4. Van-der-Waalsches Gas

als Beispiel fiir eine empirische Zustandsgleichung

Frage: In welcher Richtung muf§ die Zustandsgleichung eines idealen Gases pV =nRT

abgeidndert werden, damit auch reale Gase beschreibbar sind? (obwohl einige Gase, z.B.

Helium, gut als ideale Gase beschrieben werden konnen)

1) Offenbar beriicksichtigt ideale Gasgleichung nicht, da3 Atome ein Eigenvolumen besitzen:

p
Korrektur: V=nRT+B ; p-oo ; VB
p
. . .. nRT
B: gemeinsames Eigenvolumen aller Molekiile der Substanz: p= V-3

2) Wechselwirkung (Anziehungskrifte) der Teilchen untereinander wurden nicht

beriicksichtigt. Wie konnten die sich bemerkbar machen?
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Alle Krafte heben ... (s39) A nziehungskraft
sich auf. in Richtung auf den
Innenraum termo28.cw 2

Der vom Gas ausgeiibte Druck sollte deshalb geringer sein.

—  Einfiihrung einer Korrekturgrofe, die proportional dem Quadrat der Teilchendichte ist.
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nRT _A*
V-B V2

Van-der-Waals Gleichung: p=

Gleichung 3. Grades fiir V:
pV3 =V2(pB +nRT)+ A%V —A’B =0

p als Funktion von V zeigt die folgende Abhingigkeit (T = konst., Isothermen):
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(termo30.cw2)

Im Gebiet der Isotherme zwischen den Punkten 1 und 2 gilt

||

d_p>0

v Bei Verkleinerung des

Volumens wiirde der Druck

sinken.

Fluktuation dV <0= dp <0 des Gases. Aullendruck wiirde iiberwiegen = weitere
Verkleinerung des Volumens. Diese Situation ist instabil. Instabiler Bereich der Isotherme,

physikalisch nicht realisierbar.

PA ( instabiler Bereich der Isotherme

<Y

(termo31.cw2)
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In Wirklichkeit tritt im instabilen Bereich der Isotherme etwas anderes auf: Die Substanz

spaltet sich in zwei Komponenten auf: gasformige und fliissige Phase.

= p
Gas
= Gas \ N

- . / N
ol flUssig

flOssig

Im horizontalen Teil der Isotherme wandelt sich das Gas allmihlich in eine Fliissigkeit um.

p(T) : Dampfdruck

PA
Spiter zeigen wir, dall der horizontale
,//—k Bereich der Kurve so konstruiert werden
/ \\ / T muB, dal die beiden Flichen F; und F, iiber
/// ‘\\\_
” \ - bzw. unter der Geraden gleich grof sind.
Vv
(termo34.cw2)
PA

h=F

Fi
\/ \ (wird spiter bewiesen)

(termo35.cw2)

Fiir T > T7,,;, keine Phasenumwandlung mehr.
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Kfritische Isotherme besitzt keinen Extremwert, sondern Wendepunkt.

RT  A? dp dp2
V-B El) s 0=0 s S
v av av

Aus diesen drei Gleichungen folgen die Koordinaten des kritischen Punktes in Abhédngigkeit

von den Parametern A und B (Hausaufgabe).

2 2
A 8A
Vieir =3B 5 DPrir = P b i =
g = Vit | __A’D A2=3p, . V2
= T s DPrir = m — I Pkrit Vkrit
2 2
= 84 r = 880wt Virie B _ 8 Proris Wi
270B U;{rit 27 m/krit U;{rit 3 7}m't

Die Van-der-Waals-Gleichung 148t sich unter Verwendung der kritischen Werte
folgendermallen umschreiben (n = 1) :

£p+$—zJ(V—B)=RT

2
p+ 3pkrit D/krit (V _ Vkrit j =T E_’lg_ Prrit Vkrit
\% 2 3 3 Tkrit
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Einfiihrung von Relativwerten: 7, = r y Dy = P WV, = 4

Tkri t Prrit ' Vkri t
P, Vi ( v _1J:§ T
Pkrit V2 Vkrit 3 3 Tkrit

In dieser Schreibweise besitzt die Van-der-Waals-Gleichung eine grofle Allgemeingiiltigkeit

unabhéngig von der Art der Substanz und mit experimentell messbaren Parametern.
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