9 Thermodynamik Ill
Das Verhalten idealer Gase

Wie bekommt man eigentlich das Koffein aus der
Kaffeebohne, ohne sie zu mahlen? Die Antwort ist in
diesem Kapitel zu finden.

Quelle: wikimedia.org

Hinweis: Fir die eingebetteten AR — Elemente D% ist eventuell ein Viewer notwendig.
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9.9 Die ideale Gasgleichung: Ein langer Weg

Die Erforschung des Verhaltens von Gasen geht zuriick bis ins 17. Jahrhundert. Die seitdem
erhaltenen Resultate geben uns einen Einblick in die Natur von Gasen und erméglichten An-
wendungen wie Warmekraftmaschinen. Ohne diese wiirde unsere Zivilisation ganz anders
aussehen.

Wir werden im Folgenden die Geschichte der Untersuchungen des Verhaltens von Gasen
beleuchten, um zu zeigen, wie die heute giiltigen Zusammenhange entwickelt wurden. Sie
werden dabei bekannten Namen begegnen.

9.9.1 Die Untersuchungen von Robert Boyle (1662)

Im April 1661 untersuchten die beiden englischen Naturphiloso-
phen Henry Power (1623 — 1668) und Richard Towneley (1629 —
1707) mit einem Barometer — vom gleichen Typ wie es Evangelista
Torricelli 1643 erfand — den Druck in Luft als Funktion der Hohe.
Sie erkannten einen Zusammenhang zwischen der Dichte und dem
Druck in der Luft und publizierten ihre Resultate 1663 in “Experi-
mental Philosophy”. Towneley diskutierte die Resultate bereits
1661 auch mit Robert Boyle ( ), der sich mit einer eige-
nen Apparatur — die wahrscheinlich von seinem Assistenten Ro-
bert Hooke gebaut wurde — an die Untersuchung von Gasen
machte. 1662 publizierte Robert Boyle schliesslich seine Resultate
( ).

Die grafische Darstellung dieser Daten zeigt den Zusammenhang zwischen Druck p und Vo-

lumen V' in Luft bei Temperatur sehr deutlich. Mathematisch lautet Boyle’s Re-
sultat

pV =konst. 3=konst. (9.1)
Oder das Boyle’sche Gesetz in Worten

Bei einer Menge eines idealen Gases und Temperatur ver-
halten sich Druck und Volumen umgekehrt proportional zueinander.

180

Im Jahre 1676 publizierte der franzésische Physiker 160

Edme Mariotte dasselbe Gesetz noch einmal. Im - o .

deutschen Sprachgebrauch spricht man im Zusam- £ 10

menhang mit obigem Sachverhalt deshalb — falsch- g :‘;

licherweise — vom “Boyle — Mariotte’schen Gesetz”. "

Im Englischen spricht man nur vom “Boyle’s Law”. 0 T

0

0 10 20 30 40 50 60

Volumen [a.u.]
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Bei der industriellen Herstellung von Ammoniak wird Stickstoff bis zu einem Druck
von etwa 250 atm komprimiert, bevor er mit Wasserstoff zur Reaktion gebracht wird. Gehen
wir von einer Stickstoffmenge aus, die bei einem Druck von 100 kPa ein Volumen von 100 |
einnimmt. Welcher Druck ist dann nétig, um diese Gasmenge (bei konstanter Temperatur)
auf 10 | zu verdichten?

Wir wissen, dass der Druck umgekehrt proportional zum Volumen eines Gases ist. Da
wir im Problem eine Volumenabnahme erkennen, muss der Enddruck héher sein, als der

Anfangsdruck.

Gemadss dem Gesetz von Boyle gilt p'V =konst., also schreiben wir

pVi=p,V,.
Fiir den gesuchten Druck folgt somit

v 100.L
= 1 2100kPa 2L 21000 kPa .
P=hy 10L

2

Historisch Interessierte erfahren in folgendem Video
mehr (iber das Leben von Robert Boyle.

Der Druck p, das Volumen V und die Temperatur T werden auch genannt,
weil sie zusammen den Zustand eines Gases vollstandig beschreiben. In werden
die Zustandsgrossen Druck und Volumen in einem sogenannten

(auch Phasendiagramm) gegeneinander aufgetragen. Es zeigt, wie sich der Druck in einer
eingeschlossenen Gasmenge entwickelt, wenn sich das Volumen vergrossert ( )
oder verkleinert ( ) und die Temperatur konstant gehalten wird. Man spricht von
einer (konstante Temperatur) . Fiir jede Temperatur wirde
im p,V-Diagramm in eine andere entstehen.

Bearbeiten Sie das zum Gesetz von Robert Boyle. Konnen Sie das
Experiment vor Ort nicht durchfiihren, so weichen Sie auf die
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https://www.youtube.com/watch?v=2VsW1XSheWo
http://www.physica.ch/AR/Boyle_Mariotte.usdz

Erstelle ein p,V-Diagramm und skizziere die Isothermen fiir drei unterschiedliche
Temperaturen und beschrifte sie. Hinweis: Mit Geogebra kann man sich den Verlauf darstel-
len lassen.

9.9.2 Die Untersuchungen von Guillaume Amontons (1703)

Der franzdsische Physiker und Erfinder von wissenschaftlichen
Geraten Guillaume Amontons kam aufgrund eigener Messungen
zum Schluss, dass

der Druck eines festen Luftvolumens um etwa ein Drittel
steigt, wenn die Temperatur von derjenigen “kalten Was-
sers“! auf den Siedepunkt von Wasser steigt.

Er spekulierte daraufhin bereits, dass fiir eine genligend kleine

Temperatur der Druck verschwinden musste. Er war damit der

erste, der sich mit dem Konzept eines absoluten Nullpunktes be-

schéftigte und ihn bei -248°C vermutete. Der kam dann allerdings erst rund 150 Jahre spater
ins Gesprach.

Bearbeiten Sie die

Die folgenden Abschnitte beleuchten die historischen Arbeiten, welche zum Allgemeinen
Gasgesetz gefiihrt haben. Wen das nicht interessiert oder wer ungeduldig ist, kann auch di-
rekt bei Abschnitt 9.9.5 weiterlesen.

9.9.3 Die Arbeit von Joseph Gay-Lussac (1802) — historische Formulie-
rung

Im Jahre 1802 publizierte der franzdsische Naturphilosoph Joseph Louis
Gay-Lussac seine Resultate zu den Gasen in den “Annales de Chimie“, ba-
sierend auf den Arbeiten von Jacques Alexandre César Charles (1746 —

1 Wenn man es nachrechet, erhilt man dafiir etwa 6.5°C
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1823), welche er in der Publikation auch wiirdigte. In der Verdffentlichung steht?

1. All gases, whatever may be their density and the quantity of water which they hold
in solution, and all vapors expand equally between the same degrees of heat.

2. For the permanent gases the increase of volume received by each of them between
the temperature of melting ice and that of boiling water is equal to 80/213.33 of the
original volume for the thermometer divided into 80 parts, or to 100/266.66 of the
same volume for the centigrade thermometer.

Der erste Punkt bedeutet nichts anderes, als dass die Volumenausdehnungszahl fiir alle Gase
gleich ist und der zweite Punkt gibt den entsprechenden Wert an — jeweils fiir konstanten
Druck. Die beiden Aussagen lassen sich mathematisch wie folgt formulieren und zusammen-
fassen:

100
Vioore =Voec =m'VOOC p=konst. (9.2)

Der Wert 266.66 kommt dem heutigen von 273.15 schon sehr nahe. Wir bleiben aber noch
ein wenig bei der historischen Zahl. Rufen wir uns mal die schon bekannte Beziehung fur die
Volumenausdehnung in Erinnerung:

V=V, =V, 7A8 (9.3)

Durch einen Vergleich von (9.2) und (9.3) fallt sofort auf, dass man (9.2) auch so schreiben
kann:
Vo =Voor =V -;-100°C—V -;-100% =konst (9.4)
e e T 966.66°C "¢ 266.66°C P ' '

9.9.4 Die Arbeit von Emile Clapeyron (1834)

Der franzésischen Physiker Emile Clapeyron kombinierte 1834 das
Gesetz von Boyle und die Ergebnisse von Gay — Lussac. Wir folgen
nun seinem Weg. Dazu multiplizieren wir beide Seiten von (9.4) mit
dem jeweiligen Druck und erhalten

1 ]
ProvecVio0rc = PoocVoee = Poec Ve 00°C. (9.5)

“C 66.66°C

Nun sortieren wir das mal zu

2 http://web.lemoyne.edu/~giunta/gaygas.html
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1 o PoocVoe o o
VIOOOC =DPoec 'Vooc WIOO C+ pOOCV;)oC =%(100 C+266.66 C) (96)

Piooec

und ordnen weiter:

ProvecViooec __ PecVec . (9.7)
100°C +266.66°C  0°C +266.66°C

Auf der rechten Seite wurde noch 0°C hinzugezahlt. Verallgemeinert man (9.7), so kommt
man schlussendlich zum Resultat von Clapeyron:

PRI . - (9.8)
266.66°C+9  266.66°C + 9,

Dabei entsprechen p,, ¥, und 9, dem Druck, dem Volumen und der Temperatur eines Ga-
ses unter gewissen Standard — Bedingungen.

9.9.5 Die allgemeine Gasgleichung

Jetzt setzen wir endlich die heutige genauere Zahl 273.15°C anstelle von 266.66°C in (9.8) ein

PsVy _ Py (9.9)
273.15°C+ 8 273.15°C+ 9,

und sehen sofort, dass im Nenner auf beiden Seiten jeweils die absolute Temperatur steht!
Nun kommen wir zur heutigen Schreibweise

Py —Po%o i =konst. (9.10)
T, T,

die als das oder bekannt ist und fiir eine
Gasmenge giiltig ist.

Bei einem Druck von 12 atm setzt ein Tiefseetaucher beim Ausatmen eine Luftblase
von 15 ml Volumen frei. Die Temperatur betragt in dieser Tiefe 8°C. Welches Volumen
nimmt diese Blase ein, wenn sie die Oberfldche erreicht? Dort hat das Wasser eine Tempera-
tur von 20 °C und der Druck betragt 770 Torr.

Wir gebrauchen (9.10) und |6sen nach dem gesuchten Volumen auf.

n =p0‘V0
LI

Auflésen nach V] gibt
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N
2
12atm101325 ™ 1510°m’ ~(273. 15+ 20) K

Vl=1”°'V0'T1 = atm =1.8510"m* 2185ml .
Ty py ! ﬁz
(273.15+8) K- 770t0rr—— 2101325 1
760 torr atm

Zum besseren Verstandnis von Gleichung (9.10) stellt mansieam  p V>
besten grafisch dar. Als Beispiel gehen wir mal davon aus, dass
sich bei der Zustandsanderung das Volumen des Gases nicht an-
dern soll, die Zustandsanderung also ablauft. Das dazu- v
gehorige p,T-Diagramm fiir verschiedene Volumina sieht dann
wie in gezeigt aus. Ebenfalls sind zwei
eingezeichnet. T

9.9.6 Die Arbeit von Joseph Gay-Lussac (1802) — moderne Formulierung

Mit (9.10) kann man die Arbeit von Gay — Lussac (9.9.3) mit Hilfe der absoluten Temperatur
formulieren. Fur konstanten Druck gilt

2

=konst. (9.11)

ESTES
S|

Oder in Worten

Bei Druck ( ) verhalten sich Volumen und Temperatur einer
festen Gasmenge proportional zueinander.

Das ist als das bekannt; im englischen Sprachgebrauch wird es
“Charles’s Law” genannt, weil Gay — Lussac’s Publikation ja auf den Arbeiten von Charles
beruhte.

Ein Heissluftballon steigt auf, weil die heisse Luft in seinem Innern eine geringere
Dichte besitzt als die kaltere Luft, die den Ballon umgibt. Berechnen Sie das Volumen, auf
das sich 1 L Luft (Volumen bei 20 °C) ausdehnt, wenn das Gas auf 40°C erwdarmt wird, wobei
der herrschende Druck konstant bleiben soll.

Da der Druck konstant bleiben soll, verwenden wir das Gesetz von Gay — Lussac.

Die Ausgangs und Endtemperatur betragen (20+273)K=293K beziehungsweise
(40+293)K=313K. Es folgt

N
SN

Oder aufgeldst nach dem gesuchten Volumen
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V=1, 313k L 107
T 293K ——

™~

Die Dichte des Gases hat bei der héheren Temperatur also um etwa 7% abgenommen.

Skizziere ein V,T-Diagramm bei drei unterschiedlichen Driicken und beschrifte die
drei

9.9.7 Die ideale Gasgleichung

Wie beeinflusst aber die Stoffmenge n eines Gases den Druck und das
Volumen? Hier hilft eine Hypothese — die sich bestatigt hat — des italie-
nischen Physikers Amedeo Avogadro von 1811:

Verschiedene Gase beinhalten beim gleichen Druck und
bei der gleichen Temperatur, wenn sie dasselbe Volumen
einnehmen auch dieselbe Anzahl von Teilchen — unab- Lt Whopachs
hédngig von der Grosse der Molekiile oder Atome oder

deren Masse.

Diese Aussage ist alles andere als trivial — es spielt also keine Rolle, wie gross die kleinsten
Teilchen eines Gases sind. Es kann sich dabei um Atome (z.B. Argon) oder auch Molekiile
(z.B. Butan) handeln!

Berlicksichtigt man das noch im allgemeinen Gasgesetz (9.10), so lautet dieses nun

2 _ Yy =konst. (9.12)
nly Ty

Nun missen wir nur noch die Konstante bestimmen. Nehmen wir dazu ein Mol (n, =1mol )
eines Gases bei den thermodynamischen . Der be-

tragt p, =101'325% und die T,=273K . Das be-

tragt dann ¥, =22.41 £ 0.0224m’. Damit folgt aus (9.12) nun
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N

) ] 101'325—2-0.0224m3

pV_pYs m _g31457 (9.13)

nT  nyT, lmol-273K mol-K
Diese Grosse wird als allgemeine Gaskonstante mit dem Wert R=8.3145 K bezeichnet.

mol-
Daraus folgt aber nun sofort
pV=nRT. (9.14)

Diese Beziehung ist bekannt als das oder ideale Gasgleichung.

9.9.8 Das ideale Gasgesetz - Giiltigkeitsbereich

Der Begriff “ideal” beim Gasgesetz impliziert schon, dass dieses Gesetz nur unter bestimm-
ten Umstanden anwendbar ist. Wir machen es kurz.

Fiir ein ideales Gas gilt:

e Die Bewegungsenergie der Teilchen ist viel grésser als die anziehenden zwischenmo-
lekularen Krafte. Zwischen den Teilchen wirken also keine Krafte, ausser sie stossen
zusammen.

e Da Gase den gesamten ihnen zur Verfligung stehenden Raum einnehmen, sind die
Abstande zwischen den Teilchen sehr gross, deshalb

e werden die Teilchen selbst als Massenpunkte betrachtet, wie wenn sie kein Volumen
hatten.

Gase, fiir welche obige Bedingungen erfillt sind, nennt man . Man kann unschwer er-
kennen, dass in obigen Bedingungen die individuellen Eigenarten der Stoffe ausgeschaltet
sind und als Konsequenz sich alle idealen Gase — unabhangig vom Stoff — gleich verhalten.
Obige Bedingungen sind fiir Gase weit oberhalb der Temperatur ihres kritischen Punk-
tes und einem Druck weit unterhalb ihres kritischen Punktes aber naherungsweise erfllt (s.
Abschnitt 9.13), weshalb das ideale Gasgesetz fir reale Gase angewendet werden darf.
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9.10 Was ist denn eigentlich "Druck" genau

Im Kapitel "Fluide" wurde die physikalische Grosse "Druck” als Kraft pro Flache eingefiihrt.
Weiter wurde festgehalten, dass der Druck allseitig wirkt. Aber wodurch wird der Druck in
einem Gas eigentlich verursacht? Was genau ist "Druck" eigentlich? Nun, diese Frage war
keinesfalls klar, wie gleich gezeigt wird.

9.10.1 Wie Daniel Bernoulli 1738 den Druck erkléirt

Isaac Newton zeigte 1687 mathematisch, dass in einem elas-
tischen Fluid, zwischen dessen kleinsten Teilchen (ruhend!)
abstossende Krafte wirken, welche umgekehrt proportional
zu deren Abstand sind, die Dichte proportional zum Druck ist.
Kurz: Newton erklarte den Druck auf der Basis von abstos-
senden Kraften zwischen den Teilchen.

1738 publizierte der hollandisch — schweizerische Mathema-
tiker Daniel Bernoulli ( ) die Idee, dass Gase aus
einer Vielzahl sich bewegenden kleinsten Teilchen bestehen
und der Druck daher kommt, dass diese mit der Wand eines
Gefasses zusammenstossen und das, was wir als Warme be-
zeichnen einfach die kinetische Energie der Teilchen ist. Wir
wollen seine Uberlegungen einmal nachvollzie-
hen.

Als Ausgang soll uns ein Wirfelférmiger Behalter
dienen, in welchem eine gewisse Anzahl von
Gasmolekiilen eingeschlossen ist ( ).
Diese sollen vollig regellos umherfliegen. Nun
richten wir unser Augenmerk auf Teilchen, wel-
che in x — Richtung schnell genug sind, innerhalb
der Zeit A¢ die Rickwand zu erreichen. Treffen
die Teilchen an die Wand, so erfahren sie je eine
Impulsdanderung des Betrags

|ApTeilchen :|p1 - p0|:|m Ve TV,

:|m-(—vx)—m-(+vx)|:2-m-

vX

(9.15)

All diejenigen Teilchen werden die Riickwand treffen, welche nicht weiter als die Strecke
As=v_-At von dieser entfernt sind. Das sind potenziell alle Gasteilchen, welche sich inner-

halb des Quaders mit dem Volumen 7, =|As|-L2 =|vx|-At-A befinden. Die Teilchendichte im

Wiirfel betrégt %:% Somit befinden sich N, =§-|vx|-At~A Teilchen im Quader. Da-

vonfliegen aber nur % in Richtung der Rickwand. Diese erleidet somit die Impulsanderung
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|Ap|:%'NQuader -|ApTeﬂchen =—-—v |- At-4-2-m-|v|. (9.16)
Die Nettokraft auf diese Wandflache betragt damit
|Ap| l.ﬁ.vx.At.A.z.m.vx 1 N 5
p=I0_6 F == Z.mp | 4. (9.17)
At At 3V ’
Fiir den Druck folgt sogleich
2 1
p=E LN =2 X L (9.18)
A 3V 3V 2

. . . . 2 . )
Da nicht alle Teilchen gleich schnell sind, muss |vx| durch den Mittelwert v’ ersetzt wer-

, 1 = , —_— I
den. Dann entspricht der Term EmV2 gerade der mittleren kinetischen Energie E,,, aller

Gasteilchen im Behalter. Fiir den Druck eines idealen Gases ergibt sich damit

p==2Z my? = .E,_ (9.19)

Der Druck eines idealen Gases ist proportional zur Teilchendichte und zur
mittleren kinetischen Energie der Gasteilchen.

Leider war Bernoulli kein Erfolg beschieden: Es sollte noch rund hundert Jahre dauern, bis
seine Erklarung vom Gasdruck die falsche Vorstellung von Newton abldste.

9.11 Was ist denn nun "Temperatur"?

Nun wollen wir die allgemeine Gasgleichung und Erkenntnis von Bernoulli vergleichen. Nach
Bernoulli gilt

pV=2-N-E,=5n-N, . (9.20)

Wir vergleichen das mit (9.14) und erkennen sofort

3R 307 (9.21)
2N, 2

E,, =

wobei man die Boltzmann — Konstante k:N£:1.38-1023% eingefiihrt hat. Die wichtige
A

Aussage von (9.21) lautet somit
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der Gasteilchen!

Oder anders:

Gasteilchen!

9.12 Die Geschwindigkeit von Gasteilchen

Nun sind wir in der Lage, die
formen wir (9.21) um und erhalten

3.k

.T,

Die absolute Temperatur ist proportional zur mittleren kinetischen Energie

Die absolute Temperatur ist ein Mass fiir die mittlere Bewegungsenergie der

von Gasteilchen zu berechnen. Dazu

(9.22)

respektive unter Beriicksichtigung von 0.848-v* =V schliesslich

V:0.921-‘/3'£-T:0.921- 3 R -T:0.921-,f3-£-T. (9.23)
m m-N, M

Wie gross sind die mittleren Geschwindigkeiten von Stickstoffmolekiilen respektive

Heliumatomen bei einer Temperatur von 25°C?

Die molaren Massen betragen M =28-10"°

*8_ und far Helium M, _4.10° *&

mol

Die Temperatur muss in Kelvin umgerechnet werden, was dann 7'=298K ergibt.

Einsetzen der Werte in (9.23) gibt fir die mittleren Geschwindigkeiten

S

mol-K »9gx —1255.

S

83145 7 .
v, =0.921- [3- mot- K. 298K =475
28-107 5
mol
respektive
83145 7
v, =0.921- [3.
" 4.10° "8
mol
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9.12.1 Die Maxwell — Boltzmann — Verteilung

Die mittlere Geschwindigkeit von Teilchen — ""*Jwism g7=10k
sagt aber nichts Gber die Geschwindigkeit der 0003
einzelnen Teilchen aus. Die Verteilung von
Geschwindigkeiten von Teilchen in einem Gas

bei gegebener Temperatur wurde 1860 von ooz
den beiden Physikern Ludwig Boltzmann und Lots
Clerk Maxwell abgeleitet. lhnen zu Ehren
heisst die Verteilung denn auch Maxwell —
Boltzmann — Verteilung. In ist 00005
die Geschwindigkeitsverteilung von Stickstoff

(N2) fir drei verschiedene Temperaturen ab-
gebildet.

0.0025

T=800K

0.001

800 1000y [rys) 1200

Obwohl wir hier von Gasen sprechen, kann

man mit der Maxwell — Boltzmann — Vertei-

lung erklaren, warum Wasche auf der Wascheleine auch bei einer Temperatur von 20°C
trocknet: Auch bei dieser Temperatur haben einige Teilchen die notwendige Geschwindig-
keit, um die anziehenden Krafte der Flussigkeit zu Gberwinden. So liegt die haufigste Ge-
schwindigkeit bei 20°C bei rund 520 m/s, aber es gibt auch Wassermolekiile, welche 1500
m/s schnell sind.

Auf unserem Mond wird es tagsliber etwa 127°C heiss. Das entspricht einer Tempe-
ratur von 400K. Bei dieser Temperatur betragt die mittlere Geschwindigkeit von Sauerstoff
Molekilen rund

83145 7 .
v =0.921- [3- mol- K 400K =514
% kg s
32.107 X8
mol

Die Fluchtgeschwindigkeit auf dem Mond betragt 2380 . Die gerade berechnete mittlere
S

Geschwindigkeit entspricht bereits rund 22% der Fluchtgeschwindigkeit. Ein nicht ver-
schwindender Anteil der Molekile von rund 8% besitzt, wenn die Sonne im Zenit steht und
die Temperatur rund +130 °C betragt, aufgrund der Maxwell — Boltzmann — Verteilung eine
Geschwindigkeit, welche grosser ist als die Fluchtgeschwindigkeit. Diese 8% kdnnen den
Mond also verlassen. Und weil die Verteilung bei gegebener Temperatur immer gleichbleibt,
"rutschen" neue Teilchen nach héherer Geschwindigkeit nach.

Falls der Mond jemals eine Atmosphare hatte, konnte er sie Uber die Jahrmillionen nicht

halten. Als Faustformel gilt, dass der thermische Verlust bedeutend wird, falls die wahr-
scheinlichste Geschwindigkeit einige Prozent der Fluchtgeschwindigkeit erreicht.
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9.13 Das reale Gas

Bei unseren bisherigen Expe-  p[kPa]
rimenten haben wir die Resul- 10000+
tate stets auf beliebige Tem- 9000 1
peraturen und Dricke verall- 8000
gemeinert. Wir haben festge-
stellt, dass sich reale Gase bei
moderaten Dricken wie idea-
le Gase verhalten. Bei hohem 0001

kritisch
Isotherme

.,
Y
~‘- A

. iB | Flussigkeit und <3 318K
Druck oder tiefer Temperatur 4000 1 :" | gesémg%er Dampf - S

lasst sich aber das Verhalten 30004——* . : : : .
eines realen Gases nicht mehr 0 © 0175002 03 0.4 0.5 Vidm]
mit dem idealen Gasgesetz

beschreiben.

Das Versagen der allgemeinen Gasgleichung in bestimmten Situationen erkennt man sofort,
wenn fir die Temperatur 7' =0K in (9.14) einsetzt: Das Volumen des Gases wiirde null wer-
den. Das ist aber unmoglich, da die Gasteilchen ja selbst ein Volumen haben. Ausserdem
wirken zwischen den Teilchen anziehende Krafte, welche im Normalfall dafiir sorgen, dass
das Gas ab einem bestimmten Druck und Volumen kondensiert.

Im Zustandsdiagramm fir ein reales Gases wie Kohlendioxid (Abbildung 11) kann man das
erkennen: die Isotherme fiir die Temperatur von 273K zeigt, dass bei einer Verkleinerung des
Volumens der Druck ansteigt. Ab einem gewissen Druck
(Punkt A) verlduft die Isotherme schliesslich parallel zur
Volumenachse: Trotz kleiner werdendem Volumen steigt
der Druck nicht an! Das System weicht aus, indem es kon-
densiert. Irgendwann ist die gesamte Substanz kondensiert
und es ist nur noch Flussigkeit vorhanden (Punkt B). Jetzt
steigt der Druck mit jeder Volumenverkleinerung massiv
an, weil sich eine Flussigkeit nur schwer komprimieren
|dsst (die Teilchen sind schon nah beisammen).

Es hat viele Ansatze gegeben, das ideale Gasgesetz so an-
zupassen, dass es das Verhalten eines Gases auch bei ho-
hen Driicken und kleinen Volumina gut reproduziert. Einen
sehr guten Ansatz hat der Hollander Johannes van der
Waals 1873 ( ) geliefert, woflir er 1910
schliesslich den Nobelpreis erhalten hat:

[p+ C;fz J-(V—nb):nRT (9.24)

Man nennt diese Gleichung nach ihrem Entdecker die Van — der — Waals Gleichung. Die Kon-
stante a ist ein Mass fur die Anziehungskrafte zwischen den Gasteilchen, die Konstante b
versucht das Eigenvolumen der Teilchen zu berticksichtigen. Die Konstanten a und b werden
experimentell bestimmt. enthalt Werte von a und b fir einige Gase.

Die Isothermen bei 318K, respektive 440K in zeigen aber, dass sich das Verhal-
ten von realen Gasen mit steigender Temperatur dem eines idealen Gases annahern. Das ist
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nicht verwunderlich, spielen doch die Zwischenmolekularen Krafte bei steigenden Tempera-
turen zunehmend eine untergeordnete Rolle.

Das Gebiet unter der gestrichelten Kurve in
markiert das Koexistenzgebiet

von Flussigkeit und Gas, in dem die Iso- (kpa,dmﬁj [dmaj
al ——— b

thermen horizontal verlaufen. Allerdings

mol
verjlingt sich das Koexistenzgebiet zu hohe-

mol®

ren Temperaturen_hln, _so dass bei der kriti- é:;;}omak gé:;‘é 8:8;;
schen Isotherme die beiden Punkte Aund B jium 3.444 0.024
am kritischen Punkt, bei kritischem Druck Lyft 141.8 0.039
und kritischem Volumen, zusammenfallen. Stickstoff 140.81 0.039
Physikalisch bedeutet der kritische Punkt, Kohlendioxid  363.7 0.043

dass dort die flissige nicht mehr von der Gasphase unterschieden werden kann — Flissigkeit
und Gas verschmelzen sozusagen. Oberhalb der kritischen Temperatur kann ein Gas nicht
mehr verflissigt werden — egal, wie hoch der Druck gewahlt wird.

Kritische Gase haben interessante Eigenschaften: Sie diffundieren durch Feststoffe wie Gase,
besitzen aber die Loslichkeit von Flussigkeiten. Das macht man sich in der Chemie bei der
sogenannten Superkritischen Flissigkeits — Extraktion zunutze. Dort benutzt man allerdings
Uberkritische Substanzen — der Druck und die Temperatur sind oberhalb der kritischen Wer-
te. Auf die Art kann man das Koffein aus der Kaffeebohne holen, ohne auf eventuell giftige
Losungsmittel zurlickgreifen zu miissen.
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9.14 Das Gesetz von Robert Boyle

Das Hauptziel dieses Experiments ist die Untersuchung des Zusammenhangs zwischen Druck
und Volumen eines idealen Gases. Wir werden dafiir Luft bei Raumtemperatur verwenden.

e Sje verwenden eine Spritze und einen Gasdrucksensor zur Messung von Druck und
Volumen eines eingeschlossenen Gasvolumens.

e Die Ergebnisse sollen in einer mathematischen Gleichung dargestellt werden.

e Abweichungen zur Theorie sollen diskutiert werden.

e Computer mit Logger Pro und Vernier Computer Interface
e Vernier Gasdruck - Sensor
e 20ml Spritze

Bereiten sie den Gasdrucksensor und eine bestimmte Gasmenge vor.

e Verbinden sie den Gasdrucksensor mit dem Interface.

e Ziehen mit der Spritze eine Gasmenge von 10m/ auf, BEVOR sie sie mit dem Gas-
drucksensor verbinden.

e Verbinden sie die Spritze mit dem Gasdrucksensor.

Bereiten sie den Computer auf die Messung vor.

e Starten sie das Programm Logger Pro.

e Driicken von CTRL — D 6ffnet die Experimenteinstellungen. Zu wahlen ist beim Reiter
Datenerfassung der Modus “Ereignisse mit Tastatureingabe”. Der Spaltenname lautet
“Volumen”, der Kurzname “V“ und die Einheiten “ml“.

e Entfernen Sie unter “Optionen” -> “Optionen fiir Diagramm® das Hackchen fir die
Option “Punkte verbinden®, falls vorgewahlt.

Fir das weitere Vorgehen ist es zweckmassig, dass jemand sich um die Datenerfassung

kimmert, wahrend dem eine andere Person die Spritze bedient. Driicken sie auf = |
um die Messung zu starten.

7
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e Driicken sie den Stempel bis zu einem Volumen von 4ml und halten sie diese Position
so gut wie moglich.

e Nachdem sich der Druck stabilisiert hat, driicken sie und geben das Gasvolu-
men im erscheinenden Fenster ein. Mit “Enter” wird der Messpunkt ibernommen.
Sie konnen jeden Messpunkt verwerfen, indem sie “ESC” driicken, bevor sie das Vo-
lumen eingegeben haben!

e Wiederholen sie obige Schritte fiir Volumina von 6.0, 8.0, 10.0, 12.0, 14.0, 16.0, 18.0
und 20.0m/.

. . St .
e Dricken sie .:l °F um die Messwerterfassung zu stoppen.

e Stellen sie den Druck gegen das Volumen grafisch verninftig dar. Eventuell hilft die

“Autoscale” — Funktion Eﬂh, ansonsten konnen die Achsen auch von Hand angepasst
werden. Alle Punkte sollten sichtbar sein.

e Versuchen Sie herauszufinden, ob sich Druck und Volumen zueinander proportional
oder umgekehrt proportional verhalten. Begriinden Sie ihre Aussage!

e Klicken sie auf die Kurvenanpassung =,
e Wahlen sie die Funktion y=AV”n “Variable Potenz” und geben sie den von ihnen ge-
wahlten Exponenten n unter “Leistung” ein (Bsp: Tippen sie “1“, falls proportional

respektive “-1“ falls indirekt proportional). Klicken sie lm.
e Nun wird die beste Kurve durch die Messpunkte angezeigt. Falls die Wahl richtig war,
sollte die Kurve die Messpunkte gut treffen.

e Betrachten sie ihren Graphen etwas genauer. Obwohl der Fit den Verlauf richtig wie-
dergibt, beweist er doch nicht schliissig den gewlinschten Zusammenhang. Im Expe-
riment passiert etwas, das bisher nicht beachtet wurde.

Funktion definieren. ..

e Offnen sie noch einmal die Kurvenanpassung ﬁ . Geben sie unter
die Funktion y=A:(V+b)?(-1) ein und geben ihr einen passenden Namen. Wahlen sie
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Anwenden

die gerade definierte Funktion als Fitfunktion aus und driicken sie . Die
neue Trendlinie sollte nun viel besser sein als die alte.

e Sichern sie das File und drucken Sie den Graphen aus.

e Welche Bedeutung kommt dem Parameter “b“ zu? Wo im Experimentaufbau ver-

steckt er sich?
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9.15 Das Gesetz von Robert Boyle

Das Gesetz von Robert Boyle soll im "Experiment" nachvollzogen werden.

Die Simulation Boyle's Law, kommt dem realen Experiment sehr nahe. Allerdings sind in der
Gratisversion nur eine Temperatur und eine Stoffmenge verfiigbar. Das stort aber hier nicht.
Mit den Maustasten und dem Mausrad kdnnen die Orientierung und die Vergrosserung an-

gepasst werden.

e Nach dem Start der Simulaiton klickt man auf - und notiert sich die folgen-

den Parameter:

Kolbendurchmesser

Totvolumen im Manometer

e Die Position des Kolbens und das Manometer sollen gut abgelesen werden kénnen.

e Die Position des Kolbens wird verandert, wodurch sich der Druck verandert.
Piston position [cm]:

s= 40 [
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https://virtlabs.tech/apps/thermodynamics/03/labwork.html

Die Datenpunkte sollen in einem Druck-Volumen-Diagramm grafisch dargestellt werden. Mit
Vorteil geschieht dies in LoggerPro®, aber auch jedes andere Tabellenkalkulationsprogramm
kann benutzt werden.

e Die Resultate werden in Spalten tbertragen.

e Mittels des Kolbendurchmessers wird die eingeschlossene Luftmenge berechnet und
in einer dargestellt.

e Die Werte werden in in SI-Einheiten umgerechnet.

e Das p,V-Diagramm wird in SI-Einheiten dargestellt.

Die Datenpunkte sind mit einer geeigneten Regressionsfunktion zu versehen. Welche Funk-
tion wahlen Sie und warum?
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9.16 Die Bestimmung des absoluten Nullpunkts

Die Geschichte des absoluten Nullpunkts beginnt um 1700 mit Guillaume Amontons, der
vermutete, dass die Temperatur nicht unter -248°C fallen kdnne. Fast 150 Jahre spater, nam-
lich im Jahre 1847, brachte der franzésische Chemiker und Physiker Henri Victor Regnault -
272.75°Cins Spiel.

Mit Hilfe eines p,T-Diagramms soll der absoluten Nullpunkt abgeschatzt werden.

Die Simulation Amontons' Law, kommt dem realen Experiment sehr nahe. Die in der Gratis-
version vorhandenen Beschrankungen stéren nicht. Mit den Maustasten und dem Mausrad
konnen die Orientierung und die Vergrosserung angepasst werden.

e Das Manometer und die Temperatur sollen gut abgelesen werden kdnnen.

| Yalzl

DIGITALTHERMOMETER

(Mode il Hold
AR

R s

e Die Heizrate kann bei 10°C pro Minute belassen werden. Die Simulation wird gestar-
tet und in regelméssigen Abstinden pausiert, damit Druck und Temperatur abgele-
sen werden kénnen.
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https://virtlabs.tech/apps/thermodynamics/04/labwork.html

Die Datenpunkte sollen in einem Druck-Temperatur-Diagramm grafisch dargestellt werden.
Mit Vorteil geschieht dies in LoggerPro®, aber auch jedes andere Tabellenkalkulationspro-
gramm kann benutzt werden:

e Die Resultate werden in Spalten tbertragen.

e Die abgelesenen Druckwerte werden in die SI-Einheit Pascal umgerechnet und in ei-
ner dargestellt.

e Der Druck in Pascal wird gegen die Temperatur in °C aufgetragen.

Die Datenpunkte sind mit einer Regressionsfunktion zu versehen. Welche Funk-
tion wahlen Sie und warum?

Extrapolieren Sie die Regressionsfunktion in Richtung negativer Temperaturwerte, bis der
Druck den Wert Null annimmt. Bei welcher Temperatur wéare das der Fall? Vergleichen Sie
ihren Wert (absoluter/relativer Fehler) mit demjenigen fir den absoluten Nullpunkt.
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