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7.1L
Berechnen Sie aus der molaren Standardentropidetass bei 298 K die molare Entropie
des Neons bei 500 K. Das Volumen sowig{@verden als konstant vorausgesetzt.

(Syee.m(Neon)= 146.33JK mal, C, , (Neon)= 12.49JK mot)

LOsung:
Es gilt: dU =dg+ dw= dg- Pd\
Bei konstantem Volumen istV =0, es folgt:dqg= dU
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7.2 M

2.0 mol Methan CHl(ideales Gas) werden von“Z5auf 100C erhitzt und gleichzeitig von
1.0 atm auf 20.0 atm komprimiert.

a) Berechnen Si&S (fur das System). Hinweis: Leiten Sie zuné&chstreiAusdruck fur die
Anderung der Entropie mit dem Druck ausgehend vohtaliptsatz und der Definition der
Enthalpie her. Nutzen Sie dann die Tatsache, dagsrdropie eine Zustandfunktion ist.
b) Lauft dieser Prozess spontan ab? Begrinderhn&eA\htwort mit einer Rechnung.



LOosung:

Da die Entropie eine Zustandsfunktion ist, ist@Bedzustand vom Weg unabhangig. Das
heil3t, man kann den Vorgang aufteilen in eine ismB@mperaturerhéhung und eine
isotherme Druckerhdhung.

Al

Wir berechnen zunachst die Entropiednderung fuisdigtnerme Kompression. Dazu ldsen wir
den 1. Hauptsatz nach der Wéarme g auf,

dg=dU- dw= dU+ Pdy,
und ersetzen dann dU durch

dH =dU+ d( PV) = dU+ PdW VdF
= dU=dH-PdV- VdP

Wir erhalten aus dem ersten Haupsatz fur dq.
dg= dH- VdP.

Mit der Definition der Warmekapazitat bei konstantBruck

(),
T ),

erhalten wir
dH=C.dT=nG, ,dT
Damit ergibt sich fiir die Entropieanderung der évlde Ausdruck:

4. 49 _ dH-vdP_nG,,dT- vdP
T T T
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Ideales GasgesetPV = nRT 2> ¥_B
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Alternative HerleitungAS= nG, | Eln%+ nRDIn\%
A A

Da der zweite Schritt als isotherme Druckerhéhuriguden soll, muss das Volumen in den
Druck umgerechnet werden.

Ideales GasgesetPV = nRP PV, =nRT=PR.V, 2> Ly =£
I:)E VA
Einsetzen:
AS= nQ,mEInL+ nROI———F—= ARTL /P, ——-—=5=nC,, [In E+ nRIn—— nRDIni=
T, PRT, IP, T, P,

:n(CV +R)Dn£—nRDIni: nG DInE— nR]In&
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Cp,mflr ein ideales, gewinkeltes fiinfatomiges Gas:
Zahl der Freiheitsgrade F&G = 3LN= 3[b= 1t

- Es sind 3 Translations- (1/2 R), 3 Rotations- @J2ind 9 Schwingungsfreiheitsgrade
(1 R) angereqt.

Fur G/m folgt also:C,, , = 3% R+ 3[-% R+ 9J1R= 12F

AuRerdem gilt, dass flr ein ideales Gas,-C,, = R ist, also folgt:C,  =13R

Einsetzen:
> AS=2.00mol1Z8.314JK mdid BoK— 2.00mdl 8.3143K mal 49T
298K latm

AS=-1.29JK*

b) Die Reaktion kann trotz des negativen Vorzeishaaufen, wenn die
Gesamtentropieanderung (System und Umgebung) gtdiger

Uberprifung durch Berechung der EntropieanderumdJdegebung.



1) Isobare Temperaturerhbhung
qsys = nCP,nAT: - qL

Wir nehmen an, dass die Warmekapazitat der Umgebnegdlich grol3 ist, so dass bei der
Aufnahme oder Abgabe einer Warmemengsich die Umgebungstemperatur nicht andert.
Damit ergibt sich fur die Entropieanderung der Umgeg beim Teilschritt 1).

_q, _NG,n OT,~T)) _ -2.00 m6I13(8.314 JK mot T 75K _

AS =L =
T, T, 298K

= -54.4JK*

Fur die isotherme Kompression (Teilschritt 2) gilt:

AU=g-w=0 (ideales Gas

= :—w:nRTlnﬁanTlni,
sys P
1 2

wobei im letzten Schritt die ideale Glasgleichuegwendet wurde. Damit ergibt sich fur die
entsprechende Entropieanderung der Umgebung:

A =% _ TNRT,IN(R/ R)_ - 2.00.mioI373K (8.314 JK* mol™ In(L/20) _
’ T T 298K

=+62.35JK*
Damit erhalten wir fiir die Anderung der Entropie tengebung:

AS,=AS +AS =+ 7.95JK.
Fur die Gesamtentropiednderung ergibt sich damit
AS, ,=AS +AS=-129JK+ 7.95JK= 6.66JK>

Der Prozess lauft folglich freiwillig ab.

7.3L

Zu 200 g Wasser von 90°C gibt man in einem is@refGefal

a) 200 g Wasser von 0°C.

b) 200 g Eis von 0°C.

Berechnen Sie jeweils die Anderung der Entropie.reck sei konstant (P = 1 atm).
Verwenden Sie folgende Wertep Gwasse= 75.3 J mot K™, A, H® (Eis) = 6.01 kJ mal



LOosung:
a) Es istdP=0, woraus folgt:dH = q 4,
Warmemengen: Kaltes Wassgy=nC, ., [ﬂTM - Tl)
Warmes Wasseg, =n C,., [T, -T,)
Esgilt:q,=—-q,, C;,,, =C;,,, =C;,, undn, =n, =n

_ n T, +n T
Mischungstemperatuf,, = SIDIURALE SLELE :%(T1+T2)

n 1CP,m,l +n ZCP,m,Z

EinsetzenT,, =%(273.15K+ 363.15K= 318.15

EntropieanderungAS=nC, D]nl—E (vergleiche Aufgabe 7.2)

A

5 AS=nC, . On4ngC. Oh=nC, [n_
P,m1 T1 Pm,2 T2 P,m T1T2
Stoffmengen = m_ ﬂgl =11.11mo
M 18gmol
318.15K)*
EinsetzenAS=11.11mol075.3JK molO Ia ( 9 =+ 16.9JK

273.15K0363.15K

b) Zum Schmelzen des Eises notwendige Warmemenqges n, A
Warmemenge, die kaltes Wasser aufnimmpt=nC,, . T, - T,)

H@

Gesamtwarmemenge, die das Eis aufningn qg,, + 9, = nA
Warmemenge, die warmes Wasser abgipt n C, ., T, - T,)
Esgilt:q,=—-q,, C;,,, =C;,,, =C;,, undn, =n, =n

H.+ nCo M Ty T)

n1CP,m,1T1+ nZCP,m,ZTZ_ nﬂl qu)n

n1CP,m,1+ n,C

Mischungstemperatuf,, =

P,m,2

— CP,mT1+ CP,mT2_A fuJ_lOm

2> T, 2
P,m

. _ _75.3JK'mol'[0273.15K 75.3JK mol0 363.15K 6010Jrrk
EinsetzenT,, = 575 .3JK" mot:

> T, =278.24K



qrev - qu - nAfusHem
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Entropiednderung beim Schmelz&$=
TSm Tl

Entropieanderung bei T-anderung wif=0: AS=nC, Eﬂn%

A

(€]
Entropieanderung&S=M+ nG . 1EInT—“"+ n,C. ., J:JInT—M
T o T T,
(€] 2
> AS= M + n(; " [jnT_M
Tl ' T1T2
Stoffmengen = m_ ﬂgl =11.11mo
M 18gmol
0 278.24K)°
Einsetzenas= L1-1IMODB0L0IMA |11 1y oroe 256 ol 9
273.15K 273.15K1363.15l

- AS=+37.1JK*

7.4 M

a) Tragen Sie die molare Entropie gegen die Tenoevan O bis 500 K fur kO auf.
Zeichnen Sie die Bereiche der festen, flissigengasfiormigen Phase sowie den
Schmelzpunkt und den Siedepunkt ein.

b) Berechnen Sie die Differenz der molaren Entnopien flissigem Wasser und Eis bei
1 atm und -5°C. Skizzieren Sie dazu zunachst eag@amm, in dem Sie den Verlauf der
molaren Entropien fiir Wasser und Eis gegen die Beatpr (-6°C bis +1°C) darstellen.
Gegeben sei die molare Schmelzenthalpie von Wassé°C und 1

atm,A, H® = 6.01 kJ mét und die Differenz der molaren Warmekapazitat am
SchmelzpunktACp = 37.3 J K mol™.

c)Berechnen Sie die Entropieanderung des Gesasetsystnd diskutieren Sie, welcher
Ubergang bei -5°C freiwillig ablauft.



LOosung:
a) Molare Entropie gegen Temperatur fOHA
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b) Molare Entropie gegen Temperatur im Bereich 6% K bis 274 K, wobei sowohl der
Verlauf des Wassers als auch des Eises dargestellt

- 1
4—— Wasser
T -- Eis

] AS

273K = 268K .

Wasser,m (

Afussren (273K)

izl ]

DyysSn (268K) ;

ASy,. . (268K — 273K) ;

267 . 268 ' 269 ' 2;0 ' 2%1 ) 2;2 ' 2%3 ' 274
T [K]

[S]
Schmelzentropie bei 273 K, S], (273K) = By H'w (273K)

fus™~m

, weil dH =dq,, ¢,

fus

1
> AfUSS?n(273K):%: 22,0Jmat R

Kreisprozess zur Berechnung vap,S;, ( 268K) fur dP=0:

Ny So(268K) =A S o 268K— 273K+A G 273KFA Sueer [ 273K 26§

fus™~'m

KC, 268K
D Sh(268K) = [ —PESM dT+A §( 273K+ [ Pesen g
268K 273K



A SO ( 268K) —_ ZTK CP,Eis,m_ CP,Wasser,de+ A ﬁ.( 273&
fus~m - T fus

268K

A 50(268K)——2TK% dT+A,, S ( 273K
fus~m - fus

268K

273K
A, S (268K)=-A Ol A, S( 273
fus m( ) CP,m nﬁ-'- ( &

fus™~m

A, So (268K) = - 37.3Imat RO 4 22, 00mdl ®
fus™~m 268K

A So(268K) = +21,3IJmaot K

fus’ "'m

A, H® (268K
c) Entropieanderung der Umgebung bei 268\§;, ( 268K) = - ( )

TZ
Kirchhoffsches Gesetzs H(T,) = AgH(T,)+ [AC, AT
Tl

268K

EinsetzenA, H}, (268K) = A H? (273K) + j AGC, . dT

fus® "'m fus® "m
273K

fus® "m

Ay HS (268K) = 5824Imot

fus® "m

A Hp (268K) = 6010Imof + 37.3Jmdl K( 268K 273

5824Jmol*
268K

EinsetzenAS, ( 268K) = - =-21.7Jmot K

(268K)=A .S, ( 268K +A S( 268K

fus™~m

GesamtentropieanderunfyS

ges

AS,..(268K) =+21.3Jmot K- 21.7Jmdl K

ges

AS,.,(268K) = -0.4Jmot K*

ges
Die Gesamtentropieanderuf§,{268K) ist fiir den Ubergang von Eis nach Wasser
negativ. Da freiwillige Prozesse immer untetrBpievergrof3erung ablaufen, kann bei
268 K nur die umgekehrte Reaktion, also derrgdmeg von Wasser nach Eis freiwillig
ablaufen.



