Thermodynamik & statistische Mechanik

FSU Jena - WS 2008,/2009
Serie 08 - Losungen

Stilianos Louca

12. Dezember 2008

Aufgabe 20

Vorwort: Es seien Ty und Vi, Va,, Vige, Voae jeweils die Anfangstemperatur, Anfangsvolumina und Endgleichgewichtsvo-
lumina der Gase. Ferner sei N := N7 + Ny und V := V] + V5.

Nach Losen der Arretierung bewegt sich die Zwischenwand aufgrund der Druckdifferenz in den beiden Volumina so lange bis
ein Druckausgleich stattfindet. Dabei d&ndert sich Volumen, Druck und gegebenfalls Temperatur der beiden Gase.

Gleichgewicht

Beginnend mit S = S(V;, U;) schreiben wir
TdS >6Q=0 = dS>0

das heifit .S wird im Gleichgewicht maximal.

p1,T1,N1,V1 p2,T2,N2,V2

Abbildung 1: Zur Aufgabe 20: Durch bewegliche Wand
getrennte Gase

Ausgehend von den Nebenbedingungen
Uy +U;=U:const , Vi 4+ Vo=V :const (1)
(Gesamtenergie- und Gesamtvolumenerhaltung) schreiben wir die Entropie
S = 51U, V1) + S2(Ua, Va)
als Funktion der V7, Us:
S(V1, U1, Vi, Vo) = $1(Va, Uh) + S2(Va(Va), Ua(Uh)) =: S(Va, Uh) 2)
fiir die im Gleichgewicht gelten muss
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im GG negativ definit, so ist die Gleichgewichtslage sogar stabil. Speziell beim idealen Gas, mit

T(U,V) = 6VUN , pUV) = % g
ist
05 1 _ [r(3+%) 0
oV, Uy) | 0 £ (Nfo + N21T2)
PN

was die Stabilitdt des Gleichgewichtes impliziert. [

Bemerke: Aus Ugtart = Ueng folgt Taog = Tp. Da beide Gasteile im GG auferdem gleichen Druck haben, ist

~ NkTgqg
bca = Vv
und somit
N; kT, N;
ViGG = 86 _ . Vv
jZete] N
Entropie

Beginnend mit der Entropie S = S(V,T) eines idealen Gases und deren Ableitungen
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schreiben wir, unter Kenntnis dass S ein Potential ist:

T v
s oS _ T Vv
S(T,V) = / (3T)V dT+/ ((%/)Tdu—i-S(To,Vo) —chln?O + NklIn v +S(To, Vo) (14)
To 0 onT

Speziell fiir unser System, ist die Gesamtentropie des Anfangs- und Endgleichgewichtszustandes jeweils gegeben durch

Sstart = S(To, Vlo) + S(T07 VQO)

und
_ - Toa Vica Voca
Send = S(ng,Vlcc)JrS(ng,VQGG) = Cv(N1 +N2) In — +Nikln + NoklIn +Sstart (15)
T Vi, Va,
1
(12) NV NoV
=" Nkl Nokl Sstar 16
N, TR g, T st (16)
Aufgabe 21
Beginnend mit der freien Enthalpie
G=U+pV -TS (17)
und der allgemein giiltigen Beziehung
aU "E5 5Q — pv < TdS — pV (18)
erhalten wir fiir T, p : const:
(18)
dG =dU +pdV —TdS < 0 (19)

das heift G = G(p, T, {N;}) (bzw. g := & = g(p, T, {n;}) strebt unter der Nebenbedingung

K
Sni=1 (20)

(Erhaltung der Gesamtteilchenzahl) stets ein Minimum anzunehmen. Deklarieren wir nun p und 7' als Konstanten und
betrachten angesichts der Nebenbedingung ¢ als Funktion von nur den ersten (K — 1) spezifischen Teilchenzahlen nq,..,nx_1:

(20)
9, Tyna, s np) T7pi:%n8t 9 [{ni}i?ﬁK’ nK <{ni}i;ﬁK)} =7 <{ni}i¢K> cy: 0T - R

(7: spezifische freie Enthalpie abhéngig von {n;}, % ) so gilt: Ist an einer bestimmten Stelle ng € RE~1:
oy 0%y
<8n> o (6‘n2

n:=(ni,..ng-1) €0,1]

: positiv definit (21)

no

mit

K-1

so befindet sich das System im stabilen Gleichgewichtszustand (stabiles Minimum, vgl. reelle Analysis'). Fiir beliebigen

Vektor
§= (6,681 erK!

1Die Umkehrung gilt im allgemeinen nicht. Ersetzt man jedoch ”positiv definit” mit ”positiv semidefinit”, so erhalten wie eine Aquivalenz der
Aussagen.
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folgt dann die Aquivalenz zu

O Opio o O O
d udnt’} 2 adnd} —9of 2L
<5n1)n2 - (3n2>n1 g (3”1>n2 - (3n2>n1 <3n2>m (25)

Betrachten nun den Spezialfall bindrer Mischungen idealer Gase. Dann gilt

wi(T,p, {n;}) = ¢:(T,p) + kT Inn;

mit der spezifischen freie Enthalpie g; der i-ten Komponente vor der Mischung, das heifst

Opi _ kT,
anj Nk n; Y

o O kKT kT ([ Ope Oy
(8n1)n2 + (8712>n1 o N9 > 0= (8n1 o * ona .

was nach obigen Uberlegungen die Stabilitiit des Gleichgewichtes impliziert.

bzw.

Aufgabe 22
Gefrierpunkt
Beginnen mit
kT? Nyaci
AT = — 26
gt Nu,0 (26)

wobei AT = T — T die Temperaturverschiebung des Gefrierpunktes (Temperatur T') von der normalen Temperatur (7p)
durch das Vorhandensein von Nyac1 gelosten NaCl- Molekiilen, in Ny,o 10senden Wassermolekiilen sei. ga_¢ sei dabei die
Wirme pro Teilchen, die fiir den Ubergang von Fliissig zu Fest erfordert wird (ga_.t = —6 kJ mol~!). Somit ergibt sich fiir
eine angestrebte Temperaturdifferenz AT = —1 K eine NaCl-Konzentration von

NNac1 gt
NH2O kT2

AT =~ 9.75 x 1073 (27)

was etwa 3.16 x 1072 % pro Masse bzw. etwa 0.541 mol 1~ 'entspricht?.

2Unter Annahme einer Dichte von 1000 g 171 fiir Wasser.



Siedepunkt

Annahme: Konzentration 1:100 bezieht sich auf Teilchenzahlverhéaltniss.
Analog ist auch hier die Siedepunktserh6hung gegeben durch
_ kT? Nnac1 _ kTG Nnaci

AT = ~
gi—g Nm,0  ga—g Nm.0

~ 0.2821 K



