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Aufgabe 1

Eine 6 kg schwere, 950 °C heifle Eisenkugel wird in einen See mit Wassertemperatur 13 °C
geworfen.

a) Was fiir ein Prozess wird hier ablaufen? Wie heiit der Zustand, den das System
am Ende des Prozesses erreicht haben wird?

b) Wie grof} ist die Entropieinderung in der Eisenkugel, im See und insgesamt?
c¢) Ist der Abkiihlungsprozess spontan? Begriinden Sie ihre Antwort.

Nehmen Sie an, dass der See so grof} ist, dass er durch die Kugel nur vernachléssigbar
erwirmt wird. AuBerdem sei die spez. Wirmekapazitit cy von Eisen bei 460.24 J kg~ K—!
und temperaturunabhéngig. Tipp: Berechnen Sie zundchst die Warmekapazitit Cy der
Kugel.

Losung:

a) Der Temperaturunterschied zwischen Kugel und See wird ausgeglichen, d.h. Kugel
wird auf 13°C abgekiihlt. Das Universum aus See und Kugel wird daraufhin im
Gleichgewicht sein.

b) Ersatzprozess: isochore Abkiihlung (isochor, da keine Arbeit verrichtet wird).
Wirmekapazitit der Eisenkugel: Oy = m-cyy = 6kg-460.24 Jkg ' K~ = 2761.44 JK 1.

Mit 6Q = CydT,dS = %%

Tsee Tee 2 ]. K
ASkugel = / YVar—cy-m < & > = 2761.44J K In (865>

TKugel Kugel 1123.15 K
= —4011.46 JK 1
AS _ AQSee _ _AQKugel _ _CV(TSee - TKugel) _ _2761.44JK_1 : (—937 K)
See TSee TSee TSee 286 K
=9042.35 JK 1

Insgesamt: ASgesamt = ASKugel + ASsee = 5030.89 JK!

c¢) Der Abkiihlungsprozess ist ein spontaner Ausgleichsprozess, da ASgesamt > 0.



Aufgabe 2

3 mol eines einatomigen idealen Gases werden gleichzeitig von 25°C auf 125 °C erhitzt
und von 1bar auf 5bar komprimiert. Betrachtet wird die Entropieinderung AS des
Gases.

a) Warum ist es hier zur Berechung von AS moglich, die zwei Prozesse getrennt zu
betrachten? Fiir welche Groflen aus {AU, AW, AQ,AH} wire das nicht moglich
und warum?

b) Berechnen Sie AS fiir das Gas.
Loésung:

a) Da S eine Zustandsfunktion ist, ist AS vom genauen Prozessweg unabhingig,

solang der Prozess quasistatisch gefithrt wird (sonst sind die Variablen nicht defi-
niert). Dadurch ist es moéglich, fiir die Berechung von AS einen Ersatzprozess zu
nutzen, der uns {iber eine isobare Erwdrmung und anschlieBende isotherme Kom-
pression in denselben Endzustand bringt.
Bei anderen Zustandsgrofien (U, H, ...) wire das genauso moglich, fiir die Pro-
zessgroBen AQ und AW allerdings nicht. Das bedeutet, dass fiir die gleichzeitige
Kompression und Erwirmung die geleistete Arbeit und geflossene Wirme anders
sein kann als beim Ersatzprozess.

b) Teilprozess 1 - Isobare Erwérmung von 77 = 298.15 K auf T, = 398.15 K:

LERe 5 T
'7p = - —2 = -1
n TdT n2Rln <T> 18.04J K

5@ = n-deT = dS = n%dT = ASisobar = /
1

T

Teilprozess 2 - Isotherme Kompression von p; = 1 x 10° Pa auf p, = 5 x 10° Pa:

T Va 1
5Q = —sw = p(V)av = "BLay &A@ = nRT/ ~dV = nRTIn <V2>
14 w V Vi
Da p1Vi = poVo = nRT = % = %:
AQ nRT ‘/2 pl 1
ASiso erm — o — —1 — | = | — | =—-40.14JK
th T T n <V1> nRIn (p2>

Summe: A'S"(‘,yesownt = ASisobar + ASisotherm = —22.1J K!



Aufgabe 3

Auf dem nullten Ubungsblatt haben wir bereits den Satz von Schwarz kennengelernt.
Fiir die gemischten zweiten Ableitungen einer Zustandsfunktion A(X;, X;) gilt:
0?A B 0?A
0X;0X;  0X;0X;
Fiir A=U,H,F,G (thermodynamsiches Potenzial), erhdlt man mit dieser Gleichung die
Maxwell-Relationen.

a) Was sind natiirliche Variablen? Von welchen natiirlichen Variablen hingen die
thermodynamischen Potenziale U, HF,G ab?

b) Stellen Sie fiir die Enthalpie H und freie Enthalpie G die vollstédndigen Differen-
ziale auf und identifizieren Sie, welche Zustandsfunktionen den ersten Ableitungen
entsprechen.

c¢) Finden Sie die Maxwell-Relationen durch Bilden der zweiten Ableitungen.
Losung:

a) Natiirliche Variablen sind die Variablen einer Zustandsfunktion, fiir die die erste
partielle Ableitung der Zustandsfunktion nach diesen Variablen wieder eine ther-
modynamische Variable ergeben (anstelle von einer Materialkonstanten). Z.B. kann
man U als U(T,V) schreiben oder als U(S,V), aber nur fir U(S,V) ergibt die erste
Ableitung nach S (oder V) wieder eine thermodynamische Variable.
dU =TdS — pdV, also U(S,V);
dH = d(U +pV) = dU + pdV + Vdp = TdS — pdV + pdV + Vdp = TdS + Vdp,
also H(S,p);
dF =d(U —-T8)=TdS — pdV —TdS — SdT' = —pdV — SdT, also F(T,V);
dG =d(H - TS)=dH — SdT —TdS =TdS + Vdp — SdT —TdS = Vdp — SdT,
also G(p,T)

b) dH =TdS + Vdp und dH = (%)p dS + (%)S dp
OH _ oOH _
dh. (3%) =T und (87)5 —V
dG = Vdp — SdT
und dG = (58) dp+ (55), dT

dh. (%) =V ud (53), = -5

) % = g;—gfg, die ersten Ableitungen haben wir bereits unter b) berechnet.
Jeweils die zweite Ableitung bilden und gleichsetzen ergibt die Maxwell-Relation:
(%), - @

Op S —\oS/p’

Analog gilt fiir G: E?;T% = g;gp

Maxwell-Relation: (%)p = — (%)T




Aufgabe 4

Bei der vollstandigen Verbrennung von Glucose mit Sauerstoff entstehen COy und Was-
ser.

a) Stellen Sie eine Reaktionsgleichung fiir die Verbrennung von Glucose auf.

b) Nutzen Sie die Tabelle unter der Aufgabe, um fiir diese Reaktion A,.HS, A,.SS
und A, G zu berechnen.

c¢) Verlauft die Reaktion spontan?

d) Warum ist es trotzdem ohne akute Brandgefahr durch Selbstenziindung moglich,
ein Stiick Traubenzucker bei Standardbedingungen aufzubewahren?

Stoff ApH® SO
CeH1206 (s) | —1271.5kJmol~! | 209.20Jmol ' K~!
02 (g) OkJmol~! | 205.15Jmol ! K~!
COs (g) —393.5kJmol~! | 213.79Jmol ' K~!
H2O (1) —285.8 kJ mol ! 69.95 Jmol 1 K~!

Loésung;:
a) CgH1206 + 6 O — 6 CO9 + 6 HLO
b) A HS =6+ (—393.5kJmol ') + 6+ (—285.8kJmol ') — (—1271.5kJmol ') — 6 - 0kJmol "
= —2804.3kJ mol !
A,SS =6-213.79Jmol P K™ 46 - 69.95 Jmol ' K~ — 209.20 Jmol ' K~! — 6 - 205.15 Jmol ! K™
= 262.34 Jmol 1 K~!
AGS = AHS — T - A.S5 = —2804.3kImol ™' —298.15K - 0.262 34 kJmol ' K~!
= —2882.52kJ mol !
c¢) Die Reaktion verlduft spontan, wir erkennen das an A,.S5 > 0.

Exothermie (A, HS < 0) oder Endergonizitit(A,GS, < 0) haben damit erstmal
nichts zu tun.

d) Die Thermodynamik sagt nichts iiber Reaktionsbarrieren und die Geschwindigkeit
einer Reaktion aus, die mafigeblich dafiir sind, ob und wie schnell die Reaktion
tatséchlich ablauft. Dass der Prozess spontan ist bedeutet nur, dass er irreversibel
ist, A,S sagt uns nur, in welche Richtung er moglich ist (Vorzeichen) und wie viel
Energie dissipiert wird (durch 7" - AS).



