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Aufgabe 17

Beginnend mit der inneren Energie fiir bindre Mischungen idealer Gase
U(pa t7 N17 N2) = U].(p7 t7 Nl) + UQ(pa ta N2) = E%/']\/vlT‘ + E%/NQT

und der Definition der partiellen spezifischen Energien ‘:
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schreiben wir fiir die die spezifische Energie u:
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das heifst
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Im Falle homogener Mischungen ist
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Aufgabe 18

Beginnend mit der Definition
1T, p, {7,) = G(T,p) + KT I, + KT In £(T, p, {73, })

und der Beziehung
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schreiben wir
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Schreiben
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Schlieflich ergibt sich die spezifische Mischungsenthalpie geméafs

WT,p,m) =g+Ts=mT (51 —52) +Go + TS2 + 11 (g — o) = 1 (b1 — ha) + hoy

Aufgabe 03

Der Joule-Thomson Effekt beschreibt die adiabatische Expansion eines Gases das aus einem Druckbereich py durch eine
Drossel in einen Druckbereich p; < py gedriickt wird, und dabei eine Temperaturdnderung erfihrt (z.B. Haarspray). Dabei



wird an das austretende Gas (Volumen Vj) von der Ursprungsumgebung aus die Druckarbeit poVy (Volumen wird von V; auf
0 gedriickt), und von diesem an die Ausgangsumgebung die Druckarbeit p;V; (Volumen expandiert von 0 auf V;) geleistet.
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Abbildung 1: Zum Joules-Thomson Effekt

Betrachten nun ein aus der Drossel austretendes Gas-Teil. Wie schon erwihnt wird an das Volumenteil die gesamt-Arbeit
AW = poVo — p1Vi
geleistet. Da keinerlei Warmeaustausch mit der Umgebung stattfindet (z.B. spontane Expansion), ist
Ui — Uy =AU = AW = poVp — ;W1

das heifst
Hoy=Uy+poVo=U; +p1V1 = Hy

mit der Enthalpie H als Erhaltungsgroéfie! Beginnen mit der freien Enthalpie G(T, p):
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so dass mit H = H(S,p) und S = S(T,p) aus
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die Differentialgleichung
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folgt.

Bemerke: Die Differentialgleichung beschreibt nicht die Dynamik des Vorgangs ansich?, sondern lediglich den Zusammen-
hang zwischen der Temperatur 7' und dem Volumen V des Gas-Teils an einer gegebenen Stelle (etwa in der Drossel),
charakterisiert durch den Druck p.

IDieser Effekt ist nicht mit einer adiabatischen Expansion zu verwechseln, bei der sich der Druck des betrachteten Gases im laufe des Prozesses
aufgrund seiner Ausdehnung dndert. Dagegen wird hier der Druck durch die Umgebung definiert!
2Gas wird wegen Druckdifferenz nach aufen gedriickt.



Zu erkennen ist: Die Temperatur T des Gases verringert sich beim Ubergang in niedrigere Druckgebiete (Abkiihlungs-
bereich), genau dann wenn

1 /oV 1

gilt. Dabei ist o der das Gas beschreibende Ausdehnungskoeffizient. Diese Bedingung gibt Anlass zur Einfiihrung der so
genannten Inversionskurve T; = T;(p), auf deren Punkten genau

T <9V) _1
vV \or »
ist.
Spezialfall: Van der Waals Gas
Aus der thermischen Zustandsgleichung
aN?
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ergibt sich durch partielle Differentiation
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Fiir Punkte auf der Inversionskurve folgt somit die Bedingung
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bzw.

Eingesetzt in die Zustandsgleichung (6) ergibt

bzw. die Inversionskurve

Beispiel: Fiir He (a = 9.40 x 107°! Jm?3, b = 3.89 x 1072 m3) ist die entsprechende Inversionskurve in Abbildung 2
illustriert.
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Abbildung 2: Inversionskurve des He. Der Abkiihlungsbe-
reich ist durch die Bedingung 5 gegeben als der Bereich in-
nerhalb der Kurve, das heifst zwischen blauem und violettem
Teil.
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