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1 Einleitung

Es soll das Verhalten eines Gases unter den Einwirkungechiedener Konfigurationen von
Druck, Temperatur und Volumen untersucht werden.

Durch die Versuchsanordnung soll der Unterschied zwisdegrtheoretischen Beschrei-
bung eines idealen Gases und dem tatsachlichen Verhattes iialen Gases unter Laborbe-
dingungen hervorgehoben werden.

Im Besonderen widmet sich dieses Praktikum dem Verhaltefildesigen und gasférmigen
Phase sowie dem zweiphasigen Bereich dazwischen.

2 Arbeitsmittel und Sicherheit

2.1 Versuchsgerat und Thermostat
2.1.1 Versuchsgeréat

Siehe Abbildung 1. Mittels der Anschlisse fur das Temperegtium (1) wird das freie Volu-
men zwischen Temperiermantel (2) und Messzelle (3) mitldlegem Wasser gefullt und auf
die gewilnschte Arbeitstemperatur gebracht. Die eindestBemperatur wird mittels eines
Temperaturfihlers in der dafiir vorgesehenen Bohrung (@)aibft.

Die mit dem im Zylinder (11) befindlichen Kolben verbundenewihdestange (7) druckt
diesen bei Drehung des Handrades (8) in die Messzelle him@idurch es zu einer Deh-
nung der Hutdichtung (10) und einer damit verbundenen Redury des Volumens in der
Messzelle kommt.

Die aktuelle Kolbenposition wird grob Uber die feststeheeB#ala (6) abgelesen, welche in
Intervalle zu je 2 mm unterteilt ist. Die genaue Position idetbens ist mit Hilfe der mitlau-
fenden Skala (5) festzustellen, welche in Intervalle zu,@S0nm unterteilt.

Uber das Manometer (1) wird der Druck in der Messzelle alsgeledieser darf 50 bar nicht
Uberschreiten!

Sollte der Betriebsdruck zu hoch sein, springt das Ubekihertil (2, Riickseite) an. Die-
ses ist mit einem Schlauch versehen, welcher das austeetgyatraulikdl (Rizinusol) vom
Praktikumsplatz ableitet.

2.1.2 Thermostat

Siehe Abbildung 2. Das Gerat wird Uber den NetzschalternBetrieb genommen. Mittels
der Temperatureinstellung (4) wird eine gewinschte Teatpefir das im Becken befind-
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Abbildung 1: Photographie der Messapperatur
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Abbildung 2: Photographie des Thermostaten

liche Medium eingestellt. Aufgrund der Verzégerung beinw&men entspricht die mit (4)
gewdahlte Temperatur nur bedingt der durch das Kontroltloeneter (nicht im Bild) anzeig-
ten. Die Kontrolleuchte ,Heizung® (3) zeigt an, dass dasdbarbeitet. Nach Erreichen der
gewunschten Temperatur erlischt diese, die Heizung Spmungan, um einem Abkuhlen der
Flissigkeit entgegenzuwirken.

Zu Beginn des Praktikums sollte der Ubertemperaturschioézpiiift werden. Hierzu ist
folgendermaf3en vorzugehen:

» Temperaturregler (4) unterhalb Beckentemperatur dlaste

Gerét einschalten

Ubertemperatureinstellknopf (1) bei laufendem Gerahriaks drehen

Die Abschaltung sollte ungefahr bei Badtemperatur egojglie rote Kontrolleuchte
»otorung” (2) leuchtet.

Ubertemperatureinstellknopf auf etwas unter 60°C dreimeidurch Driicken des Knop-
fes (1) entsperren.

Vor der Inbetriebnahme des Thermostaten ist der Flussgpemel im Becken zu tberpri-
fen. Dieser sollte 2 bis 4 cm unter dem Beckenrand liegen!

Der Thermostat verfuigt tiber verschiedene Einrichtungenein Trockengehen und Uber-
hitzen des Motors zu unterbinden. Mit Hilfe des

« Ubertemperaturbegrenzerskann ein Abschaltpunkt festgelegt werden. Dieser ist et-
was unter 60°C anzusetzen, um eine Beschadigung der Veeqyzératur zu vermeiden.

Version 1.1 Aug. 2010
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» Trockengehschutzeswird verhindert, dass der Motor bei zu niedrigem Flussitgkei
pegel weiterlauft. Die Pumpe sollte nur mit einem Flussitgistand von bis maximal
7 cm unter dem Beckenrand betrieben werden; ab 9 cm riegelirdekengehschutz
automatisch ab.

« Uberhitzungsschutzwird ein Uberhitzen des Motors verhindert. Sollte der Mdteif3-
laufen, schaltet das System automatisch ab, bis der Motali@entsprechende Arbeit-
stemperatur abgekunhlt ist.

2.1.3 Sicherheit

Bei bestimmungsgemalen Gebrauch ist der Umgang mit derdtppaum kritischen Punkt
ungefahrlich, da Experimentator und Apparatur durch eich®rheitsventil geschitzt werden.
Dennoch sind einige Vorsichtsregeln unbedingt zu beachten

» Gesamte Laboranleitung sorgféltig lesen und beachten.
* Maximal zulassige Werte fir Druck und Temperatur (50 b@7@® nicht Uberschreiten.

» Apparatur nur unter Aufsicht betreiben, im Speziellendas Kuhlwasser vom Spul-
becken nur im Beisein der Studierenden zu verwenden.

Eine Temperaturerhohung darf nur bei geringem Druck undliobst bei reiner Gasphase
in der Messzelle vorgenommen werdft))

Das Handrad darf nie Uber die Position 46 mm gedreht werde, sind keine Manipula-
tionen an den Schlauchanschliufzen und Ventilen erlaubt.

2.1.4 Bedienung

Mit dem Handrad kann das Volumen der Messzelle reguliertdem®r Am Manometer wird
der Druck in bar abgelesen. Es handelt sich hierbei um@berdruckanzeige es ist also 1
bar (ungefahrer Umgebungsdruck) zu sdmtlichem Messwedaeaddieren. Zur Erhéhung der
Genauigkeit ist das Manometer auf Augenh6he abzulesemdaérbesteht eine Messunge-
nauigkeit von 1 Prozent des Maximaldrucks.

Das Wolumen der Messzelle berechnet sich aus dem KolbenwetjedsV = A- s, wobei
die Querschnittsflach& = 3,14 cn? betragt.

Bei den von der feststehenden Skala abgelesenen Werteelbesdich um Millimeter, die
mitdrehende Skala ist in Intervalle vor0O8 mm unterteilt. Grundsatzlich dient die fixe Skala
nur zur Orientierung, die tatsachlichen Werte werden aufrdelrehenden Skala abgelesen!

Version 1.1 Aug. 2010
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Abbildung 3: Feste und mitdrehende Skala

2.2 Digitalthermometer

Das Gerat wird Uber den ON/OFF-Knopf ein- bzw. ausgesdhed@mtliche weitere Be-
dienelemente sind fur die Versuchsdurchfihrung von k@n&elevanz. Das Thermometer
schaltet sich nach einiger Zeit von selbst ab und kann duradpKiruck reaktiviert werden.

2.3 Versuchsgas

Untersucht wird das Gas Schwefelhexafluoridg)SF

SF; ist ein farbloses und geruchloses, nicht entztindbaredtiges und wasserunlésliches
Gas hoher Dichte (5.1 mal dichter als Luft), das auffallemgsse chemisch fast so indifferent
wie Stickstoff ist... Sk wird auf Grund seines inerten Verhaltens und seiner heagen-
den Isolatoreigenschaften als Dielektrikum in Hochspargsanlagen, elektrischen Geraten,
Transformatoren usw., als Schutzgas tber Metallschmgdteh6schmittel, zur Warmedam-
mung und Gerauschdammung genuizt ([3], p564f).

Version 1.1 Aug. 2010
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3 Durchfihrung

3.1 Isothermen

Messung von Isothermen im p/V-Diagramm:

* Bei maximalem Volumen (Kolbenposition 46 mm) die gewirnediemperatur am Um-
waélzthermostaten einstellen. Temperaturgleichgewibivaaten und Druck ablesen.

» Gemall Anhang A das Volumen in der Messzelle schrittweseun Kolbenposition 10
mmEI reduzieren, Einstellung des Gleichgewichts abwarten ungioablesen.

» Bei mdglichst kleinem Volumen (Werte fir jede Messreihg lnhang AH) beginnend
dieses schrittweise bis zur Kolbenposition 10 mm vergnéfeémstellung des statio-
naren Gleichgewichts abwarten und Druck ablesen.

« Uberdriicke in Absolutdriicke umrechnen!

Im Bereich kleiner Volumina wird das stationére Gleichgewischneller beim Ubergang
von hohen zu niedrigen Driicken - also vom kleineren zum gsifdélumen - erreicht, da ein
Teil der Phasengrenzflache des Phasenuberganges von fiéskigasférmig auch durch ent-
stehende Dampfblasen in der Flussigkeit gebildet wirds&sd?hanomen lasst sich besonders
gut beim Versuch zur kritischen Opaleszenz beobachten.

Es ist fur verschiedene Temperaturen (25, 35, 45, 50 °C)Amzahl von p/V-Wertepaaren
aufzunehmen. Zur Orientierung dienen die vorgegebenestalevege im Anhanl2. Zum
Erhalt einer mdglichst homogenen Messreihe sei auf dieesmigagenen Wartezeiten und
Reihenfolge verwiesen.

Vor der Aufnahme einer Messreihe ist unbedingt darauf zteaclilass sich ein Tempera-
turgleichgewicht eingestellt hat. Dies kann bis zu 10 Méamutiauern, wobei ein Schwanken
von £0.3°C im akzeptablen Bereich liegt. Beim Einstellen einer nélemperatur sollte das
Handrad auf die Position 46 mm gestellt werden.

TIPP: Insbesondere in Bereichen niedrigerer Temperatath{érmen mit 25 bzw. 35°C) ist
ein Zuschalten des Kihlwasserkreislaufes zu empfehlersalnmeller ein Temperaturgleich-
gewicht zu erhalten (langsameres Annahern, dafiir keinesttaeerung des Reglers)

1im erlaubten Temperaturbereich liegt oberhalb dieseséd/sither noch keine Fliissigphase vor.
2Sollte im Anhang ein Wert fiir die Kolbenposition gefordegnaien, der das erlaubte Druckmaximum von 60
bar Gibersteigen wiirde, ist selbst ein Maximalwert zu wahtehim Protokoll festzuhalten!

Version 1.1 Aug. 2010
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Es ist darauf zu achten, dass aufgrund unterschiedlichep@eaturen im Kreislauf des
Temperiermediums (Warmeverluste!) die Temperatur voektlain der Messzelle positionier-
ten Digitalthermometer abgelesen wird - die Einstellung @leermostaten sowie der Tauch-
fuhler im Becken dienen lediglich zur Orientierung.

3.2 Isochoren

Es sind drei Isochoren (Geraden gleichen Volumens) bei d#hddpositionen 20, 30 und
40 mm aufzunehmen. Dazu sind mindestens vier Messungertseshiedenen Temperaturen
zwischen 55 und 20 Grad Celsius durchzufiihren.

Messung von Isochoren im p/T-Diagramm:

Bei maximalem Volumen (Kolbenposition 46 mm) die gewins@usgangstemperatur
und anschlie3end das gewiinschte Volumen einstéNeshalb?

Temperatur durch Zuschalten des Kuhlwassers schrittvadisinken lassen.

Einstellung des stationaren Gleichgewichts abwartenmigk ablesen.

Wichtig: Um den Versuch nicht zu verzégern, mussen die Tamopen keine ,runden”
Werte sein. Wichtiger ist das Einstellen einer station&deeichgewichts.

Im zweiphasigen Bereich bilden die so gemessenen MesspdigkDampfdruckkurve.
Die Gleichgewichtseinstellung dauert nach jeder Tempeiaterung bis zu 20 min, da
zunachst das Wasserbad und die Messzelle die gewlnschpefi@nr erreichen missen.

a) E ; b) c)

Abbildung 4: Schematische Darstellung der Opaleszenaltimer Druckkammer unterhalb
der kritischen Temperatur (a), bei der kritischen Temperéi) und tberhalb
der kritischen Temperatur (c).

3.3 Opaleszenz

Version 1.1 Aug. 2010
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Aufgrund der engen Geometrie der Messanordnung ist leieieekBeobachtung der sta-
tischen Opaleszenphdnomene mdglich. Jedoch lasst sidydemik der Phasentibergange
schon veranschaulichen indem bei etwa kritischer Temyedsr Druck schnell von 50 auf
30 bar reduziert wird.

Kritische Opaleszenz:

* Zum leichteren Beobachten des Phdnomens die vorgeseKaftéohtlampen auf die
Messzelle ausrichten. Direkte Sonneneinstrahlung ist @ugch das Aufstellen einer
Mappe zu unterbinden.

* Den Umwalzthermostaten einschalten und zunachst auf é&t€ellen. Durch War-
meverluste ist sichergestellt, dass die Temperatur in dessizelle diesen Wert nicht
erreicht.

» Handrad auf eine Position stellen, in der sich eine eingew®hasengrenze ausbildet.
Diese sollte etwas unterhalb der Mitte der Messzelle liegéaso?

* Nach Einstellen des Gleichgewichtes den Temperatumregieetwa 48°C einstellen.
Die Temperatur in der Messzelle steigt langsam Uber dis&he Temperatulc: hinaus.
Es kann deutlich das Verschwinden der Phasengrenze beéebaehnden.

« Nach Uberschreiten der kritischen Temperatlaut Thermometer den Temperaturreg-
ler des Thermostaten weit unter Versuchstemperatur stefid das Gas in der Messzel-
le abkihlen lassen. Den Thermostatécht abschalten, um den Temperaturaustausch
mit der Umgebung nicht zu unterbinden.

Das Auftreten der nachfolgend beschriebenen Erscheimusgeon der Geschwindigkeit,
mit der die kritische Temperatur Uberschritten wird, alghgnAuf farbliche Veranderungen
des Testgases wird nicht eingegangen, da diese gegen diargehGummdichtung der Mes-
szelle nicht erkennbar sind.

Ausgangspunkt fur die nachfolgende Beschreibung ist desitbkomprimierte und er-
warmte SF6, welches sich in flissigem und gasformigem Zdstader Messzelle befindet,
wobei zwischen beiden eine klare Grenzschicht zu erkersten i

Heizen: Kurz vor Erreichen der kritischen Temperatur wiad bereits beobachtbare Sieden
der Flussigkeit so heftig, dass die durch die entstehendabl&en inhomogene Flussigkeit
das Licht diffus streut - es kommt zu einer deutlichen Vekdung der flissigen Phase. In der
gasférmigen Phase sind starke Turbulenzen und Schliédenli zu beobachten. Bei langsa-
mem Uberschreiten der kritischen Temperatur wird die Gselnizht zwischen fliissiger und

Version 1.1 Aug. 2010
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gasférmiger Phase unruhig, breiter und I6st sich dann gainbDé zuvor noch triibe Gaspha-
se wird homogen und erscheint heller als zuvor. TurbulennehSchlieren sind weiterhin zu
beobachten, wobei erstere auf starke Temperaturgradieatéckzufthren sind.

Abkuhlen: Nach Abschalten der Heizung verschwinden didi&em zunachst nahezu, ent-
stehen jedoch wieder vermehrt in der Nahe der kritischerp&eatur. Der Inhalt der Messzelle
erscheint wiederum stark getrtibt (kritische Opaleszatie) Schlierenbildung nimmt weiter
zu. Mit dem Kondensieren des Gases wird das Gas schlaganigjed (Flissigkeitstropf-
chen), nach kurzer Zeit ist ein Anstieg des Flussigkeitggdgezu beobachten. Die nebelige
gasformige Phase kondensiert nach und nach, wodurch deeRerer wird. Die fllissige
Phase siedet noch, beruhigt sich aber mit sinkender Tenupersehends.

4 Auswertung

4.1 Isothermen

Stellen Sie die 4 Van-der-Waals-Isothermen in einem p/agamm gegeniber.

4.2 Isochoren

Die aufgenommen Isochoren sind in p/T-Diagrammen einzhpein.

5 Theorie

5.1 Phasendiagramme

Die drei im Alltag h&ufigsten Aggregatzustande (Phasengheskin Stoff einnehmen kann
sind fest, fliissig und gasférmig. In einem PhasendiagrarmdersAggregatzustand abhangig
von Temperatur und Druck eingezeichnet. Es gibt drei Gmenzeischen fest-fliissig, fest-
gasférmig und flissig-gasformig die sich im Tripelpunktaieigen. Die Grenzlinie zwischen
flissig und gasformig endet im kritischen Punkt. BeispighBhasendiagramme in Abb. 5.

5.2 Hauptsatze der Thermodynamik
5.2.1 Nullter Hauptsatz

Ist ein System A im thermischen Gleichgewicht mit einem 8ysB und B im thermischen
Gleichgewicht mit einem weiteren System C, so ist C auch minAhermischen Gleichge-
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Abbildung 5: Phasen im p-T und p-V Diagramm

wicht.

5.2.2 Erster Hauptsatz

Die Summe der einem System von aul3en zugeflihrten Warmerundydgihrten Arbeit ist
gleich der Zunahme seiner inneren Ener(j&)).
Es qgilt
AU = AQ+ AW Q)

mit der inneren Energie U, der zugefiihrten WarmemeXx@eind der verrichteten Arbeit W.

5.2.3 Zweiter Hauptsatz

Warme flief3t von selbst immer nur vom warmeren zum kalteregpeikthie umgekehrfg]).

5.2.4 Entropie

Die Entropie ist ein MaR fur di&lnordnungeines thermodynamischen Zustandes. Die Ande-
rung der Entropie in umkehrbaren Kreisprozessen ist durch

_ dQrev
dS= = (2

Version 1.1 Aug. 2010
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gegeben, fur ein System mit W Realisierungsmaoglichkeitkig von Ludwig Boltzmann
gefundene Beziehung
S=k-InW 3)

mit der Boltzmann-Konstante= 1,380658 10-23JK 1.

5.2.5 Dritter Hauptsatz (Nernstsches Theorem)

Der thermodynamische Gleichgewichtszustand am absoNuépunkt ist ein Zustand maxi-
maler Ordnung, der nur eine Realisierungsmoglichkeit miteW hat ([6]).

lim S(T) =0 (4)

T—0

5.3 Allgemeine Gasgleichung

Das Verhalten eines Gases lasst sich grob durch ein Modsthibeiben, in dem die Gasparti-
kel als starre Kugeln angeommen werden, die sich mit geatisterteilten Geschwindigkeiten
bewegen und bei Sté3en dem Energie- und Impulssatz gemo{{63¢2]). Bei einem idealen
Gas ist der Kugelradius klein gegen den mittleren Abstandaven ihnen. Man betrachtet
die Atome und Molekile also als Massenpunkte.

Ein Gas lasst sich durch die folgenden Grof3en beschreiben:

* p- Druck

* V - Volumen

e T - Temperatur

* n(N) - Molzahl (Teilchenzahl)

Anfang des 19. Jahrhunderts|([1],p11-16) waren experiefledrei Gesetze bekannt welche
das Verhalten von Gasen beschreiben:

- Boyle-Mariott-Gesetz p 0 &
* Gay-Lussac-Geseta~ T

» Avogadro-Prinzip V On

Version 1.1 Aug. 2010
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(bei jeweils konstanten tbrigen Grof3en)
Aus ihrer Kombination (und auch durch statistische Ubentegn - [6], p203f) lasst sich
das ideale Gasgesetz gewinnen:

pV=nRT (5)
pV=NkgT (6)
R ... GaskonstanteR=83145JK imol?!
k ... Boltzmann-Konstantek = 1,38045 10 23 JK1

5.4 Enthalpie und freie Enthalpie

Die Enthalpie H ist als die Grol3e bestimmt, die sich bei eitleenmodynamischen Vorgang
konstanten Druckes genau um die zugefiihrte Warmemenge dnaienal definieren lasst sie
sich als:

H=U+p-V (7

Die freie Enthalpie G definiert man als

G=H-TS (8)

G ist ein thermodynamischen Potential, es kdnnen also ddsgmolen aus seinen Ablei-
tungen gewonnen werden, insbesondere:

G
S= _<0—T)p %)
und
V=G0 (10)

5.5 Kiritischer Punkt

Bei der kritischen Temperatufd) besitzen die gasformige und flissige Phase die selbe Dich-
te, es bildet sich keine erkennbare Phasengrenze mehr au®dnpfdruck bei der kriti-
schen Temperatur heif3t kritischer Drugbc]. Die Kombination von kritischer Temperatur
und Druck nennt man den kritischen Punkt einer Substanzh&eren Temperaturen kann
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auch durch Komprimieren das Gas nicht mehr verflissigt werBée Grenzlinie im Pha-
sendiagramm zwischen flissig und fest endet im kritischarki?[1], p130-132). Einige
Beispiele in Tad11.

Tabelle 1: Ausl([1],14] undl6] entnommener kritischer Dryg&kitische Temperatur und Van-
der-Waals-Konstanten fur einige Gase.

pc [barl | Tc [K] | a[Nm*moP] | b [10Pm3/mol|
Wasser ,0) 220.8 | 647 - -
Sauerstoff Q) 50.8 155 0,137 31,6
Kohlendioxid COy) 73.8 304 0,365 42,5
Schwefelhaxfluorid$Fs) | 37.6 318.6 | 4.265 65.8

5.6 Phasenilbergange

Ubergange zwischen Phasen sind etwa das Verdampfen - Wigevga der flissigen in die
gasformige Phase oder das Gefrieren - Ubergang von derfiissi die feste Phase. Weiters
existieren im Alltag weniger gelaufige Phaseniibergangesiwa:

« Ubergange zwischen ferro- und paramagnetischem Verhhke der kritischen oder
Curie-Temperatur

+ Ubergange zwischen ferro- und dielektrischem Verhalten
« Anderungen in der Kristallstruktur
« Ubergange zur Superleitfahigkeit oder Superfluiditat

Phasenubergange lassen sich nach thermodynamischehiSggikten unterteilenklas-
sifikation nach EhrenfesBei Phasenibergangen erster Ordnung springt die erstat
eines thermodynamschen Potentials, bei Ubergangen rv@ii@ung die zweite. Siehe dazu
auch Abbildung 6.

Fur einen Phasentbergang erster Ordnung (wie das VerdampieSk) bedeuet dies mit
@) und [10) eine Entropie und Volumensdifferenz zwischemi@hasen. Die Entropiedifferenz
manifestiert sich in der nachl(2) gegebenen latenten Wa&k@e; TAS.

Version 1.1 Aug. 2010
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Abbildung 6: Verhalten von thermodynamischen GréRen besBhibergangen erster (erste
Zeile) und zweiter (zweite Zeile) laut Ehrenfest. Darghtssend Volumen, Ent-
halpie, thermodynamisches Potentigl Entropie und spezifische Warme bei
konstantem Druck jeweils beim der Ubergangstempe@tufs.
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5.7 Clausius-Clapeyron Gleichung

Aus den chemischen Potentialen lasst sich weiters ein@addsfunktion fir den Phasenulber-
gang erhalten. Im betrachteten Fall der Phasengrenzetmwvidoampf- und Flussigkeit ist
dies die Clausius-Clapeyron Gleichung

dp _ AQ

dr T -(Vo—Vr) ()

5.8 Reduzierte Grof3en

Die durch Division der MeBgr6Ren durch ihre kritischen \WeralsoL, i und £ - erhalte-
nen Koordinaten nennt man kritische Gro3en.

5.9 Van der Waals

Bei hohen Driucken weicht das Verhalten des Gases von den dascBoyle-Mariott-Gesetz
gegebenen Beschreibung ab. Bei unendlichem Druck musst@ sein. Dies ist jedoch auf-
grund des Eigenvolumens der Gasteilchen nicht moglich. filart also einen Korrekturterm
zur Berucksichtigung der Reduktion des zur Verfigung stdae Volumens durch die Eigen-
volumina ein. Es gilt (6], p332fp = 4N V; (V; ist hier das Teilchenvolumen).

Im Inneren des Gasvolumens ist der Druck konstant, es warikiekKraft. Nicht so an den
Réndern, hier wirkt aufgrund der asymmetrischen Dichteileng eine Kraft nach Innen.
Dieser Binnendruclp, = \% muss ebenfalls beriicksichtigt werden.

Eine Gleichung zur Beschreibung des Verhaltens realer Sialite erstmals Van der Waals
auf (fir 1 mol):

(P+3)(V —b) =RT (12)

umgeformt
RT a

P=V=b vz

In Tab.[1 sind die Van-der-Waals-Konstanten fir einige f8tafifgefihrt.

Abbildung[{ ist ein Clapeyron-Diagramm, in ihm sind Van-déaals-Isothermen fur un-
terschiedliche Temperaturen im Bereich der kritischen@enmatur eingezeichnet. Die Kurven
mit T < Tc haben drei Schnittpunkte mit einer Gerade konstanten @riddan nennt diese
Wellen Van-der-Waals-Schleifen, sie sind unphysikaliggleichzeitiger Anstieg von Druck
und Volumen) und kénnen nicht beobachtet werden. Vielmetd die Isotherme hier durch
eine horizontale Linie ersetzt, wobei die linke und rechitgeschlossene Flache gleich grol3

(13)
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sein mussen (siehe AHL. 8). In diesem Bereich findet Verfjisg statt. Die geforderte Fla-
chengleichheit 1asst sich durch energetische UberlegubgeKreisprozessen begriinden.
Bei der kritischen Temperatur fallen Beginn und Ende defliesigung zusammen, fur
grolRere Temperaturen gelten die Beziehungen eines idéaless.
In Abb. [8 ist klar ersichtlich dass im kritischen Punkt dieléitungen% und % ver-
schwinden missen. Eingesetzt[inl(13) ergibt dies:

op RT 2a
- vopztve=? a4
und
2
o°p 2RT 6a 0. (15)

V2~ (V—Db)3 V4~
Gemeinsam mit der Van der Waals Gleichuhg (12) sind das Zilagen, welche nach
pc, Ve und T aufgelést werden kénnen (fir 1 mol):

1l a
Pc = 2712 (16)
Vc=3b (a7)

8 a
TC - 2_7@7 (18)

oder umgeformt auf die Van-der-Waals-Konstanten
a=3pcVZ (19)
1

b=>\c. 20
3V (20)

Es lassen sich also die Van-der-Waals-Konstanten aus ger@auen Bestimmung des kri-
tischen Punktes berechnen.
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Abbildung 7: Nach[(I2) berechnete Van-der-Waals-Isotleerfiir Kohlendioxid. Es wurden
jeweils die reduzierte GroRqwy pc, V /Vc und T /Tc verwendet. Es singc =
73.8 bar, Tc = 304 K,V = 127,5-10° m3/mol. Durch kleine Zahlen ist im
DiagrammT /T¢ dargestellt.

1.2
1.1+

0.9+
0.8+
0.7 -
0.6 -
0.5+
0.4

p/Pc

05 1 15 2 25 3 35 4 45 5
V Ve

Abbildung 8: Zur Flachengleichheit bei Van-der-Waalstisgwsmen
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5.10 Opaleszenz

Die Farbe des Gases andert sich am kritischen Punkt. Ddedar@as wird bei Annaherung
an den kritischen Punkt zuerst fahlgelb, spater bildetsagfar eine rauchig-braune Farbe aus.
Grund dafiir sind kleine Anderungen in der Dichte des Gaselshe die blauen Lichtanteile
starker streuen als die roteri 1([5]).

A Beispieltabelle
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Tabelle 2: Beispieltabelle zum Eintragen der Messwertmifgifnahmen der Van-der-Waals
Isothermen mit vorgeschlagenen Temperatdrém Celsius, Kolbenpositionen und
zugehdrigen Volumina. Zusétzlich Spalten fiir Druck und tdbeck und vorge-
schlagene Wartezeiten zur Einstellung des Gleichgewichts

| T [ s[mm [V[mn®] [ py| p|t[min] [T [s[mm [V [mn®] | py| p]t[min |

25| 46 14444 1 45 | 46 14444 1
42 13188 1 42 13188 1
38 11932 1 38 11932 1
34 10676 1 34 10676 1
30 9420 1 30 9420 1
26 8164 1 26 8164 1
22 6908 1 22 6908 1
18 5652 1 18 5652 1
14 4396 1 14 4396 1
10 3140 3 12 3768 3
8 2512 3 10 3140 3
6 1884 3 8 2512 3
4 1256 3 6 1884 3
3 942 5 5 1570 5
2 628 5 4 1256 5

3,5 1099 5

35| 46 14444 1 50| 46 14444 1
42 13188 1 42 13188 1
38 11932 1 38 11932 1
34 10676 1 34 10676 1
30 9420 1 30 9420 1
26 8164 1 26 8164 1
22 6908 1 22 6908 1
18 5652 1 18 5652 1
14 4396 1 14 4396 1
10 3140 3 12 3768 3
8 2512 3 10 3140 3
6 1884 3 8 2512 3
4 1256 3 7 2198 3
3 942 5 6 1884 3
2,5 785 5 5 1570 5

4 1256 5

Version 1.1 Aug. 2010



Kritische Daten Seite 23

Literatur

[1] P.W. Atkins. Kurzlehrbuch: Physikalische Chemi8pektrum, 1st edition, 1993.

[2] Schaefer C. Bergmann LLehrbuch der Experimentalphysik - Band deGruyter, 10th
edition.

[3] Hollemann-Wiberg. Lehrbuch der Anorganischen ChemialeGruyter, 101st edition,
1995.

[4] Henschke M.Gebrauchsanweisung - Versuchsgerat kritischer Punlidgt(ien Laborplatz
auf).

[5] Wentorf R.H. Isotherms in the critical regions of carbdioxide and sulfur haxafluoride.
J. Chem. Phys24(3), 1956.

[6] Demtroder W.Experimentalphysik ISpringer, 4th edition.

Version 1.1 Aug. 2010



	 Einleitung 
	 Arbeitsmittel und Sicherheit
	 Versuchsgerät und Thermostat
	 Versuchsgerät 
	 Thermostat 
	 Sicherheit
	 Bedienung 

	 Digitalthermometer 
	 Versuchsgas 

	 Durchführung 
	 Isothermen 
	 Isochoren
	 Opaleszenz 

	 Auswertung 
	 Isothermen 
	 Isochoren 

	 Theorie 
	 Phasendiagramme 
	 Hauptsätze der Thermodynamik 
	 Nullter Hauptsatz
	 Erster Hauptsatz 
	 Zweiter Hauptsatz 
	 Entropie 
	 Dritter Hauptsatz (Nernstsches Theorem)

	 Allgemeine Gasgleichung 
	 Enthalpie und freie Enthalpie
	 Kritischer Punkt 
	 Phasenübergänge 
	 Clausius-Clapeyron Gleichung
	 Reduzierte Größen 
	 Van der Waals
	 Opaleszenz 

	 Beispieltabelle 

