XI11. Reale Gase

In Kapitel XI hatten wir zwei wesentliche Annahmen fiir ideale Gase gemacht:

1. die Molekule sind Punktmassen

2. es existieren keine zwischenmolekularen Kréfte

Zudem hatten wir bereits festgestellt, dass man ideale Gase dadurch nédherungsweise realisieren
kann indem man die Gase verdinnt. Umgekehrt folgt daraus aber, dass Gase bei hohen Drucken
und bei tiefen Temperaturen keine idealen Gase sind.

Um diese realen Gase zu beschreiben, sind die bisher hergeleiteten Gesetze nicht anwendbar. In
diesem Kapitel wollen wir deshalb versuchen, indem wir uns von diesen beiden Idealisierungen
trennen und deren Folgen bedenken, diese Gesetze so umzuformulieren, so dass sie fir reale
Gase Gultigkeit besitzen. Es wird sich zeigen, dass die so konstruierten Gesetze erstaunlich gut

die Eigenschaften realer Gase beschreiben.

XI1.1 Van der Waals-Gleichung
Grundlage bei der Betrachtung idealer Gase war die Idealgasgleichung.
p-Vy, =R-T
Wie &ndert sich diese Gleichung unter Beriicksichtigung der Ausdehnung von Molekilen und

der zwischenmolekularen Krafte?

1) Betrachten wir zunéchst die Folgen des Eigenvolumens der Molekdile. Die Tatsache, dass wir
eine solches Eigenvolumen nicht unwesentliche Effekte hervorruft, haben wir bereits bei
Versuch XI. akzeptiert. Hier haben wir bei unserem Modell nur die Volumendifferenz des
Gases in ruhendem und ‘geschutteltem’ Zustand als Rechnungsgrundlage genutzt. Das
Eigenvolumen der Molekule steht fur Bewegungen nicht zur Verfligung. Bezeichnen wir das
wegen des Eigenvolumen der Molekdile in einem mol Gas nicht fur Bewegungen zur Verfligung
stehende VVolumen mit b, so bleibt als Restvolumen
V,'=V, -b

das Volumen b wird Kovolumen genannt.
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Dieses Kovolumen entspricht nicht dem Eigenvolumen der
Gasmolekiile:

Ein Molekul mit dem Radius r hat ein Volumen von

Vi =£TCI’3.
3
Wie die Abbildung XII.1 zeigt, kdnnen sich zwei Molekile Abbildung X11.1: nicht fiir
eines realen Gases aber nur auf den Abstand 2r nahern, bis sie Bewegung zur Verflgung
stehendes Kovolumen eines
zusammenstoflen. Dem einen Molekilmittelpunkt ist der Molekdls

Raum einer Kugel vom Radius 2r gesperrt. Das bedeutet eine Volumenminderung pro Molekil
von

vi=4-2-inr3
3

Das bedeutet eine Volumendifferenz im Vergleich zum Zusammensto3 zweier Punktmassen

von AV, :4-%nl’3

Das Kovolumen b entspricht also dem vierfachen Eigenvolumen Ve der Molekdle. In einem
mol muss deshalb insgesamt das Kovolumen

2) Nun untersuchen wir die Folgen der zwischenmolekularen Krafte. Obwohl sich die
Ladungen des Atomkerns und der Elektronen aufheben, entstehen in der Umgebung von
Atomen und Molekilen Krafte. Diese komplizierten Restkrafte der Coulomb-Anziehung Kern-
Elektron sind elektrischer Natur und durch die ungleichméRige Verteilung positiver und
negativer Ladungen in den einzelnen Molekilen bedingt. Es kdénnen Dipolkréfte oder Krafte
hoherer Ordnung sein. Die auch als van der Waalsschen Kohasionskrafte , bzw. einfach van der

Waals Krafte, bezeichneten Krafte nehmen schnell mit der Entfernung ab.
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Das Diagramm, in dem die potentielle Energie eines Molekils in Abhéangigkeit von der
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Abbildung XI1.2: Potentialbild eines Molekiils in Abhéngigkeit
vom Abstand r zu einem weiteren Molekdl

'B »

Entfernung zu einem zweiten
Molekil aufgetragen ist, zeigt,
dass die potentielle Energie in
der direkten Né&he eines
zweiten sehr grofl ist. Die
potentielle Energie ist im
Bindungszustand an
niedrigsten, der Abstand der
Molekdle im Bindungszustand
sei rg. Entfernt sich das
Molekil weiter, so wird die
Anziehungskraft der Molekile
schnell kleiner und

konvergiert

Diese Anziehungskrafte

erzeugen einen zusatzlichen

Binnendruck pg. Dieser Binnendruck erhéht den bei der Idealgasgleichung betrachteten

Aulendruck p, oder anders ausgedrickt, der Druck auf die Wand wird durch den anziehenden

Binnendruck reduziert. Damit kann man den Gesamtdruck p’ angeben als

Pg+p=p".

Der Binnendruck ist proportional zur Dichte n der stoenden und gestoRenen Teilchen, denn

jedes Teilchen steht in Wechselwirkung mit jedem anderen.

Also ist pg~ N’

Mit der Definition der Teilchenzahldichte

n=Na

Vm
gilt dann Pg~ iz
Vm

Die Proportionalitatskonstante a hangt vom Bau der Molekile ab und ist deshalb

charakteristisch fur einzelne Gase.

Berlicksichtigt man diese beiden Korrekturen, so ergibt sich aus der Idealgasgleichung
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mit dem Restvolumen V,'=V,-b
; 1
und dem Binnendruck Pe~ —5
Vm
. . a
die Gleichung [p +_2j(vm - b) =R-T
Vm

a und b sind empirische Konstanten mit den oben erlauterten Interpretationen. Diese Gleichung

wird van der Waalssche Zustandsgleichung genannt.

Merke: van der Waalssche Zustandsgleichung

(p+\%](vm ~b)=R-T

m

Anhand dieser Gleichung kdnnen wir nun z.b. die Isothermen realer Gase bestimmen. Fir
ideale Gase hatten wir festgestellt, das bei konstanter Temperatur die Kurven im p/V-
Diagramm Hyperbeln sind. Die Gleichung fiir reale Gase lasst bereits vermuten, dass diese
Kurven fir reale Gase komplizierter sind. Um sie zu ermitteln multiplizieren wir zunachst die
van der Waals Gleichung aus:

a ab

pVy,+—-pb—-—=R-T
" Va Vi

o pV3 +av, —Vipb—ab=R-T-V2

PN Vr?]_i_avm_vr%pb-l-RT_ﬁ:

p p p

0

Fur eine feste Temperatur T und festen Druck p ergibt sich eine Gleichung dritten Grades fiir
V. Alle Punkte mit derselben Temperatur liegen auf dieser Kurve, sie schneidet die Grade p =
const. in drei Punkten. In Abbildung XI1.3 sind die Isothermen verschiedener Temperaturen flr

CO, aufgetragen.

Seite 299 XIl.Kapitel: Reale Gase Skript Experimentalphysik |



80
bar L
73 4t
70 _Gebiet des
idealen Gases
|
60 + |
|
f
2 50 4 ;
-
S 47 =
=S
w1
i A
| }Koexistenzgebiet
sod U
-
I ;mG:o,lz,ma,
’ ' X ormol
20 T T T ¥ L 1 T —
01 02 03 04 05 0.6 07
Molvoiumen V., < mal

Abbildung XI1.3: Isothermen fir CO,
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Fur hohe Temperaturen T dhneln die Kurven
den Hyperbeln des idealen Gases. Das ist
einfach zu verstehen, bedenkt man, dass mit
steigender Temperatur das reale Gas ein immer
groeres Volumen einnimmt und schlieBlich
angenahert ein ideales Gas darstellt.

Betrachten wir diese Isothermen fir kleinere T
nun systematisch indem wir bei grofRem

Volumen beginnen.
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Abbildung XI1.4: schematischer Verlauf einer

Isotherme
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Abbildung XI1.5: In einem Versuch gemessene Isothermen fir SF4
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Zunéchst steigt mit
abnehmendem

Volumen der Druck
des Gases an, was bei
einer  Kompression
eines Gases ja auch
zu erwarten war. Vom
Maximum B zum
Minimum D  der
Kurve misste aber
bei abnehmendem
Volumen auch der
Druck sinken, das
entspricht nicht
unserer Vorstellung.
Bei konstanter
Temperatur ist dies
nur mdoglich, wenn
die Dichte des Gases
sinkt. Das ist
tatsachlich der Fall,

weil vom Punkt A an
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das Gas sich teilweise verflissigt. Wéhrend der Verfllssigung bleibt vom Punkt A an der Druck
konstant bis Punkt E, an dem das Gas vollstandig verflissigt ist. Die Kurve verlauft also nicht,
wie die van der Waalssche Gleichung es angibt, durch ABCDE sondern auf der horizontalen
Grade ACD. Diese Korrekturgrade wird Maxwell-Grade genannt. Nachdem sich bei dem zu
Punkt E geh6renden Druck das Gas ganz verfllssigt hat, steigt der Druck, den man zur
Kompression bendtigt, schnell an.

Es zeigt sich, dass weder van der Waals noch Maxwell mit seiner Korrektur der Isotherme die
Realitat exakt unter jeder Bedingung wiedergeben. In Wirklichkeit ist es durchaus mdglich,
kurzzeitig trotz sinkendem Drucks das Volumen einer Flissigkeit zu vergréfRern, d.h. einen
Verlauf der Kurve ED teilweise zu messen. Dieses Phdnomen wird Siedeverzug genannt. Ab
einem gewissen Punkt ist das aber nicht mehr mdglich, die Flissigkeit beginnt zu sieden und
die Isotherme springt schlagartig auf die Maxwellgrade zurlick. Umgekehrt nennt man das
Ausbleiben der Kondensation trotz Reduzierung des Volumens Uber den Punkt A hinaus

Kondensationsverzug.

XI1.2 Dampfdruckkurve

Die Schleifen im p/V-Diagramm beschreiben den Ubergang vom gasférmigen zum fliissigen
Aggregatzustand. Die Flache unterhalb der Maxwell-Graden entspricht der Koexistenz beider
Aggregatzustande. Man kann dem Diagramm entnehmen, dass der Phasenilibergang von
gasformig zu flussig einer bestimmten Temperatur einen festen Druck zuordnet. Das Volumen
spielt keine Rolle bei diesem Ubergang, solange beide Phasen existieren. Deshalb kann man
den Druck, bei dem Gas kondensiert in Abhangigkeit von der Temperatur auftragen. Dieses
p/T-Diagramm gibt dann an, bei welcher Temperatur und welchem Druck beide Phasen

gleichzeitig existieren. Man nennt diese Kurve Dampfdruckkurve.

Merke: Die Dampfdruckkurve im p/T-Diagramm gibt p(T) an, bei dem

die flussige und die gasférmige Phase koexistieren.

Wir hatten bereits in Kapitel XI den kritischen Punkt besprochen. Bei realen Gasen liegt der
kritische Punkt auf der Isothermen, die einen Sattelpunkt hat. Dieser Sattelpunkt gibt an, bei ab
welcher kritischen Temperatur das reale Gas trotz Druckerhdéhung nicht mehr verflissigt
werden kann. Die Dampfdruckkurve muss in diesem Punkt enden, da oberhalb der kritischen

Temperatur keine Koexistenz mehr moglich ist.
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Abbildung X11.6: Ubertrag der gemessenen Isothermen zu einer Dampfdruckkurve

Will man eine Dampfdruckkurve messen, so braucht man dazu nur einen geschlossenen
Behalter, der teilweise mit Wasser geflllt ist. HeiBt man dieses Wasser nun auf und misst

Temperatur und Druck, so erhélt man die Dampfdruckkurve.

Wir wollen einen etwas anderen Versuch vorfihren:

Versuch X11.1: Aufnahme der Dampfdruckkurve

Wir fullen einen geschlossenen Behalter mit Schwefelhexachlorid und Quecksilber. Der
Behalter ist so konstruiert, dass wir das Volumen verringern kdnnen; zudem wird der Druck im
Innnern des Gefales gemessen.

Zuerst verringern wir das VVolumen des Gases, wie zu erwarten steigt der Druck an. Ab einem
bestimmten Druck bildet sich plétzlich eine Flussigkeitsoberflache. Verringert man nun das
Volumen, so bleibt der Druck konstant, wahrend die Flussigkeitsoberflache sich vergréBert. Im
p/V- Diagramm befinden wir uns jetzt auf der Maxwellgraden. Der konstante Druck ist der
Dampfdruck. Erst wenn das Gas ganz verflussigt ist, erhoht sich der Druck bei weiterer
Volumenverringerung.

Die so aufgenommenen Kurve ldsst sich durch Volumenverringerung und der daraus

resultierenden Verdampfung wieder zuriickfahren.

In einem zweiten Versuch soll gezeigt werden, dass man den oben skizzierten Verlauf auf der

van der Waals-Kurve teilweise auch iber die Maxwell-Grade hinaus realisieren kann.
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Versuch X11.2: Verzug beim Erstarren
Fur diese Demonstration wird ein Gefall mit

> Wasser teilweise aufgefillt. Uber eine Pumpe
Pumpe

kann die dartber befindliche Luft abgesaugt
p und so der Druck verringert werden. Die

durch Verringerung des Drucks sinkende

Temperatur des Wassers wird gemessen.

Zunachst kdonnen wir beobachten, dass wie

erwartet bei Verringerung des Drucks die
Temperatur sinkt. Spannend wird der

Versuch ab einer Temperatur von knapp 0°C.

Abblldung XI1.7: schematischer Versuchsaufbau zum Bei dieser Temperatur erwarten er
Nachweis des Verzugs beim Erstarren ) )
eigentlich, dass das Wasser anfangt zu

gefrieren. Bei unserem Versuch kénnen wir die Temperatur jedoch bis auf -4°C herunterfahren,
ohne dass das Wasser erstarrt. Offensichtlich folgen wir in diesem Bereich der van der Waals-
Graden statt der korrigierenden Maxwell-Graden. Schittelt man nun aber am GefaR, so schlagt
der Aggregatzustand schlagartig um und das Wasser erstarrt vollstdndig. Jetzt sind wir wieder
auf die Maxwellgrade zurlickgesprungen. Wie vorhergesagt liegt die Temperatur des Eises bei
0°C.

Nach diesen Demonstrationen miissen wir noch die Dampfdruckkurve quantitativ beschreiben:
Wir hatten bereits festgestellt, dass Molekile, wenn sie aus der Flussigkeit in den Dampf
tibertreten, Arbeit gegen die Anziehungskrafte leisten missen. Zum Ersatz dieser Energie muss
Warme zugefiihrt werden. Die beiden Aggregatzustande fest und flussig unterschieden sich als
energetisch durch die sogenannte molare Verdampfungswarme Q.

Damit gilt fur die Teilchenzahldichten bei einer gegebenen Temperatur T die Boltzmann-

Verteilung L:exp(_ Q j

No N A KT

und mit 2 =" gilt Lzexp[_ Q j
mit k=i folgt i:exp(— g)

Na Po RT
)
= = -exXp| ——— -

P=Po p( RT
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Dann gilt fur g—_F; dp Po -exp(— &) Q.

aT RT/ RT?
mit = = d_p =Dn- &
dT = RT?
umgeformt = P = Q a1
p RTT

Diese Gleichung gibt die relative Anderung des Drucks mit der Temperaturanderung lings der
Dampfdruckkurve an. Wesentlich ist die Proportionalitdit der Druck- und der
Temperaturdanderung. Diese Gleichung gilt nur in Né&herung zweier Annahmen, die
stillschweigend vorausgesetzt wurden:

1. Die Warmemenge Q(T) ist konstant, also Q = const.

2. Das Volumen der Flussigkeit ist vernachlassigbar gegeniiber dem Gasvolumen. Streng

genommen misste noch die Ausdehnungsarbeit der Flssigkeit berlicksichtigt werden.

Mit V, - p=RT folgt noch d_Q1t
dT Vg T

Vernachléssigt man das Volumen der Flissigkeit V,, nicht, so liefert die genaue Berechnung

d_|_Q |1
dT (Vg -Vg )T

Diese Gleichung der Dampfdruckkurve wird Gleichung von Clausius-Clapeyron genannt.

Uber den Kreisprozess die Gleichung

Merke: Die Dampfdruckkurve wird beschrieben durch die

Gleichung von Clausius-Clapeyron

d_|_Q |1
daT (Vg -Vg) T
Diese Gleichung ist auch fiir den Ubergang von fest zu fliissig, also fiir die Schmelzwarme

gultig.

Merke: Die Schmelzkurve wird beschrieben durch die

Gleichung von Clausius-Clapeyron

d_p_( Q jz
daT VFI_erstT
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Im Allgemeinen die Anderung des Drucks mit
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70_; ~ 7 mit steigendem Druck.
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Abbildung XI11.8: Die Schmelztemperatur von Eis
sinkt mit steigendem Druck

Zum Abschluss dieses Kapitels betrachten wir noch eine ‘historische’ Anwendung der
Zustandsanderung realer Gase:

Versuch X11.3: Suffi

SUffi ist ein Vogel aus Glas. Er besteht aus einem kugelférmigen Bauch, in dem ein dunner, zu
beiden Seiten offener Glaszylinder endet. Am oberen Ende des Glaszylinderhalses sitzt der
Kopf, ein kleineres rundes Gefal, welches direkt mit dem Hals verbunden ist. Vorne am Kopf
befindet sich der Schnabel, ein kleines offenes Réhrchen mit Filz Gberzogen. Der Bauch von
SUffi wird soweit mit Wasser gefullt, dass bei aufrechtem Stand die im Bauch befindliche
Halsoffnung im Wasser steht. Bringt man den Vogel in Né&he eines Wassertroges und tippt ihn
leicht aus der Gleichgewichtslage an, so neigt er sich immer mehr dem Wasser zu, nimmt
schliellich wippend ein paar Schluck und wippt dann wieder héher ohne zu trinken. Bekommt
er von dieser Bewegung wieder Durst, beugt er sich mit jedem Wippen weiter runter und trinkt
wieder.

Die Erklarung ist folgende:

Durch die Beruihrung des Schnabels mit gekiihltem Wasser zieht sich das Gasvolumen in Siiffis
Korper zusammen und die Fliissigkeit dehnt sich aus. Der Vogel bekommt Ubergewicht und
Kippt soweit nach vorne, dass das Rohrchen in seinem Bauch nicht mehr im Wasser ist. Das
Wasser lauft aus dem Réhrchen, das Gewicht des Kopfes wird kleiner und der Vogel schnellt
zuriick. Dieses System basiert auf der Temperaturdifferenz zwischen Kopf, der gekihlt wird,

und Schwanz, der Zimmertemperatur hat. Deshalb ist diese Bewegung kein Perpetuum mobile,
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also keine Bewegung die endlos lauft ohne Energie zugefiihrt zu bekommen. Die Energie wird
gewonnen aus der Temperaturdifferenz.

Man erzahlt sich, dass frihere Kulturen diese Erklarung noch nicht kannten und deshalb einen
Riesensuffi als Gott anbeteten, weil er Maschinen zum Laufen bringen konnte, wenn man ihm
ein  Wasseropfer darbrachte. Entmythologisiert fristet Suffi heute ein Dasein in

Physiksammlungen.

Abbildung XI1.9: Tauchvogelanbeter

X11.3 Partialdruck

Zur Einleitung in dieses Kapitel betrachten wir ein Gedankenexperiment:

Ein Gefal wird mit Wasser gefiillt. Oberhalb des Wassers wird der Druck p gemessen. Dort
befinde sich zudem ein anderes Gas, z.b. Luft mit dem Druck p,. Misst man nun den
Sattigungsdruck ps, so stellt man fest, dass das Wasser so lange verdampft, bis der
Sattigungsdruck von Wasser erreicht ist. Dies bedeutet offensichtlich, dass der Sattigungsdruck
von einem Stoff unabhéngig davon ist, welche Gase sich noch in dem Volumen befinden. Der
Gesamtdruck p oberhalb der Flissigkeit entspricht dann der Summe des Sattigungsdrucks des

Wassers und des Luftdrucks P=pPs+Po
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Sind mehrere Flissigkeiten in einem Gefal, so stellt sich fur jeden Stoff der Sattigungsdruck

unabhéngig von den anderen ein. Es gilt das Daltonsche Gesetz:

Merke: Der Gesamtdruck oder Sattigungsdruck eines Gasgemischs

entspricht der Summe der einzelnen Sattigungsdrucke:

Daltonsches Gesetz ~ p=pg +pl + p2+..+p!

Es gilt die Addition der Partialdrucke: Der Gasdruck ber einem Flissigkeitsgemisch ist gleich
der Summe der Partialdrucke, wobei der Partialdruck pL der Sattigungsdruck der Flissigkeit i

bei der Abwesenheit der anderen Komponenten ist. Gase kénnen unabhangig von einander

diffundieren und haben damit auch unabhéngige Partialdrucke.

Versuch XI1.4: Partialdruck

Bei diesem Versuch wird ein GefaR teilweise mit

Wasser gefillt. Durch den Stopfen, der das Gefal

verschlief3t fihrt ein Rohrchen, dessen eines Ende

‘4 im Wasser steht, nach auf3en.
Zunéchst wird der Dampfdruck des Wassers bei

verschlossenem Gefal gemessen. Danach fiihrt

man ein weiteres Rohrchen durch den Stopfen ein.

Durch dieses Réhrchen wird Atherdampf aus

HaO i einem zweiten GefaR, das mit Ather gefiillt wurde,
2

zu dem Wasserdampf gefuhrt. Man kann
Abbildung X11.10: Nachweis des beobachten, dass diese Verbindung zusatzlichen

Dalt hen Geset . .
aftonschen Beselzes Druck in das Gefal} fihrt, denn das Wasser wird

komprimiert und spritzt aus dem offenen

Glasrohrchen.
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