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

Ubungstermin: Mittwoch, 22.11.2006, 15:00 — 16:30 Uhr, Heisenbergstr. 3, 2R4

Aufgabe 7

Der Schmelzpunkt von Gallium liegt bei 303 K. Berechnen Sie die Anderung der
Schmelztemperatur unter hydrostatischen Druck von 20 bar.

Daten: o3, =5, 885&6 P, = 6,08 130— AHZ, = 77,4k&
g

LOosung

dp_  AH"Y  _ AH,
dr T PAve* T AV

a)
tber T, integrieren

TP =TM @xp( (p,- pl)j = 302,9594668

b)
T., konstant

Th=Th [€1+%( P, - pl)j =302,9594644K

AT, | = 2,71010°K

Erlauterung:
Dichtezunahme beim Schmelzen, d. h. Eine Druckerhéhung wirkt in Richtung der

Volumenverminderung und senkt damit die Schmelztemperatur.



Aufgabe 8

Uner der Annahme eines einfachen Modells fiir eine interne Reaktion in einem

abgeschlossenen System kann die folgende Bedingung fur die interne Bildung ammeEntr
unter konstantem Volumen und Druck angenommen werden

K
Bl =~V = R[vinv = (1+v)In(1+v)]

, wobeiv ein MaR fur den Fortschritt der internen Reaktion ist.

Finden Sie den Gleichgewichtswert vard. h. den Wert vow, bei dem die Reaktion nicht
mehr spontan ablaufen kann.

LOosung
K
DS = Vs R[vinv-(1+v)In(1+v)]
im GG: M: 0
ov
0(AS) _ K _ e _ K v
5 ST R(Inv 1 In(1+|/)+/1)— T Rln1+—v—0
1
TR .
exp(RTj—l
Prifung absolutes Maximum:
2
0 (AS)iO
ov?
2
TBS)__gltv v—v__ R 4 gy=o1

ov? v (1+|/)2 v(1+v)



Aufgabe 9

Die molare Mischungsenthalpie einer binaren idealen Loésung mit s@istiAtomverteilung
und gleichen Atomvolumina lautet

AS =-R(X,In X, + X5 In %)
Leiten Sie diese Beziehung ausgehend von
AS=KInW =k(InN_!=In N,!~In Ng!)

ab. Dabei bedeute, undNg die Zahl der A- und B-Atomeé\, = Na + Ng.
Verwenden Sie die Stirlingsche N&herung

INN!=NInN-N (NgroB).

L6sung
Stirling
AS=KInW =k(InN_=In N, !-In Ng!) =
N_ =Np+Ng

=kIIN, INnN_ =N, InN,-NgInN;) =
=kI(N,+Ng)In(N,+Ng) =N, InN, =Ng In N ) =
=K IN, (IN(N, +Ng) =N N, )+ Ny (IN(N, +Ng ) =InNg ) | =

[ + +
=kN, In M Ne gy M NB}:

L NA B
_ .
=k[]NAIni+NBIni} =
Xg

A

R=KN,

=-kIN,Inx, —kINgInx; =
=—R(XyIN X, =% IN %5)



Aufgabe 10

Flr eine Cu-Sn-Schmelze wurden experimentell falgeWerte fir die Gibbssche
Mischungsenergie als Funktion des Molenbruchs trhdl = 1400 K):

Xen 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 077 08 09
AG [kJ/mol] | -8,04 | -11,86] -1337] -138 -1325 -12,09 -104 -815

Ermitteln Sie graphisch die Verlaufe der partie@ibbschen MischungsenthalpiéG, ()

und AGq, (X) fur die in der Tabelle angegebenen MolenbrilgheGeben Sie einen Weg an,
wie die GroRen numerisch ermittelt werden konnten.

LOsung

grafisch

-2,5
-7
-10,5-10
-13 .
-17,5
_, 22
°
£ 26
2,
Q
< -
-42,5
numerisch
- 0AG(Xg,)
— _ '
AGq, (%) =G (xg,) +(1 xSn)—aXSn
Uber Additivitat:
= _ AG(X, )~ %q G, (Xg))
AG, =
Xeu
A[X] | DatalB[Y] B[] C[Y] D[Y]
Ableitung Delta_G |partielles Delta_G|partielles Delta_G
von Sn wvon Cu
1 0| -80.4 0| - ]
2 0.1 -59.3 -8.04 -61.,41 -2.11
3 0.2 -26,65 -11.86 -33.18| -6,53
4 0.3 9.7 -13.37 -20,16 -10,46
5 0.4 0.6 -1 3,li| -13,44 -14,04
[} 0.5 8,55 -13,25 -8,975 -17,525
Fi 0.6 14,25 -1 2,I]!ﬂ -6,39| -20,64
8 0.7 19.95 -10,4 -4,415 -24,365
9 0,3:1 27 -8,1 -2,7 -29,7
10 0.9 40,5 -h -0,95 -41,45
11 1 AS‘E‘ a ——1 j




Aufgabe 11

a) Wie lauten die Beziehungen fur die partielleblisschen Energieﬁi (x) flr eine ternéare
Mischphase mit

6(x)= 2% (x).

i=1
b) Leiten Sie die entsprechende Beziehung fur mikemponentige Mischphase her.

LGsung
b)
Gibbssche Energi® (molar:Gn): G =nlG,,
Bestimmung vorG. durch Ableitung vorG nachn;; daG, allgemein im Hinblick auf
Molenbriiche analysiert wird, ist auch die Anderdeg Variablen
(nl,nz,...,nj ,...nr) - (n Xy oK xr)
zu beachten, mit der Stoffmengeles Systems=(z n; ) und dem MolenbructX; von
j(=n;/n).
Dann folgt:

Gm ist eine homogene Funktion O-ten Gra{e%i—mj =0 (systemgrofRenunabhéangig)
Xj
on

Weiter ist
{M

j =1 und



s
1-X.
/Z('zj) n]:d,——X,
N X
=) =7
Daraus folgt allgemeinG = i =G, +Zr:(5ij - X, ) 0G,,

j=2 axj

= 0G 0G
= =G_-X m _ X m
G =t=6,-X, X, o,

= 0G 0G
G,=u :Gm+(1_x) m _ % m
2 2 2 axz 36)(3

= 0G 0G
G, = U, =Gm—X27m+(1—x3)_m



Aufgabe 12
Geben Sie den prinzipiellen Verlauf der G(x)-Kur¥éndie Systeme
(@) Ag-Cu, (b) Al-Ni, (c) Al-Pbund (d) Al-Zn
fur die in den Zustandsdiagrammen (Anhang) eingbneiten Temperatur@i, T, T3, T4

undTs an. Kennzeichnen Sie auch die prinzipielle Lageeitggezeichneten
Konzentrationspunkte i = 1, 2..14.

LOsung

G




Aufgabe 13

Die a-Phase eines Stoffes weist eine allotrope Phaseandiung nacl?bei 55 K und 1 bar
auf. Die molaren Warmekapazitaten fir Stoff smtund S-Struktur lauten

cy (T)=8,5E105Er3% ,co(T)= 24]105Er3%

Berechnen Sie jeweils die Umwandlungsenthalpie+emdropie bei 55 K und 0 K bei jeweils
1 bar.

Losung
S 4
H A
> T
B 0
AS, (55 K)
o E AH (0 K
0 | > T {0100y
0K 55 K

khkhkhkkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkhkkhhhkhkhhhhkhhkhkkkkkxk

Entropie

kkhkkkkkhkkkkhkkkhkkkhkhkkhkkkhkhkkhkkhkhkkhkhkkkhkkhkhkkkik*k
55K Ca T 55K 5 3

g = j—P( ) = [ &0 oT =4 i
o T ok T molK
55Kcﬂ T 55 5 3

A A Uy e S I
o T o T maolK

J

- AS# (55K ) =86——

S ( ) maolK
Wegen 3. Hauptsatz:

J
S ASF(0K)=0—

3 ( ) maolK
khkkkkhkkhkkkhkhkkhhhkhkhhkkhhhkhhhkhhdhdhhhkhhkhkdkdhkhkkkix*k
Enthalpie
khkkkkhkkhkkkhkhkkhhhkhkhhkkhhhkhkhhkhkdhdhhhkhhkhkhkdhkhkkkix*k

~ AHJ#(55K) =T, [sg’*ﬂ(55|<):472,781I
ma

Bei O K ergibt sich:

55K oK
AHSP(OK) = [ ¢ (T)dT +AH{# (55K ) + | cfj(T)oszns,zniI

0K 55K ma



Anhang
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Anhang

Temperature °C
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