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Wenn nicht anders angegeben, sollen alle Gase als ideal angenommen werden. Auf zwei signifikante Stellen setzen wir 1.0 atm gleich 0.1 MPa (1.0 bar). Angegebene thermochemische Daten beziehen sich auf 298 K, soweit nicht anders vermerkt.

1. 1.00 mol Argongas expandieren bei 0(C isotherm von 22.4 auf 44.8 L und zwar a) reversibel, b) gegen einen konstanten äußeren Druck, dessen Wert gleich dem Enddruck des Gases sein soll, c) ungehindert (= gegen einen äußeren Druck von null). Berechnen Sie für alle drei Prozesse (U, (H, q und w.

2. Beim Erhitzen von 3 mol O2 steige seine Temperatur von 260 K auf 285 K; der Druck sei konstant 3.25 atm. Berechnen Sie q, (H und (U bei gegebener Wärmekapazität von O2 bei konstantem Druck (Cp,m = 29.4 J K-1 mol-1).

3. Berechnen Sie die Differenz zwischen (H und (U, wenn 1.0 mol Zinn der grauen Modifikation (Dichte 5.75 g cm-3) in die weiße Modifikation (Dichte 7.31 g cm-3) umgewandelt werden. Der Druck betrage 1.0 Mpa; gegeben sei ferner (H(298 K) = + 2.1 J. Vergleichen Sie das Ergebnis mit der entsprechenden Differenz von –0.3 J für die Umwandlung von Calcit in Aragonit bei 0.1 MPa ((U = 210 J bei T = 298K) und diskutieren Sie kritisch die Näherung, die man macht, wenn man (U ( (H setzt.. In Zukunft weglassen; verstehen die Leute nicht.
4. Berechnen Sie 
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 bei 298 K und 
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 bei 348 K für die Hydrierung von Ethin (C2H2(g)) zu Ethen (C2H4(g)); verwenden Sie dazu die Verbrennungsenthalpien 
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= -1411 kJ mol-1 (Ethen) , –1300 kJ mol-1 (Ethin) und –286 kJ mol-1 (H2) sowie die (als konstant angenommenen) Wärmekapazitäten Cp,m = 43.56 J K-1 mol-1 (Ethen), 43.93 J K-1 mol-1 (Ethin) und 28.82 J K-1 mol-1 (H2). Was für einen Wert erhalten Sie, wenn Sie die Gase als ideale Gase behandeln würden (welche Werte für die Wärmekapazitäten gelten dann)? Begründen Sie die Unterschiede in den Wärmekapazitäten zwischen realen und idealen Gasen.

5. Bei der Durchführung der Knallgasreaktion 2 H2 (g) + O2 (g) ( 2 H2O (fl) in einem Bombenkalorimeter wird die Änderung der freien Enthalpie (H (298 K, P = 1 bar) bestimmt, indem die gemessene Änderung der inneren Energie um den Beitrag der Volumenarbeit korrigiert wird, d.h. (H = (U + ((PexV). Nimmt man näherungsweise ideales Gasverhalten an, so erhält man mit ((PexV) = (ng RT einen Korrekturwert von (H - (U = - 3 mol x RT =  - 7.433 kJ. Berechnen Sie, wie groß der Korrekturwert wäre, wenn man die van der Waals-Gleichung für reale Gase verwendet. Die van der Waals-Konstanten sind a = 0.2509 L2 bar mol-2, b = 0.02661 L mol-1 (für H2) und a = 1.396 L2 bar mol-2, b = 0.03183 L mol-1 (fürO2).

Hinweis: Die van der Waals-Gleichung lässt sich nicht trivial nach dem Molvolumen auflösen. Gehen Sie so vor, dass der Korrekturterm a/(Vm)2 auf der rechten Seite verbleibt (Lösung: Vm = RT/(P+(a/Vm2)) +b). Lösen Sie dann die Gleichung iterativ, indem Sie beim ersten Schritt für Vm im Korrekturterm das Ergebnis für ideale Gase (Vm = 24.78 L mol-1) einsetzen und dann in weiteren Schritten verbesserte Ergebnisse für Vm verwenden.

Berechnen Sie dann ((PexV) für Pex = 1 bar.
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