Musterlosung SS13 Thermodynamik IT

1. Aufgabe (14+14 Punkte)
A a) Aus Definition erhilt man die differentielle Formulierung dQ) = dA — pdn — ndp

Mit der Definition A = U — TS und dA = dU — T'dS — SdT gilt
dQY =dU —-TdS — SdT — udn — ndu
und wegen der Fundamentalgleichung
dU = TdS —pdV + pudn
= dQ = —pdV - SdT —ndp (%)

b) Mit A=U —TS und U =TS — pV + pn gilt sofort Q@ = —pV.

¢) Aus dem vollstindigen Differential (x) liest man die natiirlichen Variablen V, T" und p fiir das
Landau-Potential ab, und es fiir die folgenden partiellen Ableitungen

) =+ (7). =5 (G ="
v ), T \orh, T 7 \op)y T "

Bildet man die gemischten Ableitungen, so folgen die Maxwellrelationen zu

(o), = G Gl = G Gy = )
8V T, u aT VvlJ«’ 8u T,V aT V,,u,7 a,u T,V (9V T, u

d) Da U eine extensive Funktion vom Grade 1 ist, gilt fiir beliebiges A:

U(S,Vin) = = (AU (S, Vin)) = U (AS, AV, An) = (a()\s)>v” S*(a(w)Ln V+<

Setzt man darin im Speziellen A = 1 so folgt:

oU oU oU
[N&MM__&m»ms+(moanv+<&)&vn

Damit wird aber auch

ou ou ou

Dies vergleicht man mit der Fundamentalgleichung

dU = TdS —pdV + pdn = =SdT — pdV + pudn

(#)-r () r (B -
oS Vm_ ’ ov Sm_ P on S,V_u.

= US,Vin)=TS—pV+pun

und erhilt

Alternative Losungen:

1.
G=H-TS=U+pV-TS=un = U=—-—pV+TS+un




2. Aus Fundamentalgleichung dU = T'dS — pdV + pdn. Darin sind 7',p und p intensive
Zustandsgréfien und U, S und N homogen vom Grade 1: U(S,V, An) = AL U(V, S, n) usw..
Es gilt also:

d d d
—U = T—S—p—v—i—u bzw. Uy =T Sp — PUm + b,
dn dn dn

wobel Uy, i und v, intensive Zustandsgrofien sind mit U = u,,, n usw.. Deshalb gilt auch:

U=TS—-pV+un

p,T=const
B) a) Fiir ideale isotherme und isobare Mischungen gilt:
Ahy =ARY =0, As,=Asd = RX | InX;-RXyIn Xy | Agy (4>0)
. _ AN
= Ag;‘i =-T AslfriL
b) Es gilt . X5
G L oid id l : I
gm = = p1 X1+ p2 Xo = py Xo + py Xo |
ni + na
— X X A RT (XX + Xoln Xo) Afgid\u
m

Damit gilt also fiir die Chemischen Potentiale

pO= )+ RT In Xy <pd, W=+ RT In Xy < 1}

c) Es gilt:  Agy, = Agid + Ages

d) siche Abb. unter Beriicksichtigung von Ag,, = Agid + Agex.
G

ni + ng

e) Es ist jetzt g = =1 X1+ po Xo = ,uilXm +ui2dX2 +AX X5

Die Chemischen Potentiale sind definiert durch die partiellen Ableitungen:

i = <8G)
' M )Ty, ju

Die Ausrechnung liefert mit Xo = 1 — X7:
n = Mild—i—AXg—AXlXQ:,uild—i—AX%
Ho = Mi2d+AX1*AX1X2:ui2d+AX12

f) Eine Mischungsliicke erfordert, dass die Freie Enthalpie als Funktion von X; ein Zwischen-
maximum ausbildet. Dies ist nur moglich, falls A positiv ist (notwendige Bedingung): A > 0.}

!Bei einer Mischungsliicke bildet Ag,, ein Zwischenmaximum aus. Notwendige Bedingung hierfiir ist, dass gm
einen Wendepunkt ausbildet. Am Wendepunkt gilt

82gm 829m
= d =
<axl2> 0 oder (axg 0,

wobei gm = (u7 + RT InX1) X1 + (3 + RT In Xz) Xo+ AX; Xs.

Die Ableitungen liefern unter Beriicksichtigung von Xo = 1— X, bzw. X; = 1— X, das gleichlautende Ergebnis:

2 gm 1 1 A 1 1\ RT RT
(ax;)_xi -x, ‘rT " 7 A‘(E’LE)  TIxx o o0

FEine Mischungsliicke tritt demnach auf, falls A > 2)7517;(2. Die Funktion X; X5 hat bei X; = X2 = 0,5 ein



2. Aufgabe (23 Punkte)

a) siche Abb.
b) Mit Hebelgesetz (Mengenbilanz):
n' X1 — X{1 ni 1
= 37 7 X = =5
nr + nit XH - XH nr + nig 2
( Aus Siedediagramm:
Xfi=1-X{=0,7, X{j=1-X{ =0,2
/
Z = 0’ 6 ) 0 T T T T t T T >
ni + ni o
0 Xy Xy I Xy
c) Mit Hebelgesetz (Mengenbilanz):
" XI _X !/
e = s (= =04)
ni + nig XH - XH ny + nix
d) Volumen der Fliissigkeit (zur Génze in der Flasche):
V' = np Myop(9r)+np M v (9r) = (1—Xqp) 7’ Myop(9r)+Xqp ' M vy (9r) )

Volumen des Gases insgesamt (Flasche und Raum):
V" = (1—-X{))n" Myof (Vr) + X{yn” M vfi(9r)
Der in den Raum ausgetretene Anteil ist:

V//: V”—Vﬁ':V”— (VF—V/) — VI/+V/_VF

Vi = V'V~ Vi =0 (1= X{p) My of (9r)+ Xt M iy (9g) ) +n' (1= Xfr) My i (9)+X7; Mur v (9) ) Vi

Stoffmengen I und II im Raum:
g = ViV = ViV (1= X .
=  Xir =nr/(MR + R + PLuft) , X1L,R = MR/ (MR + LR + NLuft)
mit niug = PR VR/(R TR> , IR [K] =9R [OC] + 273,15 [K]

e) Verdampfungswirme fiir die Stoffmenge n' 2:

Q = nf My (h{(9r) — hi(9r) ) + nfy Mur (hiy(9r) — hiy(9r))

Maximum. Daraus ergibt sich ein minimales Amin mit

Amin = 2RT
fiir das eine Mischungsliicke auftritt.
Es kann damit eine kritische Temperatur
T = A4
krit — IR

X Xy

ob
X, Xy

Fiktiver Zustand im
Gleichgewicht

ohne Mischung der
ausgetretenen Gas-
mischung mit der Luft

17 "1 14 1 " "
nir = VR /V'ni = VE/V" Xiin

definiert werden, unterhalb der bei vorgegebenem temperaturunabhingigen A eine Mischungsliicke auftaucht,
wogegen fiir T' > Ti,it die Fliissigkeiten im gesamten Konzentrationsbereich vollsténdig mischbar sind.
?Isobares Verdampfen der Stoffmengen nf und nf; = Enthalpieinderung!



3. Aufgabe (14 Punkte)

Als Kriterium fiir eine Triebkraft der Reaktion ist die Freie Enthalpie zu betrachten. Es muss

sein:

Damit ergibt sich:

AG = AH — TAS < 0

Reaktionsenthalpie Chem. Reaktion | Chem. Reaktion | Chem. Reaktion | keine Aussage
bzw. Reaktionsentropie | nie moglich stets moglich lauft ab, falls: moglich
AH
AH >0, AS>0 T>—
' AS
AH >0, AS<0 X
AH <0, AS>0 X
AH
AH <0, AS <0 T< —5
' AS

B) a) Die Gleichgewichtsbedingung lautet allgemein

K
S vip=0 (%)
i=A

Die Gaskomponenten liegen unter dem jeweiligen Partialdruck p; vor, so als ob die anderen
Komponenten nicht anwesend wéren (ideale Gase). Wegen der Druckabhéngigkeit der Entropie
miissen die Chemischen Potentiale der Reinkomponenten mit dem Partialdruck umgerechnet

werden:

1 = gmi = 1E(T,p) + RT In (

pi
p

)

Auflerdem werden die Chemischen Potentiale der Reinkomponenten auf den Standarddruck pg

umgerechnet

Damit liefert Gl. (*):

wi(T,p) = pi(T,po) + RT In (

K
Z:Al/i :LL:((T’ pO)

a
Po

)

_VI/A :U’Z(Tv po) + V]/E/, NE(T7p0)

+ Vé:ua (T7 pO)

nK =1In ﬁ(X”pYi — i
oz \ - RT

wobei die Freie Reaktionsenthlapie durch

Agrffl(Ta p())

K

= Z v :U’:(Ta pO)

i=A

definiert ist. Speziell fiir die gegebene Reaktion ergibt sich

RT

AgR (T, po) = —v 1A (T, po) + vispg (T, po) + vC” e (T, po)

I




>

123 Vi K
b) Es gilt allgemein K = H ( ) X/ = (p>z’—A H X/
20 i—A

Po
K
Hier ist speziell Z v; = =V + v + V4. Ist diese Summe negativ, wird mit wachsendem Druck
i=A

K Vi
p der Ausdruck H (p) abnehmen. Da K nicht vom Druck abhéngt, muss der Ausdruck
0

i=A
K
H X" dann zunehmen.
i=A
K / /! 1
Dies bewirkt, falls Z v; < 0, dass damit X AVA XgB Xéc zunehmen muss. Dies bedeutet bei
i=A

wachsendem Systemdruck eine Zunahme der Molenbriiche der Produkte im Gleichgewicht.

c¢) Fiir die genannte Reaktion gilt mit
dny = —vj dé = —3d¢, dnpg = +vgdé =+1d¢, dnc = +vidé = +1dE = dnp
bzw. integriert:
NAeq = NA0 — 3eqs MBeq = MB0 +&eq = eqs  MB,eq = NC,0 + Eeq = Eeq

Damit ergeben sich mit ngeseq = na0 — 38eq + Seq + Seq = N0 — Eeq die Molenbriiche im
Gleichgewicht zu:

+ geq
Xceg=—"—.
e A0 — ‘Soq
Die Gleichgewichtszusammensetzung ergibt sich aus der Auflésung der Gleichung

+vl—v
D VpTVo—Vy ! ! !
K = () XAAXBBeqXCCeq

P) -1 naAo — 3 geq - geq é‘eq
Po nA0 — feq nao — geq A0 — geq
)1 (nA 0— 3£eq) s §e2q _ < p >1 (nA,O - feq) gezzq
(nA,O - 3€eq)3

(nA 0— feq) Po

nach egq.

d) Es gilt Folgendes:

K
Z:A v Mf(T,po)
mK =_&=4
t RT

Die zeitliche Ableitung liefert:

K o
ZVZ( Z) RT — Zl/“u,fR

<81DK> . i=A i=A
ar ), R2T?
Mit <a“?> = — 8y und g = hyn — T sy folgt
8T p— m,1 Ky = m, m, g
K
> Vihmy
<aan> i _ARR(T)
or ),  RT*> — RI?



h
4. Aufgabe (16 Punkte)
ho .
cz/2
a) siehe Abbildung hy oL Y
ch/2
b) Zylinderdruck und Dichte:
hp D
Pz = MK Q/AZ , Pz = pZ/(R TZ) kritischer Zustand: Maj, = 1
c¢) Schallgeschwindigkeit: az =k RTy :
Sz = 8D N
d) Massenstrom als Funktion der Machzahl: oder, falls May > 1
May : m=pgAzcz =pz/(RTy) Az Magz /k RTy h
e) Die Ruhetemperatur als Funktion der Machzahl: ho +
h CD/2 D _ kritischer Zustand:
k Z Map, = |
Aus hy = h+c?/2 und h = —— RT folgt: 2 } b
k—1 cz/2
E _ k—1 9 hp
Ty
Notwendige Voraussetzungen: stationédr und adiabat?®.
57 =D S

“Jede falsche Nennung bringt Punktabzug.

f) Kritischer Zustand im Endquerschnitt als Funktion der Machzahl:

T* T 2 -1
ap =a*=VERT* = /iROTZ:\/KR +1(1+ﬁ2 Ma%) Ty
K

g) Der Ruhedruck und die Ruhedichte als Funktion der Machzahl (Isentropenbeziehung):

Po k=1 avk/(k-1) PO
=(1+ Ma : =1
Dz ( 2 2 Pz (

Notwendige Voraussetzungen: stationir, adiabat und reibungsfrei (verlustlos) oder isentrop 3

a2)1/(5=D)

h) Druck in der Diise als Funktion der Machzahl May:

Die lokale Machzahl im Austrittsquerschnitt ist Map = 1. Temperatur, Druck und Dichte neh-
men die kritischen Werte an.
H —

. 2 s 1 _
= (@) (p—o) pz  mit PD _ ( )1 = fp(k) und bo _ (1+ Ma%)”/(“ b

po’ Pz Do k+1 D7

PD

i) Aus m = p Ac = const folgt:

p AzMaZ \/KRTz—

R1Ty RT

Ap vk RTp

T7 |1Tp (A
May = P2 12 [T (D)

= () (2) (3) (2)((3) (B) (2)
()2 (2) (2 (42) - s (2

3Jede falsche Nennung bringt Punktabzug.



