
ΠΕΙΡΑΜΑ Joule-Thomson ΚΑΤΑΣΤΑΤΙΚΕΣ ΕΞΙΣΩΣΕΙΣ

ΚΛΑΣΙΚΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ ΜΑΘΗΜΑ-V
ΑΣΚΗΣΗ Α2 - JOULE-THOMSON

Σταύρος Κ. Φαράντος

Τµήµα Χηµείας, Πανεπιστήµιο Κρήτης, και

Ινστιτούτο Ηλεκτρονικής ∆οµής και Λέιζερ, ΄Ιδρυµα Τεχνολογίας και ΄Ερευνας, Ηράκλειο, Κρήτη

http://tccc.iesl.forth.gr/education/local.html

ΗΡΑΚΛΕΙΟ - ΚΡΗΤΗ 2018

1 /17



ΠΕΙΡΑΜΑ Joule-Thomson ΚΑΤΑΣΤΑΤΙΚΕΣ ΕΞΙΣΩΣΕΙΣ

Το πείραµα των James Joule - William Thomson (Lord Kelvin) (1850)
Σκοπός της άσκησης είναι η κατανόηση

1 Πως ορίζεται ένα ιδανικό αέριο;

2 Πόσο Ιδανικό είναι ένα Πραγµατικό Αέριο;

3 Πως αποδεικνύεται ότι υπάρχουν µόρια;

Το ϕαινόµενο Joule-Thomson απασχόλησε την επιστηµονική κοινότητα για έναν περίπου αιώνα και

οδήγησε στη ϑεµελίωση του πρώτου νόµου της Θερµοδυναµικής όπως διδάσκεται σήµερα.

Στην προσπάθεια αυτή αποδείχθηκε η ύπαρξη της απόλυτης κλίµακας ϑερµοκρασίας,

επεξηγήθηκε το τι σηµαίνει ιδανική συµπεριφορά των αερίων και το πως υγροποιούνται τα αέρια.

[1] J. S. Rowlinson, "James Joule, William Thomson and the concept of a perfect gas", Notes Rec.
R. Soc. (2010) 64, pp. 43-57, doi: 10.1098/rsnr.2009.0038
[2] David W. McClure, "The Joule-Thomson Coefficient - A molecular interpretation", American

Journal of Physics, (1971) 39, 288; doi: 10.1119/1.1986124
[3] https://en.wikipedia.org/wiki/Joule-Thomson_effect
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Μια προσέγγιση της εργασίας και της αναφοράς

1 Βιβλιογραφία και ιστορική επισκόπηση του ϕαινοµένου

2 Ανάπτυξη της ϑεωρίας στην οποία ϐασίζεται το ϕαινόµενο

3 Περιγραφή του πειράµατος και σύνδεση µε τη ϑεωρία

4 Συζήτηση : Πως απαντάµε στα αρχικά ερωτήµατα που τέθηκαν

5 ΄Εχετε να προτείνετε κάποια ϐελτίωση του πειράµατος; Νέα πειράµατα µε άλλα αέρια;

΄Αλλες παρατηρήσεις;

∆ώστε έµφαση σε µία από τις παραπάνω ενότητες και προσπαθείστε η αναφορά σας να

διαφέρει από προηγούµενες αναφορές!
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Τι πρέπει να γνωρίζω - 1

1 Καταστάσεις Θερµοδυναµικής Ισορροπίας

2 Σύστηµα Μονωµένο - Κλειστό - Ανοικτό

3 Εκτατικές Μεταβλητές, V , S, Ni , U, H, A,G

4 Εντατικές Μεταβλητές, P, T , µi , ρi , γραµµοµοριακές ποσότητες Xm

5 Συζυγείς Μεταβλητές, (V ,−P), (S, T), (Ni , µi ), (X , Xm)

6 Το Θεώρηµα Euler για οµογενείς συναρτήσεις πρώτης (Εκτατικές Μεταβλητές ) και

µηδενικής (Εντατικές Μεταβλητές) τάξης

7 Αντιστρεπτές και Μη-αντιστρεπτές µεταβολές

8 Εντροπία και Εσωτερική Ενέργεια

9 Η Θεµελιώδης Εξίσωση της Θερµοδυναµικής για την Εσωτερική Ενέργεια (Εντροπία)

10 Πίεση - Θερµοκρασία - Χηµικό ∆υναµικό
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Τι πρέπει να γνωρίζω - 2

1 Ο Πρώτος Νόµος της Θερµοδυναµικής

2 Εσωτερική Ενέργεια - ΄Εργο - Θερµότητα

3 ∆ιαβατικές και Αδιαβατικές Μεταβολές

4 Ισό-ϑερµη, Ισό-χωρη, Ισο-ϐαρής, Ισο-εντροπική µεταβολή

5 Απειροστές και Πεπερασµένες Μεταβολές

6 Μετασχηµατισµοί Μεταβλητών

7 Ενθαλπία - Πίεση - PV έργο

8 Πείραµα Joule - Thomson

9 Ισο-ενεργειακή Μεταβολή - Συντελεστής Joule

10 Ισο-ενθαλπική µεταβολή, Συντελεστής Joule - Thomson
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Το ΠΕΙΡΑΜΑ

Το ϕαινόµενο Joule-Thomson
Συντελεστής Joule-Thomson

µJT =

(
∂T

∂P

)
H

(1)

Σχήµα: Συσκευή Joule-Thomson, διατηρεί µια συνεχή ροή του αερίου και µετράει διαφορές πιέσεως και
θερµοκρασίας στα δύο τµήµατα της συσκευής.
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Η ΘΕΩΡΙΑ

Ισο-ενθαλπικές Καµπύλες και Θερµοκρασίες Αναστροφής
Συντελεστής Joule-Thomson

µJT =

(
∂T

∂P

)
H

(2)

Σχήµα: Το φαινόµενο Joule-Thomson είναι µια ισο-ενθαλπική διαδικασία µε ενθαλπίες H1, H2, . . . . Ο
συντελεστής Joule-Thomson όταν είναι θετικός ( µJT > 0) το αέριο ψύχεται, ενώ για µJT < 0 το αέριο
θερµαίνεται. Η κόκκινη καµπύλη δείχνει τις θερµοκρασίες αναστροφής (µJT = 0).

P 

T 

µJT > 0 

µJT < 0 
	  

H4 
H3 H2 

H1 

H5 
H6 

Tmax 

Tmin 
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Η ΘΕΩΡΙΑ

Επεξήγηση του ϕαινοµένου Joule-Thomson

Σχήµα: Μια απλή περιγραφή του φαινοµένου Joule-Thomson και απόδειξη της διατήρησης της ενθαλπίας.

P1, V1, T 1, U1

P2, V2, T 2, U2

ΑΠΟ∆ΕΙΞΗ

Θεωρούµε το όλο σύστηµα ϑερµικά µονωµένο (q = 0) και τις εξωτερικές πιέσεις (Pext1, Pext2)

σταθερές. Εποµένως, η µεταβολή στην εσωτερική ενέργεια του αερίου κατά τη µεταβίβασή του

από το πρώτο τµήµα της συσκευής στο δεύτερο µέσω του πορώδους διαφράγµατος είναι

∆U = U2 − U1 = w2 + w1

= −Pext2

∫ V2

0
dV − Pext1

∫ 0

V1

dV

= −Pext2(V2 − 0) − Pext1(0 − V1) = Pext1V1 − Pext2V2,

U2 + Pext2V2 = U1 + Pext1V1, (3)

H2 = H1 (4)
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Η ΘΕΩΡΙΑ

Συντελεστής Joule-Thomson (ΜΕΘΟ∆ΟΣ - 1)
Ο συντελεστής Joule-Thomson ορίζεται

µJT =

(
∂T

∂P

)
H

(5)

(
∂T

∂P

)
H

(
∂H

∂T

)
P

(
∂P

∂H

)
T

= −1 (6)(
∂T

∂P

)
H

= −
[(
∂H

∂P

)
T
/

(
∂H

∂T

)
P

]
(7)(

∂T

∂P

)
H

= −
[(
∂H

∂P

)
T
/CP

]
(8)

Από το ολικό διαφορικό dH = TdS + VdP παίρνουµε την εξίσωση(
∂H

∂P

)
T

= T

(
∂S

∂P

)
T

+ V (9)

και από το dG = −SdT + VdP την εξίσωση Maxwell(
∂S

∂P

)
T

= −
(
∂V

∂T

)
P

= −αV (10)

΄Αρα

µJT =

(
∂T

∂P

)
H

=
1

CP

[
T

(
∂V

∂T

)
P
− V

]
=

1

CP
[V(αT − 1)] (11)
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Η ΘΕΩΡΙΑ

Υπολογισµός του Συντελεστή Joule-Thomson (ΜΕΘΟ∆ΟΣ - 2).
Μετασχηµατισµός µεταβλητών µε τη µέθοδο των Ιακωβιανών
(∆ες ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Ε΄).

Ο συντελεστής Joule-Thomson ορίζεται ως

µJT =

(
∂T

∂P

)
H

(12)

(
∂T

∂P

)
H

=
∂(T , H)

∂(P, H)
(13)

=
∂(T , H)/∂(P, T)

∂(P, H)/∂(P, T)
(14)

= −
(∂H/∂P)T

(∂H/∂T)P

(15)

=
1

CP

[
T

(
∂V

∂T

)
P
− V

]
(16)

=
1

CP
[V(αT − 1)] (17)
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ΠΕΙΡΑΜΑ Joule-Thomson ΚΑΤΑΣΤΑΤΙΚΕΣ ΕΞΙΣΩΣΕΙΣ

Η ΘΕΩΡΙΑ

Μεταβολή της εντροπίας κατά τη διεργασία Joule-Thomson
Η µεταβολή στην εντροπία υπολογίζεται ως εξής(

∂S

∂P

)
H

(
∂H

∂S

)
P

(
∂P

∂H

)
S

= −1 (18)

(
∂S

∂P

)
H

= −
(∂H/∂P)S

(∂H/∂S)P
= −

V

T
< 0 (19)

Οι µερικές παράγωγοι υπολογίζονται από το ολικό διαφορικό της Ενθαλπίας

dH = TdS + VdP (20)
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Η ΘΕΩΡΙΑ

Υπολογισµός του Συντελεστή Joule.
Αρχικά ο Joule έκανε το πείραµα για µια ισο-ενεργειακή διαδικασία και
όρισε το συντελεστή Joule ως

ηJ =

(
∂T

∂V

)
U

=
1

CV

[
P − T

(
∂P

∂T

)
V

]
(21)

Αποδείξτε την παραπάνω σχέση χρησιµοποιώντας τα ολικά διαφορικά

dU = TdS − PdV (22)

και

dA = −SdT − PdV (23)
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Καταστατική Εξίσωση Ιδανικού Αερίου

Για ιδανικά αέρια ο συντελεστής Joule-Thomson είναι µηδέν.

PV = RT (24)

µJT = 0 (25)
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Καταστατική Εξίσωση Van der Waals

PV = RT −
a

V
+ bP +

ab

V 2
(26)

Εάν αγνοήσουµε τον τελευταίο όρο, ο συντελεστής Joule-Thomson προσεγγίζεται ως

µJT =
1

CP

[(
2a

RT

)
− b

]
(27)
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Καταστατική Εξίσωση Virial

PV = RT + B(T)P + C(T)P2 + D(T)P3 + . . . (28)

Ο συντελεστής Joule-Thomson προσεγγίζεται ως

µJT =
1

CP

{[
T

(
dB

dT

)
− B

]
+

[
T

(
dC

dT

)
− C

]
P +

[
T

(
dD

dT

)
− D

]
P2 + . . .

}
(29)
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∆ΙΑΜΟΡΙΑΚΕΣ ΑΛΛΗΛΕΠΙ∆ΡΑΣΕΙΣ ΚΑΙ Ο 2ος ΣΥΝΤΕΛΕΣΤΗΣ VIRIAL

Εξίσωση Maxwell - Boltzmann για τον συντελεστή Virial
Ο συντελεστής Joule-Thomson για πολύ χαµηλές πιέσεις προσεγγίζεται ως

lim
P→0

µJT = µ0
JT =

1

C0
P

[
T

(
dB

dT

)
− B

]
(30)

Η σύνδεση του 2ου συντελεστή Virial µε τις διαµοριακές αλληλεπιδράσεις (U(r)) γίνεται µέσω

στατιστικής µηχανικής

B = 2π
∫ ∞

0
r2
[

1 − exp

(
−

U(r)

kBT

)]
dr (31)

David W. McClure, "The Joule-Thomson Coefficient - A molecular interpretation", American

Journal of Physics, (1971) 39, 288; doi: 10.1119/1.1986124
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∆ΙΑΜΟΡΙΑΚΕΣ ΑΛΛΗΛΕΠΙ∆ΡΑΣΕΙΣ ΚΑΙ Ο 2ος ΣΥΝΤΕΛΕΣΤΗΣ VIRIAL

ΕΡΩΤΗΣΕΙΣ

1 Να αποδείξετε την εξίσωση (21) για τον συντελεστή Joule.

2 Αποδείξτε τη σχέση

CP − CV = −T

[(
∂P

∂T

)
V

]2

/

(
∂P

∂V

)
T

(32)

= κT TV

[(
∂P

∂T

)
V

]2

(33)

= TVα2/κT (34)

3 Αποδείξτε την Εξίσωση (19) και περιγράψτε τη συµπεριφορά της εντροπίας όταν

µεταβάλλεται η πίεση.

4 Θεωρώντας ως µοριακό δυναµικό αλληλεπίδρασης το δυναµικό Van der Waals εξηγείστε

την αναστροφή στο συντελεστή Joule-Thomson µε µοριακούς όρους.
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