeordnet, dass die Entropie hinter dem Stof3

(Unterschallast) groBer ist als vor dem Stof (Uberschallast). Die beiden Schnittpunkte von Fanno-
mit Rayleigh-Kurve miissen entsprechend angeordnet sein.

B)

a) az”(?ﬁ)s = ,mg:\//{RT(z) mit T(z):¥z+TB, Ma:\/mj%iTh

b) Adiabates System: hg = ¢, Ty = const

-~ Ty=T, (1+”T_1Ma2)

Bc) Isentropes System: pv" = povg = const, pv = RT :
. K
K — —_—

Das adiabate System muss zuséatzlich reibungsfrei sein, um isentrop zu sein. Entropieproduktion
im Stofl widerspricht der Annahme der Isentropie.

d) StéBe treten nur im Uberschall auf: Ma > 1.





