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T. DREWELLO Ubungen zur Vorlesung "Thermodynamik und Elektrochemie"

1. Die Bedeutung der Steigung einfacher Funktionen am Beispiel det
‘Geschwindigkeit eines Fahrzeugs

1.1. Hintergrund
indigheit u eines gleickformig bewegten Kirpers ist gegeben durch dzn Quotienten der

Die Gese. :
Wegstrecke 4 s und der dafilr bendtigten Zeitspanne At. Es gilt dlso;

5244

Sé?ec‘n :
@%c\wwi«,:x_::ak& s enda 8
A Feit -
Himweis: Bei wechselnder Geschwindickeit erhdlt man nach dieser Beziehung nur den Betrag der

mittleren Geschwindigkeit U wdhrend der Zzitsparme A1,
Unm bei wechselnder Geschwindigkeit diz Geschwindigkeit an einem bestimmten Ort der Wegstrecke s
mmrten Zeitpunkt t ancugeben, daf man den Quotienten nur mit e

oder zu einem be ¢
differentiellen (selr kleinen) Wegstrecke ds wdhrend der differentiellen Zelispanne di dls

bl 3 T L. ) =
Differenticlguotient formulieren. Dann gilt die aligemeine Beziehung:
% y=48 ; ' . {bei einem bestimmten Ort oder Zeipurky) 2)
Fichtiz: Nur unter Beachtung und Angcbe der Randbedingungen erhdlt man mit den Beziehungen (1)
bzw. (2
Der Differenticlguctient (Js/dt) entspricht der Steigung eines Graphen in einem s(t) —Diagramm, also

igz Variable auf der Ordinate) gegen

verldssliche Daten.

ranen, in dem die Wegstrecke s fols abhin

> Variable auf der Abszisse) aufgetragen ist

einem D

(als unabhdngi;
d der

m Ort oder zu

it dndert,

g (3) signalisiert uns, dass wir die Grofle s als Funktion der Grdfe tin

darstellen kbnnen und der Graph die Stelgung u besiizt. Diese Vorgehensweise ist allgemein giiltiz,

! ke und die Zeiz sind
hier gebrackze Beispiel soll nur n mathematischen Zusammenhang ’ bler
erldutern, der in &hnlicher Weise in der Thermodynamik hiufig aufivint. Dariberhinausgehende
Schlussfolgerungen, wie sie mit Zustandsgrafen miglich sind, dirfen nicht gezogen werden,

? zwel

127,
1.2. Aufeaben

1.2.1. Erstellen eines Graphen im Weg(Zeit) -Diagramri

Skizziere in einem s(f) ~Diagramm den Graphen fir ein Auto, das langsam anfihrt, dann beschleunigt,
dann einige Zeit mit konstamer Geschwindigkeit fahrt, dann vor einer Ampel bremst, einige Zeit
anhilt, anschliefend wieder beschleunigt und auf der Auicbahn mit hoher Geschwindigksit

weiterfihrt, . .

1.2.2. Bestimmen der Steigung u = (ds/dt)!

Lege an unterschiedlichen Orten bzw. zu verschiedenen Zeitpunkten Tan nien an den Graphen
¥ anh ar oo 4 : . v
itze anhand der ge szisse und Ordinate die relativen

Geschwindigkeitzn r Stzigung der Tangenten ah,

123, Veriinderung von Randbedingungen #

Skizziere in dem obigen Disgramm zusatzlich einen Graphen fiir einen Fahrradfahrer und fir einen
Rennwagen. Bestimme zunichst graphisch zu einem bestimmten Zeitpunkt fiir eine bestimmte
Zeitspanne dt die Anderung der Wegstrecke ds der drei Fahrzenge (auf der Ordinate). Ermittle
fihemaﬁv die Steigung der drei Graphen an dem gewlhlten Zeitpunkt und berechne numerisch die
Anderung der Wegstrecke ds nach der Bezichung (3).
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T. DREWELLO Ubungen zur Vorlésung "Thermodynamik und Elektrochemie"

2. . Die Steigung éinfacher Funktionen am Beispiel des Einflusses von
Temperatur bzw, Druck auf das Volumen eines Korpers

2.1, Hintergrund

Das Volumen V eines Korpers dndert sich meist bei Verdnderung der Temperatur T und/oder des
Drucks p. Besonders deutlich wird dies bei Gasen. Normalerweise nimmt das Volumen mit steigender
Temperatur zu (wichtige Ausnahme: Wasser zwischen 0 und 4 ° C) und sinkt mit steigendem Druck.

Eine einfache Beschreibung der Anderung des Volumens ist nur dann mdglich, wenn Rand-
bedingungen festgelegt werden. So hdlt man bei der Untersuchung der T emperaturhdngigkeit eines
Kérpers meist den Druck konstant (z. B. den aktuellen Lufidruck), wéhrend man bez der‘ Untersuchung
der Druckabhingigkeit éine Verdnderung der Temperatur vermeidet.

Wichtig: Volumen, Druck und Temperatur sind Zustandsgrdfien. Im Gegensat” zum Beispiel der
Aufgabe 1 lassen sich weitergehende Schlussfolgerungen ziehen.

2.2, Aufgaben

2.2.1. Einfluss der Temperatur auf das Volumen (bei konstantem Drucky

2.2.1.1. Skizziere fiir ein Gas, das in einem Zylinder mit einem frei bewegbaren Kolben
eingeschlossen ist, in einem V(T) -Diagramm die Abhingigkeit des Volumens von der
Temperatur. Wihle auf der Abszisse eine Skalierung in einer beliebigen Temperaturskala
(ticht in Kelvin, sondern auch mit negativen Temperaturen) und auf der Ordinate eine frei

gewdhlte ‘Skalierung einer ‘Volumenemherc .Beginne. nicht beim -Veolumen ¥ = 0 (in der
gewidhlten Skalierung), aber bei der Temperatur T=0 Grad. Nimm eine nahezu lineare

VergréfBerung des Volumens bei Erhohung der Temperatur an.

2.2.1.2. Formuliere den allgemein giiltigen Ausdruck fiir die Steigung des Graphen. Welche
Randbedingung sollte (oder besser muss) man angeben? :

2.2.1.3.  Verdopple bzw. halbiere das Anfancrsvolumen (bei 0 Grad) und traze dlc zu erwartenden
Graphen bei ErhShung der Temperatur ein.

22.1.4. Ermittle auf Basis der gewihlten Skalierung den Betrag der Steigung der drei Graphen

2.2.1.5. Bestimme fiir alle drei Beispiele graphisch und numerisch die Anderung des Volumens bei
einer Erthdhung der Temperatur um beispielsweise 10 Grad

2.2.1.6. Berechne fiir jeden Graphen den Quotienten aus Steigung und Volumen bei 0 Grad. Er
sollte filr alle drei Beispiele den gleichen Wert haben. Warum?

2.2.2.-Einfluss des Drucks auf das Volumen (bei konstanter Temperatur)-

2.22.1. Skizziere fiir ein Gas, das in einem Zylinder mit einem frei bewegbaren Kolben
eingeschlossen ist, in einem V(p) -Diagramm die Abhingigkeit des Volumens vom Druck fiir
den Fall konstanter Temperatur. Nimm eine annghernd hyperbolische Verringerung des

: Volumens bei Erhdhung des Drucks an.

2.2.2.2. TFormuliere den allgemein giiltigen Ausdruck fiir die Steigung des Graphen. Warum ist der
Betrag der Steigung negativ? Welche Randbedingung muss man angeben?

2.2.2.3. Wihle eine hohere (konstante) Temperatur. Wo liegt der neue Graph im Diagramm?

2.2.2.4. Ermittle auf Basis der gewﬁhlfaﬁ Skalierung den Betrag der Steigung einer der beiden
Graphen bei einem hohen und einem niedrigen Druck.
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T. DREWELLO Ubungen zur Vorlesung "Thermodynamik und Elektrochemie" WS 08 /09

3. Das vollstiindige Differential am Beispiel der Anderung des Volumens

3.1. Hintergrund

Oft dndert sich gleichzeitig die Temperatur und der Druck, z. B. bei einem Wetterumschwung. Das
Volumen eines Kérpers (vor allem eines Gases) hdngt dann sowohl von der Anderung der Temperatur
wie auch der Anderung des Drucks ab. In Kurzschreibweise formuliert man V= V(p,I) oder auch
einfach V(p,T). Die Darstellung der Anderung des Volumens ist dann nur in einem dreidimensionalen

Koordinatensystem mit den Achsen V, pund T méglich.

Die Verdnderung des Wertes einer Zustandsgrdfie aufgrund der simultanen Verdnderung von zwei
anderen Zustandsgréfen kann natirlich auch durch sukzessive Anderung der beiden unabhdngigen
Variablen erreicht werden. Nachfolgend ist die Verdnderung des Volumens fiir eine differentielle
Anderung der Temperatur (bei konstantem Druck) und eine nachfolgende differentielle Anderung des -

Drucks (bei konstanter Temperatur) formuliert.

dV=(QK) d_T+(—a—K) dp} | 0
aT P ) ap T » ) ;

Das Differentiationszeichen 8 wird genauso ausgesprochen wie das einfache Differentiationszeichen '
d, es weist aber darauf hin, dass es mindestens eine weitere Variable gibt. Diese bleibt wdhrend der

Differentiation konstant und wird rechis unten an die Klammer geschrieben.

Spielt die Reihenfolge der differentiellen Teildnderungen keine Rolle, wird die differentielle Anderung
der abhdngigen Grépe (hier also dv) als vollstdndiges (totales) Differential bezeichnet. Das
vollstindige Differential ist die Summe aller partiellen Differentiale. Diese sind jeweils das Produkt
_ von dem in Klammern gesetzten Differentialquotienten (auch Koeffizient genannt) und der
differentiellen Anderung der entsprechenden Variablen (das ist die Zustandsvariable, nach der

differenziert wird).

Ob die Reihenfolge der Differentiation tatsachlich belanglos ist, also dieselbe Anderung der
abhdngigen ZustandsgréPe bewirkt, ldsst sich durch zweifache Differentiation erkennen, die zum
gleichen Ergebnis fiihren muss. Dieser nSchwarzsche Satz" wird am Beispiel des idealen Gases
gezeigt werden. Es sei noch darauf hingewiesen, dass die Festlegung des totalen Differentials nach
Gleichung (4) umso besser erfillt ist, je ndher sich die differentiellen Anderungen der Variablen dem

Wert Null annéhern, also auch dV gegen Null geht. :
Der Trick bei der Behandlung vollstindiger Differentiale besteht nun darin, bei einem Teilprozess

zumindest gedanklich immier alle Variablen aufier einer konstant zu halten. Dann entspricht das
vollstandige Differential dem ausgewdhiten partiellen Differential. So hat unter isobaren Bedingungen
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(konstanter Druck, d. h. dp = 0) das zweite partielle Differential den Wert Null, dV entspricht also nur
dem partiellen Differential mit dT als Zustandsvariable. Demgegenilber verschwindet unter
isothermen Bedingungen (konstante Temperatur, also dT = 0) das erste partielle Differential und dV
entspricht dem partiellen Differential mit dp als Zustandsvariable. Man vereinfacht also die
Beziehung (4) zu den weiter oben bereits angefilhrten Grenzfillen der Abhéngigkeit des Volumens von

nur einer Variablen.

Eine der wesentlichen Aufgaben der Thermodynamik ist es, fiir die Differentialquotienten (also die
Steigungen der entsprechenden Graphen) Gréfen zu finden, die anderweitig bekannt, leicht

' zugdnglich oder einfach zu messen sind. Durch Koeffizientenvergleich lassen sich dann mehr oder
weniger brauchbare Beziehungen fiir die Anderung einer Zustandsgrdfe, wie hier das Volumen,

gewinnen.
'. 3.2. Aufgaben

3,2‘.1. Isobarer Prozess:

32.1.1. Formuliere gemiB Gleichung (4) die Anderung des Volumens eines Gases in einem’
Zylinder mit beweglichem Kolben aufgrund der Veréinderung der Temperatur unter

konstantem Druck.

3.2.1.2. Skizziere unter Angabe der Randbedingungen den Graphen in einem Diagramm und
kennzeichne den Temperaturkoeffizienten (den Differentialquotienten bzw. die Steigung).

32.1.3. Ersetze den Differentialquotienten durch den Term (nR/p) und formuliere unter
Verwendung dieses Terms die Abhiingigkeit des Volumens des nun als ideal angesehenen
Gases von der Temperatur in der Kelvin-Skala (n = Stoffmenge, R = Allgemeine -

Gaskonstante).

3.2.2.1. Formuliere gemiB Gleichung (4) die Anderung des Volumens eines Gases in einem
Zylinder mit beweglichem Kolben aufgrund der Verdnderung des Drucks unter konstanter

‘Temperatur.

3222. Skizziere unter Angabe der Randbedingungen den Graphen in einem Diagramm und
kennzeichne den Druckkoeffizienten (den Differentialquotienten bzw. die Steigung). :

3.22.3. Ersetze den Differehtialquotienten _durch den Term -oRT/p>) und formuliere - die
Abhzngigkeit des Volumens des nun als ideal angesehenen Gases vom Druck. :

. Prozess unter Verinderung vbn Temperatur undv on Druck

Formuliere durch Koeffizientenvergleich das vollstindige Differential des Volumens eines
idealen Gases. unter Verwendung des oben angegebenen Temperaturkoeffizienten und des
Druckkoeffizienten des idealen Gases bei Anderung von Temperatur und Druck.

3.2.4. Schwarzscher Satz : |

32.4.1. Formuliere die 2. Ableitung des Volumens nach Temperatur und Druck durch
Differentiation des Terms (nR/p) nach dem Druck. Hinweis: Fiir die Differentiation nach dem
Druck formuliere den Term als (nRp™).

32.4.2. Formuliere die 2. Ableitun% des Volumens nach Druck und Temperatur durch
Differentiation des Terms -(nRT/p’) nach der Temperatur.

32.43. Vergleiche die Resultate der beiden Differentiationen. Sie miissen identisch sein, denn n
dann ist dV entsprechend dem Satz von Schwarz ein vollstindiges (totales) Differential.
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Prof. Dr. T. Drewello
Recheniibungen zur Vorlesung

,Thermodynamik und Elektrochemie®

Aufgabensatz 4

. In einem geschlossenen GefdB von 2,6 1 Inhalt befindet sich Stickstoff bei
24°C und 740 Torr. Berechnen Sie die Masse des Stickstoffs.

. In einem GefaB mit 30 m® Inhalt befinden sich 150 kg CO und 20 kg H; bei
27°C. Wie groB ist der Gesamtdruck der Gasmischung? '

. In ein mit Luft gefiilltes Einschmelzrohr von 150 cm?® Inhalt wird Aceton bei
20°C und 1 atm eingefiillt. Das Rohr wird verschlossen und auf 400°C er-
hitzt. Wieviel Gramm Aceton darf man einfiillen, wenn der Druck hochstens

20 atm betragen darf?

 7wei iiber einen Hahn verbundene Glaskolben, deren Volumina 1 1 bzw. 4
1 betragen, sind mit Stickstoff unter einem Druck von 1,6 105N/m? bzw,
mit Sauerstoff unter einem Druck von 0,6 -10°N/m? gefiillt. Der Hahn wird
gedfinet und es findet Durchmischung statt. Berechnen Sie fiir die Mischung

unter Voraussetzung idealen Verhaltens

(a) den Gesamtdruck
(b) die Partialdrucke der beiden Gase
(c) die Molenbriiche der beiden Gase
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Aufgabensatz 5

il
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5.3

54

5.5

5.6

5.7

5.8

5.9

Thermischer Ausdehnungskoeffizient

Gib fiir 0.1 mol eines idealen Gases bei 1,013 bar (offenes System) fiir die drei
Temperaturen 0 °C, 300 K und 600 K folgende Daten an:

a) Das Volumen (es gealig! eine Abschitzung)

b) Den Temperaturkoeffizienten des Volumens .

¢) Den thermischen Ausdehnungskoeffizienten o

d) Den Term aV 7

a) Auf welches Volumen dehnt sich 1 Liter Argon aus, wenn die Temperatur von 0 °C auf
27 °C steigt? Nimm zur Beréchnung den thermischen Ausdehnungskoeffizienten idealer
Gase, der fiir das Volumen bei 0 °C zutreffend ist.

b) Uberpriife den erhaltenen Wert mit Hilfe der idealen Gasgleichung (fiir einen Druck von

1,013 bar). ,
¢) Warum bendtigt man die Angabe des Drucks nicht, wenn man die Berechnung mit dem

thermischen Ausdehnungskoeffizienten durchfiihrt?

Um wie viele Milliliter nimmt das Volumen von einem Kubikmeter Wasser zu, wenn die
Temperatur um 20K steigt? Nimm fiir den thermischen Ausdehnungskoeffizienten des

Wassers den Wert 2.1 10Kt

Ein Thermometer enthlt insgesamt, also-in der Kugel und im Steigrohr, 1.5 ml Quecksilber.
Bei 20°C sind im Steigrohr oberhalb der Quecksilbersdule  noch 0,03 ml Luft .
eingeschlossen. Ab welcher Temperatur droht das Glasrohr zu platzen, wenn fiir den
thermischen Ausdehnungskoeffizient des Quecksilbers im gesamten Temperaturbereich der
Wert 1.82 10" K™ angenommen werden kann?

Kompressibilititskoeffizient

Gib fiir 1 mol eines idealen Gases (geschlossenes System, bewegbare Wand) bei 300 K fir
die drei Driicke 1 bar, 2 bar und 0,5 bar folgende Daten an: o

a) Das Volumen (es gentigt eine Abschitzung) o

b) Den Druckkoeffizient des Volumens

¢) Den Kompressibilitatskoeffizienten x

d) Den Term xV B

Auf welches Volumen wird 1 Liter Argon komprimiert, wenn der Druck von 1,00 bar auf
1,10 bar erhdht wird? Nimm zur Berectinung den Kompressibilititskoeffizienten x.

b) Uberpriife den erhaltenen Wert mit Hilfe der idealen Gasgleichung (fiir T =300 K).

¢) Warum stimmen die Ergebnisse nicht {iberein? '

Um welchen Betrag dndert sich das Volumen von einem Liter Wasser (unter Normal-
bedingungen), wenn der Druck auf 1 000 bar erhoht wird? Der Kompressibilititskoeffizient
soll {iber den gesamten Prozess konstant i = 5,0 107 bar™ sein.

Wie indert sich das Volumen von 1 m’ Eisen, wenn der Druck auf 100 bar erhoht wird? Der
Kompressibilitatskoeffizient ist x = 6,0 107 bar™. '

Allgémeines

Zeige mit Hilfe des thermischen Ausdehnungskoeffizienten idealer Gase, dass das Gesetz .
von Boyle in der thermischen Zustandsgleichung (T, p, ) enthalten ist.
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Aufgabensatz . 6
=

- .

C?./1 Ein ideales, einatomiges Gas, das ursprﬁngliqh bei 298 K unter einem |
Druck von 5 atm steht, wird auf einen Enddruck von 1 atm in folgender
Weise expandiert:

1. isotherm und reversibel
2. isotherm gegen einen konstanten Druck von 1 atm.

Berechnen Sie filir beide Fille:

a. die vom Gas absorbierte Wirme

b. die vom Gas verrichtete Arbeit

c. die Andelung der inneren Energie des Gases.

)

Berechnen Sie die maximale und minimale Arbeit, die zur Kompression
von 1 mol eines idealen Gases von 1 atm auf 5 atm bei konstanter
Temperatur von 273 K benStigt wird.

2

Ein ideales Gas, urspriinglich bei 273 K unter einem Druck von

105 Pa, wird adiabatisch auf einen Druck von 106 Pa komprimiert'
Auf welchen Wert steigt die Temperatur mindestens und auf welchen
steigt sie hOchstens an?

— -]
Gegeben ist C_ = 21 J K™ mol™l.
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