Losungen zu Ubungen zur Vorlesung WW III:
Thermodynamik im WS 2006/2007

Ubungstermin: Mittwoch, 08.11.2006, 15:00 — 16:30 Uhr, Heisenbergstr. 3, 2R4

Aufgabe 1

a) Berechnen Sie die Reaktionsenthalpie fur den Ubergang
C - C

Graphit
Diese Reaktion ist fur eine direkte kalorimetrische Messung deriBeskirme
ungeeignet. Die Verbrennung von Graphit zu Diamant kann hingegen sehr leicht
untersucht werden. Die Messung der Reaktionsenthalpie liefert:
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Diamant
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Diamant, f

b) Ist Diamant unter Standardbedingungen stabil oder metastabil? ErlautdresSiater
Zuhilfenahme des Ergebnisses aus Aufgabenteil a).

LOosung
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l. C:Graphit,f + Oz,g - Coz,g

. C +0, , - CO,

Diamant, f

AH,
CGraphit - CDiamant

AH,=AH, -AH, = +1,88k—‘]I endotherr
mo

(b)

metastabil unter Standardbedingungen

Diamanten entehen unter hohen Driicken im Erdinn@ar60 km Tiefe) aus Graphit.
Langfristig existiert Diamant nur bei hohen Tund p  (physikochemische Bedingung)

Uber Tektonik und Vulkanismus kommt Diamant an @GBehe. Diamant wandelt wider
erwarten nicht spontan in exothermer Reaktion iapBit um, da hohe Aktivierungsenergie
daflr n6tig (kovalente Bindung!!!). Auslagerung keB. 1500 °C fuhrt Aktivierungsenergie
zu und lasst ihn umwandeln.



Aufgabe 2
a) Zeigen Sie, dasslsz(%j dT+(%j dv gilt.

b) Zeigen Sie, das{?}—:j =c, - pVa (a. thermischer Ausdehnungskoeffizient) gilt
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LOsung
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Nachtrag zu Aufgabe 2

),

_[avj
dp ),
Grund:

() e[ oro=[ 8).48) - 31)

und woher kommt das “-“?

Frage: warum wird au%apj =
aT ),




Aufgabe 3

a) Geben sie fur Ni den schematischen Verlautg@)-Kurve vonT = 0 K bis 1800 K an,
mit
T, = 631K ( Curie-Temperat)
T,, =1726K ( Schmelzpunijt

b) Geben sie fiir Co den schematischen Verlau€g&)- undH(T)-Kurve vonT = 0 K bis
2000 K an, mit
T, , =673K( hexagonal- kub.flachen:

T, =1388K ( Curie-Temperat{ir
T,, =1768K ( Schmelzpunkt

LOosung
(a)
Nickel
A
Te melt
(b)
Kobalt
A
€ y melt
Tc
e //
7 673 1388 1768 TIK




Aufgabe 4

a) Berechnen Sie die Anderungen der Enthalpie umicbfie vony-Fe, wenn die
Temperatur von 1250 K auf 1600 K und der Druck Ydrar auf 1&bar erhéht werden.
(Hinweis: im angegebenen Temperatur-Druck-Beréidtet keine Umwandlung statt).

b) Berechnen Sig, bei 1250 K und 1 bar.

Hilfreiche Daten

vz =735 bei 125K ,a = 0,68 0L
mol K
,8=1,10D1.Ofsi ,Cg= 24,2 8,28 1O6[T J
bar molK

LOsung
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Maxwell ; S :—(a—vj =-Va in(i) einsetzen
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(i) cp:(i—':j (Tds:TdTH:cﬁde

dH =c,dT+ V(1- Tar) dp

1600K 16 Pa
AH = [ c,dT + [ V(1-Ta) d
1250K m=10°Pa 10°Pa T,=1600K
NebenrechnungfirV:
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(¢ furT> 1259



1600K
AH = j (24,2+ 8,2801C° T dT +
1250K p,=10° Pa
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F}; T,=1250K ,p,= 16 Pa [ﬂ1+ a mT) qu_ TZO'){ P- 2 + 'B R % 5
10° Pa

AH =12599,65+ 6,718 1@[@ 994501100-100000,))55 19280(,12—6]9|9)
mo
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(b) Warmekapazitat,
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C,=C,—3,297= 24,2+ 8,28 100 1250- 3,297 31,25%
mo



zu Aufgabe 4

Weg 1: P1, T1 (@) = p1, T2 (d) = p2, T2 (C)
Weg 2: 1, T1 (@) = p2, T1 (b) = p2, T2 (C))
Weqg 1
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Wegq 2
Ich habe keine Méglichkeit der einfachen Berechnung diesen Weg gefunden.

Da bei Weg 1 von (a) nach (d) die Temperaturabhangigkeivvoaht einfliel3t, muss dies

von (d) nach (c) bertcksichtigt werden! Weiterhin msdsV(p) ausgedriickt werden.
Rechnet man alles durch, bekomme ich fir den ersten Summa28@9,65 und fir den
zweiten Summanden 6,718°3094401099,945. Als Ergebnis erhalte ich 19280 J/mol firr die
Enthalpiednderung.

Nimmt manV nicht alsV(p,T) an, erhalt man 12599,65 fir den ersten Summanden und
6572,5 fur den zweiten Summanden und 19172,14 J/mol als EsdabAH.

Nimmt manV nicht alsV(p) an, erhalt man 12599,65 fur den ersten Summanden und 6717,4
fur den zweiten Summanden und 19317,06 J/mol als Ergelvdisifl



Aufgabe 5
Entwickeln Sie den Ausdruck figy fir einen Stoff mit folgender Darstellung der freien

Enthalpie:
G=a+br+ dnh T+ df+ &p+ BT p G 3

LOsung

:(d_U)
“TlaT),

dU =TdS- pdV
a7 ), ds dT), a7,

dG=-SdT+ Vdp

S:—(G—GJ =-b-c-dnh T-2dT fdp
p

oT
0G N : :
V :(a—j =2e0p+ fOT+2 gdp (nach p auflésen und i15  eisen)
P/
:V— fIoT
2e+ 29
S=-b- ¢ dh T-2 AT T
2e+2g
E=——C—2d+ F
d T 2(et g



Aufgabe 6

Uberprufen Sie, ob die Funkti@gx,y) eine Zustandsfunktion ist

Z(x, y):—%ln(xzfy4

j+100

LOsung

Prufung des Satzes von Schwartz (Kreuzableitung)
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