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UBERBLICK UBER DIE VERBLEIBENDEN

VORLESUNGEN
a 17.10 a 9.1
= 31.10 w 16.1 (fallt aus — Leseaufgabe
a 7.11 und Fragen)
u 14.11 m 23.1
m 21.11 a (Di) 29.1 8:00-ca. 9:00
m 28.11 — Ausgewahlte Versuche im
512 Gerthsen-Hérsaal
w 19.12 = 30.1
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8 REALE GASE

Zusammenfassung der letzten Vorlesung:

Ideale = Reale Gase:

n2
PV=nRT = <P+aV2)(V—nb):nRT

Van-der-Waals-Konstruktion fihrt zwei neue Parameter ein:

[Atm xm®
mol?

Effekt von kurzreichweitigen Kréaften zwischen Gasteilchen an Grenzflachen

a: Kohéasionsdruckparameter mit Einheiten

b: Kovolumen mit Einheiten [mol]

Effekt des endliches Eigenvolumens von Gasteilchen
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8 REALE GASE
2
Innere Energie von VdW Gases: u(T,v)y==, T—anv

VdW P — V Diagramm von isothermen:

RT an?
V/in—b V2

P(V) =

T>T:PV~nRT
. Te: kritische Temperatur
T < T.: Maxima (A) und

w ¢
Fl;g T<T. Minima (C) treten auf
B — Bereich mit 22 > 0!
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8 REALE GASE

Phasenlbergange und Maxwell-Konstruktion

Mit T = konst.
Phasenlibergange treten mit VdW Kon-
100% FI. 100% Gas . T
5 struktion natdrlich auf
o
P °o °° o & Maxwell’s Forderung: Prozess reversibel
I

Betrachte Kreisprozess von Kurve A — B
und zurlick via Gerade B — A:

Py |~
= keine Arbeit wird geleistet / verbraucht

Fliissigkeit
Koexistenzgebiet

Va
v WBA:/ P(V)dV = Py (Va— Vb) = —Was
Vi

B

Vi Va

I"\quivalent: Flache X4 = Xs (Maxwell-Konstruktion)
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8 REALE GASE
8.5 Der Joule-Thomson-Effekt

Entspannung von CO. bei Raumtemperatur:

® Druck in einem typischen Feuerléscher: Py = 56 bar — P> = 1 bar
= Entstehung von Trockeneis (mit T = —78°C)

Gleicher Versuch mit Hy fuhrt zu einer Explosion!
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8 REALE GASE

Was ist passiert?

° Der mittlere Teilchenabstand hat sich
° P ° in der Expansion vergrossert.
o [¢]
o O ° [o)
° a Im idealen Gas fiihrt dies zu keiner
o o Veranderung der Temperatur

m Reales Gas: grossere mittlere Abstand
fahrt zu Verringerung der kin. Energie

a
VdW: @ «— 0 IdealesGas: @ o o
(= Temperatur)

Bindungspotential V(r) zwischen Gasteilchen:

Gesamtenergie erhalten, Konversion
kinetischer — potentielle Energie

Thermodynamik und Theorie der Warme Vorlesung #9 - Prof. Dr. Florian U. Bernlochner January 9, 2019 8/48



8 REALE GASE

Thermodynamische Betrachtung: Teilgasmenge tritt via Ventil aus V4 — V>

Modellieren das austretende Gas als
Zweikolbensystem :

m Linker Kolben:
4 = Restgasmenge welche Druck auf

Teilgasmenge (Ps, V4, T1) auslibt.

Drosselvent a Rechter Kolben:

= Aussengasmenge, welche Druck auf

das austretende Gas (P, Vo, T:

Annahme: Austritt so schnell, dass keine
Warme aus Umgebung aufgenommen wird,
i.e. 6Q = 0 (adiabatisch)

P> P, Vi < Ve
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8 REALE GASE

Thermodynamische Betrachtung: Teilgasmenge tritt via Ventil aus V4 — V>

/]

Drosselventil/ Volumenarbeit: Wy = P; V4

a Verdrangung Teilgasmenge:

m Expansion Teilgasmenge:

Volumenarbeit: Wo = —P5 Vo

Pi>P, Vi< Vo

Gesamte geleistete Volumenarbeit: AW =Py Vi =P Vo
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8 REALE GASE

Betrachte Energiebilanz:

Ub=U+AW=U+P Vi =P Vs

bzw. wir erhalten

U+ P Vo = Uy + Py V4

= Enthalpie H = U + P V bleibt erhalten! H; = H,

Schlussfolgerung: fir ideales Gas ist AT = 0, denn H = H(T).
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8 REALE GASE
Betrachte die Enthalpieanderung flr einen reversiblen Prozess:
dH=TdS+ VdP =0
Mit S = S(T,P)und (%3), = — (2¥%) , (Maxwell-Relation) gil
= , op)r = —\a7)p gilt
0S 0S
dS=|—| dT — | dP.
<6T> e <8P> ,
—_—— ——
tor -(39)s

v
und wir folgern: = dH = CpdT + (V— T (%) ) dP =0
P

Umordnen nach (§5) — Information tiber Temperaturénderung
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8 REALE GASE
Wir finden:

Ideales Gas: T (2¥%), =V = (5),=0 v

Reales Gas: Fiir hohe Temperaturen verhalten sich reale Gase, wie ideale
Gase.

D.h. es existiert Temperatur fiir welche gilt (§5),, =0

Inversionstemperatur Ti,,
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8 REALE GASE

Wie bestimmen wir T;,,? = Berechne ( ) fir ein VAW Gas

Betrachte (Setzen n = 1):

S (e ) w0) - gran e

ov R
= ﬁ P— a4 2\/asb
Kettenregel: 2 ((PV +2) —b(P+ %)) = () P— () & + 22 (&

d
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8 REALE GASE

Wann verschwindet (d—P) x T (%)P —Vv?

Losen von

RT (P+&)(V—b)
P— & +22 —V= P—&+22

—V=0

nach P gibt uns den Inversionsdruck P = P,

2a 3a
Vb V2

By]

inv —
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8 REALE GASE

. __2a 3a
Graphischer Verlauf von Pnv = V0 =2
P
Bei groBer Verdiinnung (V — o) gilt
' P> Pinv
E dTr
K — ) <0
“\ (dP>H Pinv =~ Zab = ATy 75/"\' = Tinv = "2;;
@ T = T = (§), = 0: Konstant
® T < Ty = (§), > 0: Abkiihlung
v @ T > T = (§5), < 0: Erwérmung

In unserer Konstruktion haben wir angenommen, dass Py > P- ist. Daraus folgt, dass dP < 0.
Deshalb muss fur z.B. (g—;)H > 0 folglich auch dT < 0 sein und das Gas kuhlt sich ab.
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8 REALE GASE

Zahlenwerte:

Gas Tinv/ K pyr = (§5),,/ (K/ bar) bei T = 203k
® He: 35 -0.14
® Hp: 224 -0.024
a N: 850 0.246
a Oy 1040 0.28
a COz: 2050 0.68
® NHa: 2737 0.86

WiT = (%)H wird auch als Joule-Thomson-Koeffizient bezeichnet.
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8 REALE GASE

Anwendungen:
a Veflissigung von Gasen (Linde-Verfahren)
a Kihlschrank, Klimaanlage

Linde-Verfahren:Erfunden von Carl von Linde (1895), verfeinert von Frankl
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8 REALE GASE

Linde-Frankl-Verfahren :

a Kompressor verdichtet Luft auf einen
Druck von ca. 200 bar (Tumg = 20°C)

— T steigt von 20°C auf 65°C

m Warmetauscher reduziert T wieder auf
20°C

m Molekularsieb filtert Wasserdampf, CO,,
Lachgas, Staub, etc. heraus.

200 bar | Austrittsventil

7

Eintritts-
ventil

Wirmeaustauscher

Entspannungsventil —

— Lachgas (N20) kann andere Stoffe
oxidieren, Explosionsgefahr!

a Entspannung des Gases,
Temperaturabfall auf -170°C stellt sich

fliissige Luft ein — Oz und Restgase verflUssigen.
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8 REALE GASE

8.6 Clausius-Clapeyron-Gleichung

100% FI. 100% Gas
°
°
< )
P o o, o
N °°
I

VdW Gase — Phaseniibergange
und Existenz von Koexistenzgebi-
Py - eten

%
&
i

Gas

Fliissigkeit
Koexistenzgebiet

VB VA
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8 REALE GASE

Konstruktion der Dampfdruckkurve (vgl. letzte Vorlesung)

P

Koexistenzlinie
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8 REALE GASE

Koexistenzkurve ~ Po(T)  zweier
Phasen im  Gleichgewicht wird

Fo beschrieben durch Clausius-
TA Alai .
H \ 77777777 a a Clapeyron-Gleichung :
221 ba a7 ! Kritischer
! Punkt
Wasser \ : d PO qL
y dT  TAv
° Eis : :
0,006 ba Tripelpunkt | Wasser-
i i dampf
j : i S mit spezifischer latenter Warme q,
0,01 °c] 100 °C] 374°C| femperatur

und molaren Volumendifferenz Av
(m3 pro Mol) der beiden Phasen.
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8 REALE GASE

Herleitung: (Wir ersetzen Py — P um die Lesbarkeit zu erhhen)
Fir 2 Phasen (1 <> 2) im Gleichgewicht gilt (mit T = konst. und P = konst.)
M1 = 2
und
dpqg = dpup
Wir haben in der letzten Vorlesung die Gibbs-Duhem-Beziehung hergeleitet, i.e.
0= —-SdT + vdP

unter Annahme, dass du = 0. Allgemeinere Form: ndy = —SdT + VdP.
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8 REALE GASE

Mit der Gibbs-Duhem-Beziehung gilt deshalb
dus = nl1(—S1dT+ VidP) = —s1dT + v4dP
dug = nlz(—Sng + VodP) = —s,dT + vodP

und damit dpuy — dpp = 0 = —(sy — $2)dT + (v4 — v2)dP . Es folgt

dP_dPo_AS_ aqL

> ——=——=—= v
dT dT Av T Av
mit Av = vy — v und As = sy — s, = %. Es gilt auch %LT" = A2 = %.
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8 REALE GASE

Beispiel: Dampfdruckkurve

Betrachten ein System mit vgas > va: AV = Vgas — VA, R Vgas = RP—OT
Py g  aho b dPy  q.dT
— = = —=—= ZW. —_— ===
daT TAv R T2 Py R T2
P 1 1 _

Mit g, nicht temp.-abhéngig: In FZ = —% (7_ — F) , = Pyoxe a/(RT)
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8 REALE GASE

Fiir 2-Propanol bzw. C3HgO: Wie bestimmt man die spez. lat. Warme q,?
Gemessene Werte fir den Dampfdruck Py bei verschiedenen Temperaturen:

Py [pa

a 300K: 0.066 bar "
m 311K:0.127bar  *
a 321K: 0.218 bar
a 332K: 0.365 bar
.
.

Siedepunkt

342 K: 0.569 bar
351 K: 0.868 bar

.
300 320 340 360 T Kl

Thermodynamik und Theorie der Warme Vorlesung #9 - Prof. Dr. Florian U. Bernlochner January 9, 2019 26/48



8 REALE GASE

Fiir 2-Propanol bzw. C3HgO: Wie bestimmt man die spez. lat. Warme q,?
Gemessene Werte fir den Dampfdruck Py bei verschiedenen Temperaturen:

1
In Py [inan] mpy/p = (T _ F)

a 300K: 0.066 bar
a 311 K: 0.127 bar
a 321K: 0.218 bar -«
a 332K: 0.365 bar
(]
(]

op-«_Siedepunkt

Steigung: — qu
R

/

342K: 0.569 bar
351 K: 0.868 bar

0.0028 0.0029 0.0030 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 1/T [1/K]

Wir finden = q; = 43.8 kd / mol
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8 REALE GASE

Obwohl g; ndherungsweise linear ist, wie wirden wir mit einer T-Abhangigkeit

umgehen?

dPy _ qu(T)dT
P, R TZ

z.B. Expansionin T: q/(T) = ay + a1 T + aT? + .... Einsetzen ergibt

dPo ao dT a dT ao

— ===+ =—+ —=dT
Po RT2 RT + +
und Integration ergibt

a
InPy = — +Ioga1 +—+

January 9, 2019 28/48

Thermodynamik und Theorie der Warme Vorlesung #9 - Prof. Dr. Florian U. Bernlochner



8 REALE GASE
Fiir H,0: T = 100°C, g, = 40.5 kJ / mol = 2.25 kJ/g

dT  28.3K
dP,  bar

@ 35 mbar

dT K

bzw.

Prinzip des Schnellkochtopfs: Erhéhung der
Siedetemperatur mittels Dampfdruck.

29/48
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8 REALE GASE

8.7 Lésungen

Bisher wurden reine Stoffe behandelt

Léosung = homogene Mischung verschiedener Substanzen

Oft: Stoff mit niedriger Konzentration in geeignetem Losungsmittel geldst
(H20, Alkohole, Ole, etc.)

Welche Eigenschaften haben Ldsungen?
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8 REALE GASE

8.7.1 Osmotischer Druck

semipermeabel = nur flr einen Lésungsbestandteil durchlassig

h Losung

Pfeffersche Zelle: Gefass, welches
ﬁb'e von einer semipermeablen Membran
umgeben ist.
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8 REALE GASE

® Nur Lésungsmittel
durchdringt Membran

l ( l ' m In der Zelle erhdht sich
—‘ Druck bis Diffusions-

gleichgewicht
erreicht ist

B

H[ =] TR

m Druckunterschied zw.
= T Lésungsmittel und
!

lah Ldsung ist gegeben
durch M= pgAh

p: Dichte der Lésung

h: Héhe des Pegels

1 wird als osmotischer Druck bezeichnet
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8 REALE GASE

Wir wollen nun die Steigehdhe Ah bzw. den osmotischen Druck I berechnen :

a Im Gleichgewichtszustand muss das (molare) chemische Potential 1,
(4 pro Mol) des Losungsmittel gleich sein.

— Andernfalls wiirden weitere Molekile durch Membran diffundieren, kein Gleichgewicht

m Es gilt also pp(reines Losungsmittel) = p(LEsemittel in Lésung)
bzw.
pm(P) = pm(P + 11, cr)

mit ¢, normierten Konzentration des Losungsmittel, ¢, = n./(n. + ng)
mit n; den Molzahlen fir Losungsmittel (L) und geldsten Stoff (G)
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8 REALE GASE

Wir kénnen den Effekt der Konzentration im chem. Potential wie folgt
beriicksichtigen

pm(P+M,c) = pum(P+MN)+RTInc.
Ohne Beweis

Wir haben gezeigt (vgl. Vorlesung 7 und 8, Gibbsche Energie), dass

1 ou
ng OoP

%
= :Vm'

_ Opm v
™~ L

N OP

_ 9Gn
rn 0P

mit dem Molvolumen V,, des Losungsmittel. Hieraus folgt:

PN

(P4 11) =um(P)+/P VmdP .
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8 REALE GASE

Setzen pm(P) = pm(P + M, cy) ein:
PN
P

Mit pim(P + M, c) = um(P+ M)+ RT Inc folgt

P+
F?TInCL:—/ VindP
P

Wenn das Molvolumen zwischen P und P + 1 nur schwach vom Druck
abhangt — V,; = konstant und es gilt

RT Inc. =—Vnll
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8 REALE GASE

Fur verdlnnte Lésungen (cg < ¢r) gilt Inc. = In(1 — ¢g) =~ —cg ~ —ng/n;.

Wir erhalten dann mit V;,, = V/n, die Van’t Hoff’'sche Gleichung:

MV =ngRT =NgksT.

a Auf den ersten Blick sieht es so aus, als ob sich die gelésten Molekiile
sich im Lésungsmittel wie ein ideales Gas verhalten.

a Dies ist aber nur eine Naherung (und gilt nur im Limes) stark verdlinnter
Lésungen.
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8 REALE GASE

8.8 Dampfdruckerniedrigung durch Lésungen

Zusatzliche Anziehungskréfte zwischen Molekiilen des Lésungsmittels und
der gel6sten Substanz

L 2l f’\o

reines
Losungsmittet Losung

— Austrittsarbeit wird erhoht, der Dampfdruck Py wird abgesenkt
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8 REALE GASE

Die Anderung des Dampfdruckes ist gegeben durch

APO ng ng

Py ng + ng ng ’

Ohne Beweis
wobei die Naherung im Fall von ng < n; gilt.

Die Dampfdruckerniedrigung bewirkt eine Erhohung der Siedetemperatur T

— Denn muss Dampfdruck um APy erhéhen, damit er beim Siedepunkt
wieder gleich dem &usseren Druck P wird.
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8 REALE GASE

Wir modifizieren die Clausius-Clapeyron-Gleichung (vgl. 8.6, d — —A)

AP, P APy RT? RT?
00  aT=-2070 ST

_AT_EE PO aL NnL aqL

Das Minuszeichen kommt daher zustande, dass wir den Dampfdruck um —AP, > 0 erhéhen

missen.
——  Wasser ——  \vasser
——  wassrige Losung ——  wassrige Losung
pumehunq flussig pUerbunQ flussig
AD X
P
fest fest Ap \/
AT ~Ap
gasformig gasformig
AT ~Ap
T — T, ATT, A T —
s s c s
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9 PLANCKSCHES STRAHLUNGSGESETZ

9. Plancksches Strahlungsgesetz
Vorlesung 4:

Warmeenergie kann auf drei Arten tbertragen werden

a Warmeleitung

Energietransport durch Wechselwirkung zwischen Molekilen, welche aber
selber nicht transportiert werden

a Konvektion
Warmeulbertragung auch mit einem Stofftransport verbunden
m Warmestrahlung — diese und néachste Vorlesung
Absorption von Energie in Form von elektromagnetischer Strahlung
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9 PLANCKSCHES STRAHLUNGSGESETZ

T < T Beobachtung:

a zwei Kérper mit unterschiedlichen
Vakuum Temperaturen T <“T2 konnen
auch im Vakuum Warme
austauschen

- - T m Nach endlicher Zeit haben sie die
gleiche Temperatur Ty < T < T»

Vakuum

— Elektromagnetische Strahlung
kann Entropie Ubertragen
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9 PLANCKSCHES STRAHLUNGSGESETZ

9.1 Das Problem an dem die klassische Physik zerbrach

Jeder Korper, dessen Temperatur
Uber dem absoluten Nullpunkt liegt,
gibt Warmestrahlung ab.

Schwarzer Korper:

m Idealisierter Korper, der alle auf ihn
treffende Strahlung vollstandig
absorbieren kann

® Gesamtemission ist alleine von der
Temperatur abhangig

(Kirchhof, 1859)
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9 PLANCKSCHES STRAHLUNGSGESETZ

Grundlegende Frage, die wir beantworten wollen:

Wie ist die spektrale Zusammensetzung der Strahlung eines
schwarzen Kérpers der Temperatur T7?

a spektrale Zusammensetzung beschrieben durch universelle Funktion:

fu( T, 1/): Spektrale Energiedichte bei Temperatur T im Frequenzintervall [v, v + dv/]

Herkulesaufgabe fir die Physik/Physikerinnen um die letzte Jahrhunderwende:
Bestimme f,(T,v).
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9 PLANCKSCHES STRAHLUNGSGESETZ

9.2 Stefan-Boltzmann’sche Gesetz
Fir einen Schwarzen Korper gilt im thermodynamischen Gleichgewicht
TdS =dU + PdV

und wir haben aus der Integrabilitatsbedingung hergeleitet (vgl. Vorlesung 8)

ou
OUN _ 1. (9P _p
ov)+ oT ),
Isotropes Strahlungsfeld auf eine undurchlassige Wand: Strahlungsdruck P

1 1 °°f q u: Energiedichte der EM Strahlung
0 udv Maxwell, 1873 (Herleitung technisch)
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9 PLANCKSCHES STRAHLUNGSGESETZ

Die Energiedichte u und die innere Energie U stehen in folgender Beziehung,

U=uV

U\ _ (v
ov), “\ov/);

Fur den zweiten Teil der vorherigen Gleichung finden wir
T. 9Py _ p— 1 Quy _u u
oT ), 3\dT7/), 3
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9 PLANCKSCHES STRAHLUNGSGESETZ

Wir l16sen auf und finden die Differentialgleichung

du dT
EZT — Inu=4InT +1InA

mit einer Integrationskonstante A und wir erhalten

u :/ f(T,v)dv = AT*
0

Die Integrationskonstante A wird Ublicherweise mit o und als
Stefan-Boltzmann-Konstante bezeichnet. Ihr Wert ist

_ —8
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Verstandnisfragen: (Diskutieren Sie mit ihrem Sitznachbarn)

a Wieso existiert der Joule-Thomson-Effekt bei idealen Gasen nicht?

a Was ist die Inversionstemperatur? Skizzieren und diskutieren sie den
Verlauf des Inversionsdruckes

a Welche Rolle spielt das chemische Potential bei Gleichgewichtszustéanden
verschiedener Phasen eines Stoffes? Welche Einheiten hat das
chemische Potential?

a Welche Rolle spielen Anziehungskréfte bei der Dampfdruckerniedrigung
in Lésungen? Zeichnen sie eine Dampfdruckkurve firr eine Lésung und
eine reine Substanz

m Wie stark verandert sich die thermische abgestrahlte Leistung eines

Schwarzen Kdrpers, wenn man seine Temperatur verdoppelt oder
halbiert?
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