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1 Einleitung

Es soll das Verhalten eines Gases unter den Einwirkungen verschiedener Konfigurationen von
Druck, Temperatur und Volumnen untersucht werden.

Durch die Versuchsanordnung soll der Unterschied zwischen der theoretischen Beschrei-
bung eines idealen Gases und dem tatsdchlichen Verhalten eines realen Gases unter Laborbe-
dingungen hervorgehoben werden.

Im Besonderen widmet sich dieses Praktikum dem Verhalten der fliissigen und gasformigen

Phase sowie dem zweiphasigen Bereich dazwischen.

2 Arbeitsmittel und Sicherheit

2.1 Versuchsgerit und Thermostat

2.1.1 Versuchsgerat

Siehe Abbildung 1. Mittels der Anschliisse fiir das Temperiermedium (1) wird das freie Volu-
men zwischen Temperiermantel (2) und Messzelle (3) mit destilliertem Wasser gefiillt und auf
die gewlinschte Arbeitstemperatur gebracht. Die eingestellte Temperatur wird mittels cines
Temperaturfiihlers in der dafiir vorgesehenen Bohrung (3) tiberpriift

Die mit dem im Zylinder (11) befindlichen Kolben verbundene Gewindestange (7) driicke
diesen bei Drehung des Handrades (8) in die Messzelle hinein, wodurch es zu einer Deh-
nmung der Hutdichtung (10) und einer damit verbundenen Reduzierung des Volumens in der
Messzelle kommt.

Dic aktuelle Kolbenposition wird grob iiber die feststehende Skala (6) abgelesen, welche in
Intervalie zu je 1 mm unterteilt ist. Die genaue Position des Kolbens ist mit Hilfe der mitlau-
fenden Skala (5) festzustellen, welche in Intervaile zu je 0,05 mm unterteilt.

Uber das Manometer (1) wird der Druck in der Messzelle abgelesen.

Sollte der Betriebsdruck zu hoch sein, springt das Uberdruckventil (2, Riickseite) an. Die-
ses ist mit einem Schlauch versehen, welcher das austretende Testgas vom Praktikumsplatz

ablertet.

2.1.2 Thermostat

Siehe Abbildung 2. Das Ger#t wird tiber den Netzschalter (5) in Betrieb genommen. Mittels
der Temperatureinsiellung (4) wird cine gewiinschte Temperatur fur das im Becken befind-
fiche Medium cingestellt. Aufgrund der Verzogerung beim Erwéirmen entspricht dic mit (4)
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Abbildung 1: Photographie der Messapperatur
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" imuon i

Abbildung 2: Photographie des Thermostaten

gewihite Temperatur nur bedingt der durch das Kontrollthermometer (nicht im Bild) anzeig-
ten. Die Kontrotleuchte , Heizung* (3) zeigt an, dass das Gerit arbeitet. Nach Erreichen der
gewlinschten Temperatur erlischt diese, die Heizung springt nur an, um einem Abkiihlen der
Fliissigkeit entgegenzuwirken.

Zu Beginn des Praktikums sollte der Ubertemperaturschutz iberpriift werden. Hierzu ist

folgendermaflen vorzugehen:
* Temperaturregler (4) unterhalb Beckentemperatur einstellen
* Gerét einschalten

. UbertemperatureinsteiIknopf (1) bei laufendem Gerit nach links drehen

-

Die Abschaltung sollte ungefihr bei Badterperatur erfolgen; die rote Kontrolleuchte

wotérung® (2) leuchtet.

. Ubertemperatureinstellknopf aufetwas unter 60°C drehen und durch Driicken des Knop-

fes (1) entsperren.

Vor der Inbetriebnahme des Thermostaten ist der F lissigkeitspegel im Becken zu iiberprii-
fen. Dieser sollte 2 bis 4 cm unter dem Beckenrand liegen!
Der Thermostat verfiigt iiber verschiedene Einrichtungen, um ein Trockengehen und Uber-

hitzen des Motors zu unterbinden, Mit Hilfe deg

. Ubertemperaturbegrenzers kann ein Abschaltpunkt festgelegt werden. Dieser ist et-

was unter 60°C anzusetzen, um cine Beschidigung der Versuchsapparatur zu vermeiden.
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* Trockengehschutzes wird verhinder(, dass der Motor bei zu niedrigem Flilssigkeits-
pegel weiterfiiuft. Die Pumpe sollte nur mit einem Fliissigkeitsstand von bis maximal
7 cm unter dem Beckenrand betricben werden; ab 9 cm riegelt der Trockengehschutz

automatisch ab.

+ Uberhitzu ngsschutz wird ein Uberhitzen des Motors verhindert. Sollte der Motor heifi-
laufen, schaltet das System automatisch ab, bis der Motor auf die entsprechende Arbeit-

stemperatur abgekiihlt ist.

2.1.3 Sicherheit

Bei bestimmungsgemdfien Gebrauch ist der Umgang mit der 4 pparatur zum krifischen Punkt
ungefahrlich, da Experimentator und Apparatur durch ein Sicherheitsventil geschiitzt werden,

Dennoch sind einige Vorsichisregeln unbedingt zu beachten:
[=) "

* Gesamte Laboranleitung sorgfiltig lesen und beachten.

* Maximal zuldissige Werte fiir Druck und Temperatur (60 bar. 10-60°C) nicht iiberschrei-

fen.

* Apparatur nur unter Aufsicht berreiben, im Speziellen ist das Kiihlwasser vom Spiil-

becken mur im Beisein der Studierenden zit verwenden

Line TemperaturerhGhung darf nur bei geringem Druck und méglichst bei reiner Gasphase
in der Messzelle vorgenommen werden.([4])
Das Handrad darf nie tiber dic Position 46 mm gedreht werden, auch sind keine Manipula-

tionen an den Schlauchanschliifen und Ventilen erlaubt.

2.1.4 Bedienung

Mit dem Handrad kann das Volumen der Messzelle reguliert werden, Am Manometer wird
der Druck in bar abgelesen. Es handelt sich hicrbei um eine Gberdruckanzeige, es ist also 1
bar (ungefihrer Umgebungsdruck) zu simtlichem Messwerten zu addieren. Zur Erhoshung der
Genauigkeit ist das Manometer auf Augenhdhe abzulesen. Dennoch besteht eine Messunge-
nauigkeit von 1 Prozent des Maximaldrucks.

Das Volumen der Messzetle berechnet sich aus dem Kolbenweg s mittels ¥ = 4 - s, wobei

die Querschnittsflidche 4 = 3,14 cm? betriigt.
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Abbildung 3: Feste und mitdrehende Skala

Bei den von der feststehenden Skala abgelesenen Werten handelt es sich um Millimeter, die
mitdrehende Skala ist in Intervalle von 0.2mm unterteilt. Grundsitzlich dient die fixe Skala
nur zur Orjentierung, die tatsichlichen Werte werden auf der mitdrehenden Skala abgelesen!

2.2 Digitaltherometer

Das Geriit wird {iber den ON/OFF-Knopf ein- bzw. ausgeschaltet. Simtliche weitere Be-
dienelemente sind fiir die Versuchsdurchfiihrung von keinerlei Relevanz. Das Thermometer

schaltet sich nach einiger Zeit von selbst ab und kann durch Knopfdruck reaktiviert werden.

2.3 Versuchsgas

Untersucht wird das Gas Schwefethexafluorid (SFg).

SEg ist ein farbloses und geruchloses, nicht entziindbares ungiftiges und wasserunlésliches
Gas hoher Dichite (5.1 mal dichier als Lufi), das auffallenderweise chemisch fast so indifferent
wie Stickstoff ist. ... SFg wird auf Grund seines inerten Verhaltens und seiner hervorragen-
den Isolatoreigenschafien als Dielekirikum in Hochspannungsanlagen, elektrischen Gerditen,
Transformatoren usw., als Schutzgas iiber Metallschmelzen, als Loschmittel, zur Wérmeddin-

mung und Gerduschddammung genutzt (3], p3641).
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3 Durchfiihrung

3.1 Isothermen
Messung von Isothermen im p/V-Diagramm:;

* Bei maximalem Volumen (Kolbenposition 46 nun) die gewtinschte Temperatur am Um-

willzthermostaten einstellen. Temperaturgleichgewicht abwarten und Druck ablesen.

* Gemil Anhang A das Volumen in der Messzelle schrittweise bis zur Kolbenposition 10

mm ' reduzieren, Einstellung des Gletchgewichts abwarten und Druck ablesen.

* Bei méglichst kleinem Volumen (Werte fiir jede Messreihe laut Anhang A 2) beginnend
dieses schrittweise bis zur Kolbenposition 10 mm vergréfern, Einstellung des statio-

néren Gleichgewichts abwarten und Druck abiesen.
+ Uberdriicke in Absolutdriicke umrechnen!

Im Bereich kleiner Volumina wird das stationidre Gleichgewicht schneller beim Ubergang
von hohen zu niedrigen Driicken - also vom kleineren zum grofleren Volumen - erreicht, da ein
Teil der Phasengrenzfliche des Phaseniiberganges von fliissig nach gasformig auch durch ent-
stehende Dampfblasen in der Fliissigkeit gebildet wird. Dicses Phinomen Jasst sich besonders
gut beim Versuch zur kritischen Opaleszenz beobachten.

Ls ist fiir verschiedene Temperaturen (25, 35, 45, 50 °C) eine Anzahl von p/V-Wertepaaren
aufzunehmen. Zur Orientierung dienen die vorgegebenen Verstellwege im Anhang 2. Zum
Erhalt emer moglichst homogenen Messreihe sei auf die vorgeschlagenen Wartezeiten und
Reihenfolge verwiesen,

Vor der Aufnahme einer Messreihe ist unbedingt darauf zu achten, dass sich ein Tempera~
turgleichgewicht eingestellt hat. Dies kann bis zu 10 Minuten dauern, wobei ein Schwanken
von 0.3 °C m akzeptablen Bereich liegt. Beim Einstellen einer neuen Temperatur solite das
[Handrad auf die Position 46 mm gestellt werden.

TIPP: Insbesondere in Bereichen niedrigerer Temperatur (Isothermen mit 25 bzw. 35°C) ist
ein Zuschalten des Kithlwasserkreislaufes zu empfehlen, um schneller ein Temperaturgleich-

gewicht zu erhalten (langsameres Anndhern, dafiir keine Ubersteuerung des Reglers)

Im erfaubten Temperaturbereich liegt oberhaib dieses Wertes sicher noch keine Fliissigphase vor.

T . . . . P .

“Sollte im Anhang ein Wert fiir die Kolbenposition gefordert werden, der das erlaubte Druckmaximum von 60
bar Gbersteigen wiirde, ist selbst ein Maximalwert zu wiihlen und im Protokoll festzuhalten!
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Es 18t darauf zu achten, dass aufgrund unterschiedlicher Temperaturen im Kreislauf des
Temperiermediums (Wiarmeverluste!) die Temperatur vom direkt an der Messzelle positionier-
ten Digitalthermometer abgelesen wird - die Einstellung des Thermostaten sowie der Tauch-

fithler im Becken dicnen lediglich zur Orientierung.

3.2 I[sochoren

Es sind drei Isochoren (Geraden gleichen Volumens) bei den Kolbenpositionen 20, 30 und
40 mm aufzunehmen. Dazu sind mindestens vier Messungen bei verschiedenen Temperaturen
zwischen 55 und 20 Grad Celsius durchzufithren.

Messung von Isochoren im p/T-Diagramm:

* Bet maximalem Volumen (Kolbenposition 46 mm) die gewiinschte Ausgangstemperatur

und anschliefend das gewtinschte Volumen einstellen. Weshalb?
+ Temperatur durch Zuschalten des Kithlwassers schrittweise absinken lassen.
* Einstellung des stationdren Gleichgewichts abwarten und Druck ablesen.

* Wichtig: Um den Versuch nicht zu verzégern, miissen die Temperaturen keine |, runden”

Werte sein. Wichtiger ist das Einstellen einer stationdiven Gleichgewichts.

Im zweiphasigen Bereich bilden die so gemessenen Messpunkte die Dampfdruckkurve.
Die Gleichgewichtseinstellung dauert nach jeder Temperaturinderung bis zu 20 min, da
zungchst das Wasserbad und die Messzelle die gewiinschte Temperatur erreichen miissen.

3.3 Opaleszenz

Abbildung 4: Schematische Darstellung der Opaleszenz. Inhalt der Druckkammer unterhalb
der knitischen Temperatur (a), bei der kritischen Temperatur (b) und tiberhalb
der kritischen Temperatur (¢).
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Aufgrund der engen Geometrie der Messanordnung ist leider keine Beobachtung der sta-
tischen Opaleszenphiinomene maglich. Jedoch lisst sich die Dynamik der Phaseniibergiinge
schén veranschaulichen indem bei etwa kritischer Temperatur der Druck schnell von 60 auf
30 bar reduziert wirg.

Kritische Opaleszenz:

* Zum leichteren Beobachten des Phinomens die vorgesehenen Kaltlichtlampen auf die
Messzclle ausrichten. Direkte Sonneneinstrahlung ist z.B. durch das Aufstellen ciner

Mappe zu unterbinden.

* Den Umwilzthermostaten einschalten und zunichst auf 45°C einstellen. Durch Wiir-
meverluste ist sichergestellt, dass die Temperatur in der Messzelle diesen Wert nicht

erreicht.

+ Handrad auf eine Position stellen, in der sich eine eindeutige Phasengrenze ausbildet.

Diese sollte etwas unterhalb der Mitte der Messzelle liegen. Wieso?

* Nach Einstellen des Gleichgewichtes den Temperaturregler aul etwa 48°C einstellen.
Die Temperatur in der Messzelle steigt langsam tiber die kritische Temperatur 7 hinaus.
I’s kann deutlich das Verschwinden der Phasengrenze beobachtet werden.

« Nach Uberschreiten der kritischen Temperatur 7 laut Thermometer den Temperaturreg-
ler des Thermostaten weit unter Versuchstemperatur stetlen und das Gas in der Messzel-
le abkiihlen lassen. Den Thermostaten nicht abschalten, um den Temperaturaustausch

mit der Umgebung nicht zu unterbinden,

Das Auftreten der nachfolgend beschriebenen Erscheinungen ist von der Geschwindigkeit,
mit der die kritische Temperatur tiberschritten wird, abhiingig. Auf farbliche Verdnderungen
des Testgases wird nicht eingegangen, da diese gegen die schwarze Gummdichtung der Mes-
szelle nicht erkennbar sind.

Ausgangspunkt fiir die nachfolgende Beschreibung ist das bereits komprimierte und er-
wirmte SFG, welches sich in flilssigem und gasformigem Zustand in der Messzelle befindet,
wobei zwischen beiden eine klare Grenzschicht zu erkennen ist.

Heizen: Kurz vor Erseichen der kritischen Temperatur wird das bereits beobachtbare Sieden
der Fliissigkeit so heftig, dass die durch die entstehenden Gasblasen inhomogene Flissigkeit
das Licht diffus streut - es kommt zu ciner deutlichen Verdunklung der fiissigen Phase. In der
gas{ormigen Phase sind starke Turbulenzen und Schlierenbildung zu beobachten. Bei langsa-

mem Uberschreiten der kritischen Temperatur wird die Grenzschicht zwischen fliissiger und
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gasformiger Phase unruhig, breiter und 18st sich dann ganz auf. Die zuvor noch triibe Gaspha-
se wird homogen und erscheint heller als zuvor. Turbuienzen und Schlieren sind weiterhin zu
beobachien, wobei erstere auf starke Temperaturgradienten zuriickzufithren sind.

Abkthlen: Nach Abschalten der Heizung verschwinden die Schlieren zunichst nahezu, ent-
stehen jedoch wieder vermehrt in der Néhe der kritischen Temperatur. Der Inhalt der Messzelle
erscheint wiederum stark getriibt (kritische Opaleszenz), die Schlierenbildung nimnt weiter
zu. Mit dem Kondensieren des Gases wird das Gas schlagartig dunkler (Flussigkeitstropf-
chen), nach kurzer Zeit ist cin Anstieg des Fliissigkeitspiegels zu beobachten. Die nebelige
gasformige Phase kondensiert nach und nach, wodurch die Phase klarer wird. Die fllissige

Phase siedet noch, beruhigt sich aber mit sinkender Temperatur zusehends.

4 Auswertung

4.1 lIsothermen

Stellen Sie die 4 Van-der-Waals-Isothermen in einem p/V-Diagramm gegeniiber,

4.2 Isochoren

Die aufgenommen Isochoren sind in p/T-Diagramnien einzuzeichnen.

5 Theorie

5.1 Phasendiagramme

Die drei im Alltag hiufigsten Aggregatzustinde (Phasen) welche ein Stoff einnchmen kann
sind fest, fltssig und gasformig. In einem Phasendiagramm ist der Aggregatzustand abhingig
von Temperatur und Druck cingezeichnet. Es gibt drei Grenzen, zwischen fest-fliissig, fest-
gasfOrmig und flissig-gasformig die sich im Tripelpunkt vereinigen. Die Grenzlinie zwischen
flilssig und gasformig endet im kritischen Punkt. Beispielhafte Phasendiagramme in Abb. 5.

9.2 Hauptsiatze der Thermodynamik
5.2.1 Nullter Hauptsatz

Ist ein System A im thermischen Gleichgewicht mit einem System B und B im thermischen
Gleichgewicht mit einem weiteren System C, so ist C auch mit A im thermischen Gleichge-
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isotherme
Krilischer Punkt
fest flissig N T
flissig .
. . fliissig-
Tripel- > gasformig R gasférmig
unkt . fest o
punit - T gasformig
fest-gasformig - '
T | - | v
Abbildung 5: Phasen im p~T und p-V Diagramm
wicht,

5.2.2 Erster Hauptsatz

Die Swnmer der einem System von aufien zugefiihrten Weirme und der zugefiihrten Arbeit ist
gleich der Zunahme seiner inneren Energie.([6])
Es giit
AU = AQ -+ AW (n

mit der inneren Energic U, der zugefiihrten Wirmemenge AQ und der verrichteten Arbeit W.

5.2.3 Zweiter Hauptsatz

Weirme fliefit von selbst immer nur vom wérmeren zum kélieren Korper, nie umgekehrt ([6])

5.2.4 Entropie

Die Entropie ist ein MaB fiir die Unordnung eines thermodynamischen Zustandes. Die Ande-

rung der Entropie in umkehrbaren Kreisprozessen ist durch

erev (2)

dS =
T
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gegeben, fiir ein System mit W Realisierungsmoglichkeiten gilt die von Ludwig Boltzmann
gefundene Bezichung
S=k-InW (3)

mit der Boltzmann-Konstante & = 1,380658 . 1023 JK !,

5.2.5 Dritter Hauptsatz (Nernstsches Theorem)

Der thermodynamische Gleichgewichiszustand am absoluten Nullpunkt ist ein Zustand maxi-

maler Ordmmg, der nur eine Realisierungsmaglichkeit mit W =1 har.(16]

im S(7T) = 4
71\11}})8'(7) 0 (4

5.3 Allgemeine Gasgleichung

Das Verhalten eines Gases lisst sich grob durch ein Modell beschreiben, in dem die Gasparti-
kel als starre Kugeln angeommen werden, die sich mit statistisch verteilten Geschwindigkeiten
bewegen und bei StéRen dem Energie- und Impulssatz gehorchen ([6],[2]). Bei einem idealen
Gas ist der Kugelradius klein gegen den mittleren Abstand zwischen ihnen. Man betrachtet
die Atome und Molekiile also als Massenpunkte,

Ein Gas ldsst sich durch die folgenden Gréfien beschreiben:

« p-Druck

* ¥ - Volumen

« T - Temperatur

* 1 (N) - Motzah! (Teilchenzahl)

Anfang des 19. Jahrhunderts ([1],p1 1-16) waren experimentell drei Gesetze bekannt welche

das Verhalten von Gasen beschreiben:
* Boyle-Mariott-Gesetz - p < ]i/
+ Gay-Lussac-Gesetz - V e T

* Avogadro-Prinzip - V e n
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(bel jeweils konstanten iibrigen Grdfien)
Aus ihrer Kombination (und auch durch statistische Uberlegungen - [6], p203£) ldsst sich

das ideale Gasgesetz gewinnen:

pyV =nRT (5)
pY =NkzT (6)
R ... Gaskonstante - R = 83145 JK 'mol~!
k... Boltzmann-Konstante - k = 1,38045. [0-2° JK~!

9.4 Enthalpie und freie Enthalpie
Die Enthalpie H ist als die GroBe bestimmt, die sich bei einem thermodynamischen Vorgang
konstanten Druckes genau um die zugefithrie Wirmemenge andert. Formal definieren lisst sie
sich als:

H=U+p.V (7

Die freie Enthalpie G ist definiert man als

Ge=H TS )

G ist ein thermodynamischen Potential, es konnen also ZustandsgréBen aus seinen Ablei-

tungen gewonnen werden, insbesondere:

- a6 c
S‘— —(‘é‘y—,")p ())
und
aG
y == (1

5.5 Kritischer Punkt

Bei der kritischen Temperatur (7;:) besitzen die gasformige und fliissige Phase die selbe Dich-
fe, s bildet sich keine erkennbare Phasengrenze mehr aus. Der Dampfdruck bei der kriti-
schen Temperatur heifit kritischer Druck (pe). Die Kombination von kritischer Temperatur
und Druck nennt man den kritischen Punkt einer Substanz. Bei haheren Temperaturen kann
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auch durch Komprimieren das Gas nicht mehr verfliissigt werden. Die Grenzlinie im Pha-
sendiagramm zwischen fliissig und fest endet im kritischen Punkt. ([1], p130-132). Einige

Beispicle in Tab. 1.

Tabelle 1: Aus [1], [4] und [6] entnommener kritischer Druck, kritische Temperatur und Van-
der-Waals-Konstanten fiir einige Gase.

pe fbarl | 7o (K] | a [Nm*mol?] | b [10°m7 /mol]
Wasser (H,0) 220.8 647 - -
Sauerstoff (O;) 50.8 155 0,137 31,6
Kohlendioxid (CO,) 73.8 304 0,365 42.5
Schwefelhaxfluorid (Sty) | 37.6 318.6 | 4.265 65.8

5.6 Phasenlibergidnge

Ubergiinge zwischen Phasen sind etwa das Verdampfen - Ubergang von der fliissigen in die
gasformige Phase oder das Gefrieren - Ubergang von der fliissigen in die feste Phase. Weiters

existieren im Alltag weniger geldufige Phasentibergiinge wie etwa;

* Uberginge zwischen ferro- und paramagnetischem Verhalten bei der kritischen oder

Curie-Temperatur
* Ubergéinge zwischen ferro- und dielektrischem Verhalten
« Anderungen in der Kristallstruktur
» Ubergiinge zur Superleitfihigkeit oder Superfluiditit

Phaseniibergiinge lassen sich nach thermodynamischen Gesichtspunkten unterteilen - Klas-
sifikation nach Ehrenfest. Bei Phasentibergingen erster Ordnung springt die erste Ableitung
eines thermodynamschen Potentials, bei Ubergiingen zweiter Qrdnung die zweite. Siche dazu
auch Abbildung 6.

Fiir einen Phasentibergang erster Ordnung (wie das Verdampfen von SFy) bedeuet dies mit
(9) und (10) eine Entropic und Volumensdifferenz zwischen den Phasen, Die Entropiedifferenz

manifestiert sich in der nach (2) gegebenen latenten Warme, AQ = T'AS.
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Abbildung 6: Verhalten von thermodynamischen GréBen bei Phasentibergéngen erster (erste
Zeile) und zweiter (zweite Zeile) laut Ehrenfest. Dargestellt sind Volumen, Ent-
halpie, thermodynamisches Potential u, Entropic und spezifische Wirme bei
konstantem Druck jeweils beim der Ubergangslemperatur Trrans-
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5.7 Clausius-Clapeyron Gleichung

Aus den chemischen Potentialen Hsst sich weiters eine Zustandsfunktion fiir den Phaseniiber-
gang crhalten. Im betrachteten Fall der Phasengrenze zwischen Dampf- und Fliissigkeit ist

dies die Clausius-Clapeyron Gleichung

dp AQ
e 1
dr T-(VD—— V;.'/) ( )

5.8 Reduzierte GroBen

Bie durch Division der MeBgroBen durch ihre kritischen Werte - also 7‘-’;, w}(n und }ﬁ% - erhaite-

nen Keordinaten nennt man kritische Gréfien.

5.9 Van der Waals

Bei hohen Driicken weicht das Verhalten des Gases von der durch das Boyle-Mariott-Gesetz
gegebenen Beschreibung ab. Bei unendlichem Druck miisste ¥ = 0 sein. Dies ist jedoch aufl-
grund des Eigenvolumens der Gasteilchen nicht moglich. Man fithrt also einen Korrekturterm
zur Beriicksichtigung der Reduktion des zur Verfiigung stehenden Volumens durch die Ei gen-
volumina ein. Es gilt ([6], p332f) b = 4NV, (V, ist hier das Teilchenvolumen).

Im Inneren des Gasvolumens ist der Druck konstant, es wirkt keine Kraft. Nicht so an den
Réndern, hier wirkt aufgrund der asymmetrischen Dichteverteilung eine Kraft nach Innen.
Dieser Binnendruck py, = T?" muss ebenfalls beriicksichtigt werden.

Eine Gleichung zur Beschreibung des Verhaltens realer Gase stelite erstimals Van der Waals

auf (fiir I mol):

(;J--I--%)(V—I)):RT (12)
umgeformt
RT a
P= v_h 7 (13)

In Tab. I sind die Van-der-Waals-Konstanten flir einige Stoffe aufgefiihrt,

Abbildung 7 ist ein Clapeyron-Diagramm, in ihm sind Van-der-Waals-Isothermen fiir un-
terschiedliche Temperaturen im Bereich der kritischen Temperatur eingezeichnet, Die Kurven
mit 7" < T haben drei Schnittpunkte mit einer Gerade konstanten Druckes. Man nennt diese
Wellen Van-der-Waals-Schleifen, sie sind unphysikalisch (gleichzeitiger Anstieg von Druck
und Volumen} und kénnen nicht beobachtet werden. Vielmehr wird die Isotherme hier durch

eine horizontale Linie ersetzt, wobel die linke und rechte eingeschlossene Fliche gleich grof3
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scin miissen (siche Abb. 8). In dicsem Bereich findet Verfliissigung statt. Die geforderte Fli-
chengleichheit ldsst sich durch energetische Uberlegungen bei Kreisprozessen begriinden.
Bei der kritischen Temperatur fallen Beginn und Ende der Verflissigung zusanimen, fiir
grofiere Temperaturen gelten die Bezichungen eines idealen Gases.
In Abb. 8 ist klar ersichtlich dass im kritischen Punkt die Ableitungen 3—{; und %’; ver-

schwinden miissen. Eingesetzt in (13) ergibt dies:

ap RT a
S S 14

aV Vb V? 0 (14)
und

’p  2RT? Ga s
R A (13)

Gememsam mit der Van der Waals Gleichung (12) sind das 3 Gleichungen, welche nach

poVe und Te aufgeldst werden kénnen (fiir [ mol):

I a
= 16
PC= 5742 (16)
Ve=3b (17)

8 a
y 18
T RY (18)

oder umgeformt auf die Van-der-Waals-Konstanten
a =3 pe Vg (19)
i

b= 3 Ve, (20)

Ls lassen sich also die Van-der-Waals-Konstanten aus einer genauen Bestimmung des kri-

tischen Punktes berechnen.

5.10 Opaleszenz

Die Farbe des Gases dndert sich am kritischen Punkt. Das farblose Gas wird bei Anniherun g
an den kritischen Punkt zuerst fahlgelb, spéter bildet sich sogar eine rauchig-braune Farbe aus.
Grund dafiir sind kleine Anderungen in der Dichte des Gases, welche die blauen Lichtanteile
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Abbildung 7: Nach (12) berechnete Van-der-Waals-Isothermen fiir Kohlendioxid. Es wurden
jeweils die reduzicrte Groen p/pe, ¥ /Ve und T/ T verwendet. Es sind pe =
73.8 bar, Tp = 304 K, Vi = 127,5- 10° m® /mol. Durch kleine Zahlen ist im
Diagramm 7'/ T dargestellt.
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Abbildung 8: Zur Flichengleichheit bei Van-der-Waals-Isothermen
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stirker streuen als die roten ([5]).

A Beispieltabelle
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Tabelle 2: Beispieltabelle zum Eintragen der Messwerte beim Aufnahmen der Van-der-Waals

Isothermen mit vorgeschiagenen Temperaturen 7 in Celsius, Kolbenpositionen und
zugehdrigen Volumina. Zusidtzlich Spalten fiir Druck und Uberdruck und vorge-
schlagene Wartezeiten zur Einstellung des Gleichgewichts.

|7 s imm] TV [mam] [ p, Tp [ [min] [ 7 Ts[mm] [V [mm®] | p, | p 77 [min] ]
25| 46 14444 | 45 | 46 14444 1
42 13188 1 42 13188 1
38 [1932 | 38 11932 I
34 10676 I 34 [0676 ]
30 9420 1 30 9420 [
26 8164 I 26 8164 |
22 6908 i 22 6908 I
I8 5652 1 18 5652 l
14 4396 1 14 4396 I
10 3140 3 [2 3768 3
8 2512 3 10 3140 3
6 1884 3 8 2512 3
4 1256 3 6 1884 3
3 942 3 5 1570 5
2 628 S 4 1256 5
3.5 1499 5
35 46 14444 1 50 [ 46 14444 1
5) 3788 1 5) T318% 1
38 11932 | 38 11932 1
34 10676 I 34 [0676 I
30 9420 i 30 9420 i
26 8164 I 26 8164 I
22 6908 1 22 6908 1
18 5652 I 18 5652 1
14 4396 i 14 4396 ]
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 3 1570 5
4 1256 5
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