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Vorwort

Es gibt viele chemisch-technische Vorginge, zu deren Verstindnis physikalische
Grundlagen erforderlich sind, und andererseits gibt es physikalische Vorginge, die
nur mit solider Kenntnis chemischer Stoffeigenschaften erklirt werden kénnen.
Aus dieser Notwendigkeit hat sich im Laufe der Zeit die , Physikalische Chemie“
als Bindeglied zwischen Chemie und Physik zum eigenstindigen Fachgebiet
entwickelt.

In nahezu allen naturwissenschaftlichen oder technisch orientieren Ausbildun-
gen oder beruflichen Titigkeiten, besonders aber fiir Chemieingenieure oder
chemisch-technische Assistenten, sind solide Grundlagenkenntnisse der Physika-
lischen Chemie unentbehrlich.

Ganz sicher gibt es bereits eine Vielzahl sehr guter Biicher, die die Physikalische
Chemie in ihrer gesamten Komplexitit ausfiihrlich behandeln. Diese Biicher
setzen aber im Allgemeinen duflerst fundierte Kenntnisse der Mathematik und
Physik voraus, und ferner nimmt ihr Studium wegen der meist sehr grofen
Seitenumfinge doch sehr viel Zeit in Anspruch.

Das vorliegende Buch ist im Inhalt und Umfang speziell fiir Studenten mit
Physikalischer Chemie als Nebenfach und Fachschiiler zugeschnitten und eignet
sich auch hervorragend fiir das Selbststudium.

Im Einzelnen werden folgende Themen behandelt:

o Gase,

o Festkorper und Flussigkeiten,

o Mischphasen,

o Energiebilanz chemischer Reaktionen,

o das chemische Gleichgewicht,

o elektrolytische Dissoziationsgleichgewichte,
o elektrochemische Vorginge und

o Spektroskopie.

Bei der Darstellung und Beschreibung der einzelnen Zusammenhinge wurde
bewusst auf die hohere Mathematik verzichtet. Stattdessen sollen Abbildungen
und Anwendungsbeispiele den Sachverhalt niher bringen.

Physikalische Chemie fiir Nebenfiichler und Fachschiiler, 1. Auflage. Bergler Friedrich
© 2013 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Boschstr. 12, 69469 Weinheim, Germany
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Vorwort

Der Inhalt eines jeden Kapitels ist jeweils am Anfang kurz zusammengefasst,
sodass sich der Leser einen schnellen Uberblick tiber die jeweils behandelte
Thematik verschaffen kann. Am Kapitelende sind die wichtigsten Gleichungen
und Hinweise fiir ihre Anwendung zusammengestellt und Verstindnisfragen
sowie Aufgaben ermdoglichen es dem Leser, das Gelernte zu testen.

Allen Leserinnen und Lesern wiinsche ich beim Studium des vorliegenden
Buches viel Erfolg. Fiir Anregungen, die der Weiterentwicklung dieses Werkes
dienen, bin ich jederzeit sehr dankbar.

Freudenstadt, im Mirz 2013 Friedrich Bergler



Gase

In diesem Kapitel ...
Alle in der Natur vorkommenden Stoffe kénnen in drei verschiedenen Aggre-
gatzustinden auftreten: als Festkorper, als Fliissigkeit oder als Gas.

Im Grenzzustand des idealen Festkorpers (s. Kapitel 2) sind zwischen den
einzelnen Bausteinen grofle Wechselwirkungskrifte wirksam. Dadurch wird
jedes Teilchen auf einen bestimmten Platz innerhalb des Festkorpers fixiert
und es entstehen Kristalle, die einen Zustand gréftmoglicher Ordnung dar-
stellen.

Bei gentigend hohen Temperaturen und kleinen Driicken streben die Stoffe
dem entgegengesetzten Grenzzustand, dem Zustand idealer Gase, zu. In
diesem Zustand sind die Stoffteilchen so weit voneinander entfernt, dass sie
gegenseitig keine Krifte mehr aufeinander ausiiben kénnen. Das hat zur Folge,
dass sich Gasteilchen vollkommen unabhingig voneinander — also regellos —
bewegen konnen. Ideale Gase stellen deshalb einen Zustand gréfltmoglicher
stofflicher Unordnung dar.

In diesem Kapitel wollen wir zeigen, wie sich Gase bei Anderung der dufkeren
Bedingungen, d. h. bei Variation von Druck, Volumen und Temperatur, verhal-
ten. In diesem Zusammenhang werden wir zunichst auf isotherme, isochore
und adiabatische Zustandsinderungen eingehen und wir werden zeigen, wie
sich aus den dafiir giiltigen Gesetzmifligkeiten die Zustandsgleichung idealer
Gase herleiten lisst.

Daran schliefen sich die Gesetzmifigkeiten fiir Gasmischungen an.

In der Praxis stellt man hiufig ein vom Verhalten idealer Gase abweichendes
Verhalten fest. In den Abschnitten iiber reale Gase wird gezeigt, welche
Korrekturen erforderlich sind, um die Abweichungen zu erfassen. In diesem
Zusammenhang werden wir auf die Gasgleichung von van der Waals kommen
und auflerdem die Vorginge bei der Gasverfliissigung besprechen.

Physikalische Chemie fiir Nebenfiichler und Fachschiiler, 1. Auflage. Bergler Friedrich
© 2013 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Boschstr. 12, 69469 Weinheim, Germany
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1 Gase

1.1 Ideale Gase
1.1.1 Das Modell des idealen Gases

Kénnte man ein Gas unter normalen dufleren Bedingungen (Atmosphirendruck
und Raumtemperatur) durch ein stark vergroflerndes Mikroskop betrachten, so
wiirde man es folgendermafien beschreiben:

o Das Gas besteht aus einer Vielzahl winziger Teilchen (Atome oder Molekiile). Im
Vergleich zum Gesamtvolumen des Gases (das entspricht dem Volumen des
umgebenden Behilters) ist jedoch das Volumen aller Gasteilchen zusammen so
klein, dass man es gegeniiber dem Behiltervolumen vernachlissigen kann. Die
Gasteilchen besitzen also nur ein verschwindend kleines Eigenvolumen; idealisiert
konnen sie als Teilchen ohne Ausdehnung angesehen werden.

Die Teilchen bewegen sich mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten, regellos
und praktisch unabhingig voneinander. Man kann daher annehmen, dass die
Wechselwirkungskrifte zwischen den Gasteilchen nur so gering sein koénnen, dass
sie ebenfalls vernachldssigt werden kinnen.

Diese beiden Bedingungen werden streng genommen allerdings nie ganz erfullt.
Sie stellen idealisierte Grenzfille dar. Gase, denen man diesen modellmifiigen
Charakter zuschreibt, nennt man daher ideale Gase.

Fassen wir noch einmal zusammen:

Wichtig zu wissen

Das Modell des idealen Gases setzt voraus:

e Das Eigenvolumen der Gasteilchen kann vernachlissigt werden.

o Zwischen den Gasteilchen sind nur vernachlassigbar kleine Wechselwir-
kungskrifte wirksam.

Da bei idealen Gasen ordnende Krifte fehlen und sich jedes Teilchen nach Be-
lieben bewegen kann, verkérpern ideale Gase einen Zustand gréfitmoglicher Unord-
nung.

1.1.2  Die kinetische Deutung von Gastemperatur und Gasdruck

Temperatur und Bewegungsenergie Fiihrt man einem Gas Wirmeenergie zu, so
erhoht sich seine Temperatur. Wiirde man in atomare Dimensionen hineinsehen
kénnen, so konnte man auch feststellen, dass die Gasteilchen bei Temperatur-
erhshung im Mittel schneller werden. Die Wirmeenergie wird also in Bewegungs-
energie (Eqy, = 3 m - v?) umgewandelt.

Temperatur (T) und Bewegungsenergie sind proportional zueinander. Fiir
die mittlere kinetische Energie eines Teilchens gilt Fy, = %k - T, wobei k = 1,38 -

1072 ] K die Boltzmann-Konstante und T die Temperatur in K (Kelvin) bedeuten.



1.1 Ideale Gase

Gas im Federwaage

Behilter

Abb. 1.1 Deutung des Gasdrucks

Wichtig zu wissen
Je hoher die Temperatur, desto grofler ist die im Gas enthaltene Energie
(Bewegungsenergie der Gasteilchen).

Umgekehrt werden die Gasteilchen beim Abkiihlen immer langsamer, bis ihre
Geschwindigkeit schlie8lich gleich null wird. Die zugehérige Temperatur bezeich-
net man als den absoluten Nullpunkt, der bei 273,15 °C = 0 K liegt.

Gasdruck Die Atome oder Molekiile eines Gases prallen bei ihrer regellosen
Bewegung auch stindig auf die Wandungen des umgebenden Behilters. Dadurch
wird auf jede Wand eine Kraft ausgeiibt. ModellmiRig lisst sich das z. B. zeigen,
wenn man Kiigelchen permanent auf eine an einer Federwaage hingende Schale
fallen lasst (Abb. 1.1). Der Quotient aus wirkender Kraft und Grofle der Wand-
fliche entspricht dem Gasdruck. Dieser ist umso grofier, je mehr Teilchen pro
Zeitintervall auf eine bestimmte Fliche prallen kénnen, und je gréfer die Bewe-
gungsenergie der Gasteilchen ist. Daraus lisst sich folgern:

Wichtig zu wissen
Der Gasdruck ist der Teilchenkonzentration und der Temperatur propor-
tional.

1.1.3 Zustandsanderungen idealer Gase
Drei Gréflen bestimmen den physikalisch messbaren Zustand, in dem sich ein

Gas befindet:

e der Druck p, unter dem das Gas steht,
o das Volumen V, das das Gas einnimmt, und
o die Temperatur T des Gases.
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1 Gase

Man bezeichnet diese Gréfen daher als Zustandsgrifien. Der Gaszustand kann also
durch Angabe eines Zustandstripels der Form (p, V, T) charakterisiert werden.

Andern sich diese GroRen, so vollzieht das Gas eine Zustandsinderung. Eine
Uberfithrung in einen anderen Zustand erfolgt, wenn man dem Gas Wirmeener-
gie zufiithrt oder entzieht oder aber, wenn man eine Arbeit an dem Gas verrichtet,
wie z. B. bei einer Kompression. Bei solchen Vorgingen indern sich dann im
Allgemeinen alle drei ZustandsgréRen gleichzeitig und abhingig voneinander. Ist
aber z. B. das Gas in einer Stahlflasche eingeschlossen, so kann es sich trotz Wir-
mezufuhr nicht ausdehnen; sein Volumen bleibt bei dieser Zustandsinderung
konstant. Durch andere Vorkehrungen kann man wiederum erreichen, dass
entweder der Gasdruck oder die Temperatur des Gases bei einer Zustandsin-
derung unverindert bleiben, oder dass keine Wirme mit der Umgebung aus-
getauscht werden kann. Je nach Art der konstant gehaltenen Grofle gibt man den
Zustandsinderungen verschiedene Namen:

o isotherme Zustandsinderung fiir T = const.,
o isobare Zustandsinderung fiir p = const. und
o isochore Zustandsinderung fur V = const.

Wird ein Warmeaustausch verhindert, so heifst die Zustandsanderung adiabatisch.

In den nichsten Abschnitten wird beschrieben, wie ein ideales Gas auf solche
Zustandsinderungen reagiert und welche Gesetze dafiir giiltig sind. Dabei be-
zeichnen wir mit dem Index 1 den Ausgangszustand und mit dem Index 2 den
durch die Zustandsinderung erhaltenen Endzustand. Weiter setzen wir voraus,
dass sich durch die Zustandsinderung an der Gasmenge nichts dndert und dass
zu jeder Zeit das ideale Gas erhalten bleibt.

1.1.3.1 Isotherme Zustandsanderung

Wichtig zu wissen
Bleibt bei einer Zustandsidnderung die Temperatur des Gases konstant, so
heifst diese Zustandsinderung isotherm.

Bei isothermen Zustandsinderungen dndern sich also nur der Gasdruck und das
Volumen abhingig voneinander. Anfangs- und Endzustand lassen sich somit
durch die Zustandstripel

Ti=const

(p1, V1, Th)

beschreiben.
Ein Gas kann isotherm zusammengedriickt werden (Kompression: V, < V;) oder

(p2, V2, Th)

sich isotherm ausdehnen (Expansion: V, > V;). Kompression und Expansion sind
in Abbildung 1.2 dargestellt.

Bei der Kompression eines Gases muss Arbeit verrichtet werden. Dabei entsteht
Wirme. Sie haben eine solche Erwirmung sicherlich schon bei Threr Fahrrad-
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Ausgangszustand (py, Vy, T;

(T ————

7\
—
bei Kompression
] -. . . . R . . -"1’ - \
- . . . 1o C | »)
. . . L \\\. ) j

bei Expansion

Abb. 1.2 Isotherme Zustandsinderung eines Gases

pumpe bemerkt. Diese Kompressionswirme darf aber nicht zur Temperaturerhs-
hung des Gases fiithren (isothermer Vorgang!) und muss deshalb sofort wieder
nach auflen abgefiihrt werden. Dazu muss der Gaskolben in sehr gutem Wirme-
austausch mit der Umgebung stehen, und das Gas und die Umgebung miissen
Jjederzeit dieselbe Temperatur besitzen. Da am Ende der Kompression dem Gas ein
geringeres Volumen zur Verfiigung steht als am Anfang, erhshen sich bei diesem
Vorgang die Teilchendichte und der Gasdruck. Kompressionen werden deshalb
auch als Verdichtungsvorginge bezeichnet.

Bei der isothermen Expansion leistet das Gas die zur Volumenvergréferung
notwendige Arbeit. (Der Stempel wird aus dem Zylinder hinausgedringt.) Die
erforderliche Energie entnimmt es dem Wirmereservoir der Umgebung, so dass
sich die im Gas enthaltene Energie und die Temperatur nicht verindern. Die
Folgen der Expansion sind eine Verringerung der Teilchendichte und eine Ernied-
rigung des Gasdrucks. Vorginge dieser Art werden auch als Dilatationen bezeich-
net.

GesetzmiifSigkeit. Aus Erfahrung weifl man, dass sich der Gasdruck verdoppelt,
wenn man das Volumen isotherm auf die Hilfte verringert. Druck und Volumen
eines Gases verhalten sich bei isothermen Zustandsinderungen also umgekehrt
proportional zueinander:

1
P~y
Driickt man diesen Sachverhalt als Gleichung aus, so ergibt sich das von Boyle und
Mariotte gefundene Gesetz:

Wichtig zu wissen

const. ?
P="y

oder p - V = const. (1.1)

fir T = const.
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Volumen ——=

Abb. 1.3 Isotherme eines idealen Gases

Stellt man den Gasdruck als Funktion des Volumens graphisch dar, so ergibt sich
gemifl Gleichung (1.1) ein Hyperbelast (Abb. 1.3), den man als die Isotherme des
Gases bezeichnet.

Fur die Zustinde A(p,V;) und E(p,, V) auf dieser Isothermen gilt nach Glei-
chung (1.1):

Py - V7 =const.

und
pa - Vo =const.

Durch Gleichsetzen dieser Ausdriicke ergibt sich dann eine andere Form des
Boyle-Mariotte’schen Gesetzes:

Wichtig zu wissen
pr-Vi=py -V (1.2)

fiir T = const.

Welchen physikalischen Inhalt hat aber das Produkt p - V? — Zur Veranschauli-
chung fithren wir eine Einheitenbetrachtung durch: Die Einheit des Drucks (Kraft/
Fliche) ist N - m™, die des Volumens ist m®. Fiir die Einheit von p - V folgt somit
N - m™? . m’=N . m. Dies entspricht der Einheit einer Arbeit oder Energie. Das
Boyle-Mariotte’sche Gesetz ist also eine Form des Energieerhaltungssatzes:

Wichtig zu wissen
Bei gleichbleibender Temperatur dndert sich die im Gas enthaltene Energie
nicht, sie bleibt konstant.

Wie schon in Abschnitt 1.1.2 erwihnt wurde, nimmt aber der Energieinhalt des
Gases mit steigender Temperatur zu. Bei hoherer Temperatur besitzt also das
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T, = const.

T, = const.

V

Abb. 1.4 Isothermen bei unterschiedlichen Temperaturen

Produkt p - V und damit auch die in Gleichung (1.1) vorkommende Konstante
einen grofleren Wert als bei tiefer Temperatur. Im pV-Diagramm liegen deshalb
die Isothermen umso hoher, je hoher die Gastemperatur ist (Abb. 1.4).

Anwendungsbeispiel Q
Das Boyle-Mariotte’sche Gesetz wird — ideal gesehen — beim Evakuieren von G
Gasen mit Kompressionspumpen ausgenutzt. Bei der Drehschieberpumpe
(Abb. 1.5) befindet sich in einem zylindrischen Gehiuse ein exzentrisch
gelagerter und geschlitzter Rotor R. In den Schlitzen sind Schieber S an-
gebracht, die durch eine Feder so weit auseinander gedriickt werden, dass
sie beim Drehen des Rotors stindig an der Gehdusewandung entlanggleiten.

In der Pumpe befindet sich Ol. Dieses bildet beim Drehen des Rotors
einen dichtenden und schmierenden Olfilm zwischen den Schiebern und der
Wandung aus.

Der abzupumpende Behilter B — auch Rezipient genannt — ist lber den
Ansaugstutzen A mit dem Pumpeninneren verbunden. Der Auspuffstutzen
ist durch ein Ventil Ve verschlossen, das erst bei einem Druck, der héher als
Atmosphirendruck ist, 6ffnet.

Der Pumpvorgang besteht im Wesentlichen aus folgenden Teilschritten
(s. a. Abb. 1.5):

1) Der Rezipient wird mit dem Schépfvolumen der Pumpe verbunden.
Durch diese Volumenvergréferung folgt nach dem Boyle-Mariotte’schen
Gesetz eine Druckerniedrigung im Rezipienten.

2) Durch Weiterdrehen des Rotors wird das Gasvolumen V zwischen den
Schiebern eingeschlossen und in Richtung Auspuffstutzen transportiert.

3) Damit das Gas die Pumpe verlassen kann, muss es komprimiert werden.
Durch Volumenverkleinerung zwischen Schieber und Auspuffventil er-
hsht sich der Gasdruck, bis der Offnungsdruck des Ventils erreicht ist.
Dann &ffnet sich das Ventil und das Gas wird ausgestofien.
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Schopfvolumen

Abb. 1.5 Arbeitstakte der Drehschieberpumpe: 1. Ansaugen, 2. Gasvolumen abschlieRen und
zum Auspuffstutzen transportieren, 3. Komprimieren und Ausstofien

Bei jeder Rotorumdrehung verringert sich somit die Anzahl der Gasteilchen
und damit der Druck im Rezipienten. (Der Enddruck, den man mit einer
Drehschieberpumpe bestenfalls erzielen kann, ist jedoch durch den Dampf-
druck des in der Pumpe enthaltenen Ols begrenzt.)

Q Rechenbeispiel
G Von einer Drehschieberpumpe werden 500 cm® Gas bei einem Druck von p =
0,5 - 10° Pa und einer Temperatur von 25 °C angesaugt. Auf welches Vo-
lumen muss das Gas verdichtet werden, damit der Offnungsdruck des
Ventils von 1,5 - 10° Pa erreicht wird? Die Kompression verlaufe isotherm.
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Losung

Aus Gleichung (1.2) ergibt sich fur das gesuchte Volumen:
p1-Vi  0,5-10°Pa- 500 cm?
V, = =

p2 1,5-10° Pa
= 166,6 cm’.

1.1.3.2 Isobare Zustandsianderung

Wichtig zu wissen

Eine Zustandsinderung heifdt isobar, wenn sie bei gleichbleibendem Druck 0

abliuft. ?

Wird einem Gas von auflen Wirmeenergie zugefiihrt, so erhsht sich seine Tem-
peratur. Soll dabei der Gasdruck konstant bleiben, so muss das Gas auf die
Temperaturerhohung mit einer Volumenvergréflerung reagieren (Abb. 1.6).

Eine isobare Zustandsinderung kann daher durch die Zustandstripel

P=
(p1,V1,T1) mend, (p1,V2,T1)
beschrieben werden.

Wird dem Gas Wirme entzogen, so sind eine Temperaturerniedrigung und eine
Volumenverkleinerung die Folge.

A
Q
&
8 I : { T, = const.
| |
l | T, = const.
| |
14 V,
Volumen
 (TI——
AN Yy )
(pl’ VI’TI) J
~N ] .",_\\
2 N R e >
O' o . \Jj

I
(1, V2 Ty)

Abb. 1.6 Isobare Zustandsianderung
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GesetzmiifSigkeit. Bei isobaren Zustandsinderungen dehnen sich ideale Gase pro
Grad Temperaturerh6hung um 51— -tel ihres Volumens bei T, = 273,15 K (0 °C)

73,15
aus. Fiir ideale Gase betragt der Raumausdehnungskoeffizient also
y= b
273,15

Wird die Temperatur um AT = T; — T, erhoht, so nimmt das Volumen — kon-
stanter Druck vorausgesetzt — um

Vo arVo

J} 7 ——
273,15 K To

(Th — To)

zu. Das neue Volumen bei T; ist daher

Vi
Vi=Vo+ AV =Vo+—2(Ty — To)
To
(1.3)
_Vor
=3 I
Bei einer Temperatur T, ergibt sich analog:
Vo
V) =—=T,. 1.4
=T (14)
Aus Gleichung (1.3) und (1.4) folgt somit:
Wichtig zu wissen
Vo, Ty Vo, Vg
Y2 _ 12 ey 2 _ V1 1.5
Vi T1oer_|_2 Ty (15)

Den durch Gleichung (1.5) wiedergegebenen Zusammenhang nennt man das Ge-
setz von Gay-Lussac; es besagt:

Wichtig zu wissen
Bei konstantem Druck ist das Verhaltnis aus Gasvolumen V und zugehériger
Temperatur T konstant:

v
7= const. oder V = const. - T.

Stellt man die Isobaren in der VT-Ebene fiir verschiedene Driicke graphisch dar
(Abb. 1.7), so ergeben sich Ursprungsgeraden, deren Steigung mit zunehmendem
Druck abnimmt. (Nach dem Gesetz von Boyle-Mariotte ist bei einer bestimmten
Temperatur das Gasvolumen umso kleiner, je grofRer der Druck ist.)
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P = const.
P, = const. PL<pPr<p;

p3 = const.
I/ g
Yo

T

-

Abb. 1.7 Isobaren eines idealen Gases

Abb. 1.8 Prinzip des Gasthermometers

- Hg - Pfropf
=
T -
=
1770 of .
- - Gas (z.B. He)
C__

Anwendungsbeispiel

Das Gesetz von Gay-Lussac findet unter anderem bei der Bestimmung von
Temperaturen mit Hilfe von Gasthermometern Anwendung (Abb. 1.8). Dabei
wird ausgenutzt, dass das Volumen einer bestimmten, eingeschlossenen
Gasmenge bei konstantem #uferem Druck nur von der Temperatur der
Umgebung abhingig ist. Gasthermometer werden heute mitunter noch zum
Eichen anderer Thermometer eingesetzt.

Rechenbeispiel

Bei einem Gasthermometer stand der Quecksilberpfropf bei 0 °C 50 cm iber
dem unteren Ende eines zylindrischen Rohres. Wie grof ist die Temperatur,
wenn er in 60 cm Hohe steht? (Der Gasdruck sei wahrend der Anderung
konstant geblieben.)

Losung
Aus Gleichung (1.5) folgt

Vs,
T, = 2T
2=y h
Ist r der Radius des Rohres, so sind die Gasvolumina V, == - r* - h, und
Vi =n - - hy. Damit ergibt sich:
n-r’-h,  60cm
Tor?-h ' 750 cm
= 55°C.

T, = 273 K* = 328 K

1
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1.1.3.3 Isochore Zustandsidnderung

‘ Wichtig zu wissen
Bleibt bei einer Zustandsinderung das Volumen konstant, so heifdt sie

isochor.

Wird einem Gas Wirmeenergie zugefiihrt, so ergeben sich bei isochorer Zustand-
sinderung eine Temperatur- und eine Druckerhshung

(p1,V1,Th) (p2,V1,13)

Vi=const

Abbildung 1.9 zeigt die isochore Zustandsinderung im pV-Diagramm.

GesetzmdfSigkeit. Ahnlich wie bei isobaren Zustandsinderungen gilt folgende
Gesetzmifigkeit: Wird das Volumen eines Gases konstant gehalten, so nimmt
der Druck einer beliebigen Gasmenge je Grad Temperaturerhshung um ﬁ,m'tel
des Drucks pg bei T =273 K (0 °C) zu.

Wegen dieser Analogie zwischen isobarer und isochorer Zustandsinderung lisst
sich, auf gleiche Weise wie in Abschnitt 1.1.3.2 gezeigt, das Gesetz

O Wichtig zu wissen

P2_T oder P2_P1 (1.6)
pr T T, T,

fiir V = const.

herleiten. Es ist als Gesetz von Amontons bekannt und besagt:

0 Wichtig zu wissen
Bei konstantem Volumen ist das Verhiltnis aus Gasdruck und Temperatur

konstant:

? = const. oder p = const. - T.

Abb. 1.9 Isochore Zustandsanderung

T, = const.

T, = const.

Volumen ——=
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¥, = const. Vi<V, <V, Abb. 1.10 Isochoren eines idealen Gases
p
V, = const.
V3 = const.
K
/2
T

Im pT-Diagramm (Abb. 1.10) ergeben sich Ursprungsgeraden, die man als die
Isochoren des idealen Gases bezeichnet. Thre Steigungen sind umso geringer, je
grofler das zur Verfligung stehende Volumen ist. (Bei bestimmter Temperatur
verhalten sich der Gasdruck und das Volumen umgekehrt proportional zueinan-
der.)

Rechenbeispiel

Eine mit Helium gefiillte Stahlflasche zeigt bei 20 °C einen Druck von
200 - 10° Pa. Auf welchen Wert steigt der Gasdruck, wenn die Flasche der
Sonneneinstrahlung ausgesetzt ist und sich deshalb auf 50 °C erwdrmt?

Losung

Da sich das Volumen der Stahlflasche trotz Erwdrmung (so gut wie) nicht
andert, vollzieht das Gas eine isochore Zustandsinderung. Der neue Gas-
druck ist daher

T, s 323K

= py - =2 =200-10° Pa—o

Pa=p7 4203k
=220,5 - 10° Pa.

Der Gasdruck steigt also um ca. 10 % an.

1.1.3.4 Enthalpie und spezifische Warmekapazititen bei konstantem

Druck und konstantem Volumen

Soll ein Stoff, z. B. ein Gas, von T; auf T, erwirmt werden, so muss ihm die Wir-
meenergie AQ=m - ¢ - (T, —T;) =m - ¢ - AT zugefiihrt werden. Dabei bedeuten
m seine Masse und c die spezifische Wirmekapazitit. Darunter versteht man die-
jenige Wirmemenge, die man einem Kilogramm des Stoffes zufithren muss, um
eine Temperaturerh6hung von 1 K zu erhalten.

Ganz besonders bei Gasen stellt man jedoch folgende Besonderheit fest:

Wird das Gas in ein bestimmtes Volumen eingeschlossen (V = const.) und dann
erwirmt, so ist eine kleinere Wirmemenge erforderlich, als wenn es sich bei der
Erwirmung frei ausdehnen kann (p = const.). Dabei sind in beiden Fillen dieselbe
Gasmenge und dieselbe Temperaturerhohung vorausgesetzt.

13
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,aﬁ

(V1,]?, 7))
CrEaS DR 7 duflerer Druck
OA —) )
/2SN .j “\ /
:AV— v, - V;] Volumenarbeit
: R AW=—p - AV
(’) L .. . .. (‘\'C)% ’
V2, p, 1)

Abb. 1.11 Volumenarbeit bei isobarer Zustandsianderung

Bleibt das Volumen konstant (isochore Zustandsinderung), so erhoht sich durch
Wirmezufuhr nur die Bewegungsenergie der Gasteilchen, also nur die Gastem-
peratur. Soll die Erwirmung jedoch bei gleichbleibendem Druck (also isobar)
erfolgen, so muss sich das Gas wihrend der Temperaturerhéhung auch noch
ausdehnen. Dabei muss es gegen den iufleren Druck Arbeit (Volumen- oder
Hubarbeit) verrichten, die der Volumenianderung AV (Abb. 1.11) und dem vorherr-
schenden Druck p proportional ist und AW = —p - AV betrigt. Die vom Gas
verrichtete Arbeit erhilt vereinbarungsgemif ein negatives Vorzeichen (s. auch
Kapitel 4, Abb. 4.2).

Bei isobarer Erwirmung eines Gases muss also durch Wirmezufuhr nicht nur
die Bewegungsenergie der Gasteilchen erhsht, sondern auch noch der Energiebe-
darf zur Verrichtung der Volumenarbeit gedeckt werden. Ist fiir den isochoren
Vorgang die Wirmeenergie AQy erforderlich, so muss beim isobar ablaufenden
Prozess die Wirmemenge AQ, = AQy +p - AV aufgewendet werden. Dafiir fiihrt
man folgende Bezeichnung ein:

Wichtig zu wissen
Die bei einem isobaren Prozess umgesetzte Wirmeenergie AQ,, heifit Enthal-
piednderung AH.

Wegen der Unterschiedlichkeit von AQy und AQ, = AH muss auch zwischen den
spezifischen Wirmekapazititen bei konstantem Volumen cy und bei konstantem
Druck c, unterschieden werden. Es gilt:

_ AQy _ AH
“ AT PV BT AT

Cy

(1.7)
Da AH stets grofer als AQy ist, ergibt sich auch ¢, > cy.
Rechenbeispiel

0,5 kg Sauerstoff sollen von 20 °C auf 80 °C erwdrmt werden. Welche Wir-
memengen missen zugefiihrt werden, wenn dabei
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a) der Druck und

b) das Volumen konstant gehalten werden?

Die mittleren spezifischen Wirmekapazititen im betreffenden Temperatur-
intervall betragen:

¢, =928,2 ) kg ' - K bzw.
cy =668,7) kg ' - K.
(Beachte: ¢, und cy sind temperaturabhangig.

Deshalb wurden hier die mittleren spezifischen Wirmekapazititen im be-
treffenden Temperaturintervall angegeben.)

Lésung:

zu a) AQ, =AH =m-¢, - AT
)
= kg-928,2——- 60 K
0,5 kg - 928, kg K 60
= 27850 ) = 27,85 k)

zu b) AQy =m-¢cy - AT
B J
=0,5 kg - 668,7 kg - K 60 K

= 20060 | = 20,06 k|

1.1.3.5 Adiabatische Zustandsdnderung

Zur Durchfiihrung aller bislang besprochenen Zustandsinderungen musste dem
Gas entweder von auflen Wirme zugefiihrt oder entzogen werden; sie waren also
alle mit einem Wirmeumsatz verbunden. Man kann das Gas aber auch in einen
neuen Zustand iiberfithren, indem man es komprimiert oder aber expandieren
lisst und dabei den Wirmeaustausch mit der Umgebung verhindert. Solche
Zustandsinderungen nennt man adiabatisch.

Wichtig zu wissen
Bei adiabatischen Zustandsinderungen findet kein Wirmeaustausch mit der
Umgebung statt.

Adiabatische Prozesse miissen daher entweder in einem ,wirmedichten* Gefif —
wie z. B. in einer Thermoskanne (in der Fachsprache auch Kalorimeter oder Dewar-
gefiff genannt) — durchgefithrt werden oder die Zustandsinderung muss so rasch
ablaufen, dass fiir einen Wirmeaustausch mit der Umgebung keine Zeit bleibt. So
ist z. B. die Schallausbreitung in einem Gas ein adiabatischer Prozess, weil dabei
Kompressionen und Dilatationen sehr rasch aufeinander folgen.
GesetzmdfSigkeiten. Bei der Kompression eines Gases entsteht Wirme, da man
am Gas Arbeit verrichten muss. Dies hatten wir bereits bei der isothermen Zu-
standsinderung angesprochen. Verliuft die Kompression adiabatisch, weil z. B.

15
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b)
Abb. 1.12 Adiabatische Kompression; a) Ausgangszustand, b) Endzustand

durch gute Isolation der Wirmeaustausch mit der Umgebung verhindert wird, so
muss sich dabei — im Gegensatz zur isothermen Zustandsinderung — die Gastem-
peratur erhdhen (Abb. 1.12). Bei der adiabatischen Expansion kiihlt sich das Gas
dagegen ab.

Der Gasdruck am Ende der Zustandsinderung hingt somit von zwei Einfliissen
ab: von der Volumen- und von der Temperaturinderung des Gases.

Bei jeder Kompression (V, < V;) erhéht sich der Gasdruck (p, > p;), natiirlich
auch bei adiabatischen Kompressionen. Weil sich das Gas aber zusitzlich erwirmt
(T, > Ty), ist der Enddruck p, grofRer als bei einer vergleichbaren isothermen
Kompression.

Umgekehrt ist es bei der Expansion: Ein adiabatischer Vorgang liefert wegen der
Abkiithlung des Gases einen geringeren Enddruck als ein isothermer Prozess mit
gleicher VolumenvergrofRerung. Daher zeigen die Adiabaten in der pV-Ebene einen
steileren Verlauf als die Isothermen (Abb. 1.13).

Abb. 1.13 Adiabate eines idealen Gases
AN
I SIS
P2 \\ ! Adiabate
\ |
4 \\ :
:
A \'\ Isothermen
A
E
5 T,
Prj----------- Hmmmmmm e
: i =T
H h
vy vy

Volumen ——



