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Aufgabe 1

a) Nennen Sie die thermodynamischen Potenziale und ihre natiirlichen Variablen.

b) Warum sollten Sie fiir die Beschreibung eines Ausgleichsprozesses S(U, V) statt
S(T,V) verwenden?

Loésung:
a) U(S,V),H(S,p), F(T,V),G(p,T) (2 Punkte)

b) Weil U,V die natiirlichen Variablen von S sind und fiir U,V = const. das Gleich-
gewicht bei einem Maximum von S liegt. Fiir S(7, V') gilt kein solches Maximum-
sprinzip. (1 Punkt)

Aufgabe 2

Im Otto-Motor wird ein Kreisprozess aus den foldenden Schritten verwendet:

Adiabatische Kompression von V; auf V, (V) > V3)

Isochore Erwédrmung bei V;

Adiabatische Expansion auf V;
Isochore Abkiihlung bei V;



a) Zeichnen Sie fiir den Gesamtprozess ein p-V-Diagramm.
b) Geben Sie fiir jeden Teilschritt die geleistete Arbeit und die Entropieéinderung an.

¢) Warum kann der Wirkungsgrad des Ottomotors den einer Carnot-Maschine nicht
erreichen?

Losung:

a) (2 Punkte)
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b) Pro Schritt jew 0.5 Punkte fir AW und AS

Schritt AW AS = [%
1—2 =AU =cy(To —T1) | =0 (adiabate)
2—3 = O(isochore) =cyln (%)
354 | =AU =cp(Ty - Ts) =0
4—1 =0 =cyln (%)

c) Der Carnot-Wirkungsgrad ist nur fiir reversibel arbeitende Maschinen erreichbar
- die isochoren Prozesse im Ottomotor sind irreversibel, d.h. es wird nicht alle
Wirme in Arbeit umgesetzt. (1 Punkt)



Aufgabe 3a

Die Synthese von CO aus CO2 und Kohlenstoff ist ein wichtiger grofitechnischer Prozess,
der bei hohen Temperaturen durchgefiihrt wird.

COx(g) + C(s) — 2CO(g)

Die relevanten thermodynamischen Groflen finden Sie in der folgenden Tabelle:

Stoff A H,, (700 K) S, (T00K)
CO, —375.76kJmol~! | 250.8Jmol ' K~!
C(s) 4.56 kJ mol~! 15.9 Jmol ' K~!
CcoO —98.50kJmol~t | 223.1Jmol ' K~!

a) Berechnen Sie fiir die Reaktion bei 700 K A, H,,,, A;.S,, und A, G,.

b) Welche der berechneten Groflen ist bei konstantem Druck und konstanter Tem-
peratur fiir die Einstellung des Gleichgewichts entscheidend? Was muss fiir sie
gelten?

c) Welche Grofle miissten Sie berechnen, wenn Sie die Reaktion bei konstanter Tem-
peratur im geschlossenen Kolben durchfiithren wollen?

Losung:

a) ArHy(T00K) =2+ ApH,,(CO,700K) — A H,p, (CO2, T00K) — Ay H,p, (C, 700 K)

=2.(=98.50kJmol™!) — (=375.76 kJ mol ') — 4.56 kJ mol
= 174.20kJ mol (1 Punkt)

ALS(T00K) = 2 - 8,,(CO, 700 K) — S,,(CO2, 700 K) — S,,,(C, 700 K)
=2.223.1Jmol ' K™! —250.8 Jmol ' K™! — 15.9 Jmol ' K~!
=179.5Jmol ' K1 (1 Punkt)

A G (T00K) = A H,,(T00K) — TA,.S,, (700 K) = 174.20kJ mol ™! — 700K - 179.5 J mol ' K~*
= 48.54kJmol ! (1 Punkt)

b) p und T sind natiirliche Variablen von G, d.h. bei konstantem p,T werden sich
innere Freiheitsgrade so einstellen, dass G minimal wird (bzw. dG < 0). (1 Punkt)

c) V und T sind die natiirlichen Variablen zu F', d.h. bei konstantem 7', V' gilt fiir F'
ein Minimumsprinzip. (1 Punkt)



Aufgabe 3b

Die Synthese von CO aus CO2 und Kohlenstoff ist ein wichtiger grofitechnischer Prozess,
der bei hohen Temperaturen durchgefiihrt wird.

COx(g) + C(s) — 2CO(g)

Die relevanten thermodynamischen Groflen finden Sie in der folgenden Tabelle:

Stoff A¢H,,(1100K) S, (1100 K)
CO, —354.62kJmol~! | 274.5Jmol ' K~!
C(s) 8.83kJ mol ™! 20.7 Jmol ' K~}
CcoO —85.50kJmol~t | 237.1Jmol ' K~!

a) Berechnen Sie fiir die Reaktion bei 1100 K A, H,,, A,.S;, und A, Gy,

b) Welche der berechneten Groflen ist bei konstantem Druck und konstanter Tem-
peratur fiir die Einstellung des Gleichgewichts entscheidend? Was muss fiir sie
gelten?

c) Welche Grofle miissten Sie berechnen, wenn Sie die Reaktion bei konstanter Tem-
peratur im geschlossenen Kolben durchfiithren wollen?

Losung:

a) A Hy,(1100K) =2+ Ay H,,, (CO, 1100 K) — A H,,, (CO2,1100K) — A H,p, (C, 1100 K)

=2.(—85.50kJmol™!) — (—=354.62kJmol ') — 8.83 kJ mol "
= 174.79kJ mol (1 Punkt)

A.S,(1100K) = 2 - 5,,(CO,1100K) — S,,,(CO2, 1100 K) — S,,(C, 1100 K)
=2.237.1Jmol ' K™! — 274.5 Jmol ' K~! — 20.7 Jmol ' K~!
=179.0 Jmol ' K1 (1 Punkt)

AGr(1100K) = A, Hy, (1100 K) — TA S, (1100K) = 174.79kJ mol ™' — 1100 K - 179.0 Jmol ' K~!
= —22.10kJmol ! (1 Punkt)

b) p und T sind natiirliche Variablen von G, d.h. bei konstantem p,T werden sich
innere Freiheitsgrade so einstellen, dass G minimal wird (bzw. dG < 0). (1 Punkt)

¢) V und T sind die natiirlichen Variablen zu F', d.h. bei konstantem 7', V' gilt fiir F'
ein Minimumsprinzip. (1 Punkt)



