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Vorwort zur vierten Auflage.

Ahnlich der vierten Auflage des I. Bandes weist auch die vor-
liegende Auflage des II. Bandes nicht unerhebliche Anderungen auf.
Der grofite Teil der fritheren Abschnitte ist zwar wesentlich unve:-
andert geblieben, aber 22 Abschnitte sind neu hinzugekommen und
im Zusammenhang damit wurden auch Anderungen im Aufbau er-
forderlich. Neu ist der ganze IV. Hauptteil iiber die chemisch-
physikalischen Zustandsinderungen mit den Abschnitten 47
bis 61. Die Grundlage dieser fiir die Beurteilung der Vorginge in
den Feuerungen und Verbrennungskraftmaschinen wichtigen Kapitel
war in den beiden vorangehenden Auflagen durch den unverdndert
iibernommenen III. Hauptteil iiber die Thermodynamik chemischer
Reaktionen gelegt, aber noch im Vorwort der vorigen Auflagen muBte
darauf hingewiesen werden, dal die Fille beliebiger Zustandsinde-
rungen chemisch reagierender Glasgemische noch auferhalb der Reich-
weite der chemischen Thermodynamik ligen. Im IV. Hauptabschnitt
sind nunmehr die einzelnen Zustandsénderungen der dissoziierenden
Gasgemische nebst den zugehérigen allgemeinen Grundlagen in ganz
entsprechender Weise dargestellt, wie im I. Hauptteil des 1. Bandes
die rein physikalischen Zustandséinderungen der Gase, also die all-
gemeine Zustandsgleichung, die Wirmegleichungen und die Entropie
dissoziierender Feuergase und ihre Zustandséinderungen fiir gleich-
bleibende Werte des Dissoziationsgrades, der Temperatur, des Druckes
und des Raumes, sowie die adiabatische Zustandsinderung. Zwei
neue Entropietafeln fiir reine und mit Stickstoff verdiinnte Kohlen-
sgure im Dissoziationsgebiet — die ersten ihrer Art — mufiten
dabei entworfen werden, um besonders die genaue Behandlung der
adiabatischen Zustandsénderung im Dissoziationsgebiet zu erméglichen.
Dabei erwies sich die schon in der vorigen Auflage enthaltene disso-
ziationsfreie Entropie- und Wéarmetafel fiir Feuergase als notwendige
Grundlage, und es stellte sich heraus, dafl gerade das Gebiet dieser
Tafel zwischen 1800° und 30009 wo die Zustandsinderungen nicht
mehr rein physikalischer Art sind, fiir den Entwurf der neuen Tafeln
unenthehrlich ist. Bei dem Verfasser bestanden lingere Zeit Zweifel
iiber die Notwendigkeit und ZweckmaBigkeit der Aufnahme dieses
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v Vorwort.

ebenso umfangreichen, wie schwer zuginglichen Gebietes, das von
Grund aus neu zu bearbeiten war. Jedoch die neuen Erkenntnisse,
die hinsichtlich der Bedeutung der Dissoziationsvorginge in den
Feuergasen gewonnen wurden, besonders ihr erheblicher, in der
Technik bisher unterschitzter EinfluB auf die Verbrennungstempera-
turen werden den EntschluB dazu rechtfertigen. Als bestes Hilfs-
mittel fiir den technischen Gebrauch diirften sich auch in diesem
Gebiet die Entropie-Temperatur-Tafeln erweisen.

Neu sind ferner die folgenden Abschnitte:

Abschn. 9: Die Zustandsgleichungen des Wasserdampfs nach
Eichelberg auf Grund der Miinchener Messungen der spezi-
fischen Wirme.

Abschn. 14b: Die spezifische Wirme der Luft bei Driicken von
1 bis 215 at und Temperaturen von -} 60° bis — 110° auf
Grund der Drosselungsversuche von Bradley und Hale.

Abschn. 15a: Vergleich der van der Waalsschen Zustandsgleichung
mit dem mittleren Verhalten der wirklichen (Gase. Zustands-
gleichungen von Kamerlingh Onnes und von A. Wohl.

Abschn. 17a: Allgemeine Beziehungen zwischen dem Séittigungs-
zustand und dem Fliissigkeits- und Gaszustand.

Abschn. 65: Dampfmaschinen fiir {iberhitzten Wasserdampf von
60 at nach Wilh, Schmidt.

Abschn. 73: Die Trennung von Gasgemischen.

Abschn. 82: Die in der Holzwarth-Gasturbine auftretenden
Temperatur- und Drucksteigerungen und Ausstrémgeschwindig-
keiten der Feuergase. Die verlustfreien und die unter Beriick-
sichtigung der Verluste zu erwartenden Arbeitswerte und Aus-
niitzungsverhéltnisse.

Abschn. 83: Das gemischte Explosions- und Gleichdruckverfahren
fiir Ol- und Gasturbinen nach Holzwarth, das an dieser Stelle
zum ersten Male behandelt ist.

Im Anhang konnten endlich noch die neuen Tabellen des
Miinchener Laboratoriums fiir technische Physik iiber die wahre
und die mittlere spezifische Wérme des iiberhitzten Wasserdampfs
aufgenommen werden.

Gorlitz, den 2. Dezember 1922.
W. Schiile.
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Vorwort zur dritten Auflage.

Der dritten Auflage des I. Bandes, die im Herbst 1917 erschien. folgt
jetzt die zugehorige neue Auflage des 1I. Bandes, der kurz vor dem Kriege
als Teil der zweiten Auflage des Werkes erschienen war. Auch in der neuen
Auflage bewahrt der II. Band seinen bisherigen, in dem nachstehenden Vorwort
geschilderten Charakter. Der I. Band bleibt nach wie vor inhaltlich selbst-
stdndig und behandelt in abgeschlossener Form die Gebiete, die fiir die aus-
fithrende Technik zundchst in Betracht kommen, wiahrend der II. Band, der
sich auf ihn aufbaut, seinerseits die Gebiete zusammenfaflt, die im allgemeinen
als ,hohere“ gelten oder der unmittelbaren Anwendung ferner stehen.

Notwendige Erginzungen und neue Abschnitte konnten in der neuen
Auflage ohne wesentliche Anderungen des urspriinglichen Aufbaues Platz finden.
Von wichtigeren Ergiinzungen seien genannt die in den Abschnitten 6 und 11
angefithrten Ergebnisse der mit grofien technischen und wissenschaftlichen
Mitteln ausgefiihrten Versuche in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt
iiber die spezifische Wiarme der hochgespannten Luft und derjenigen im Miin-
chener Laboratorium fiir technische Physik iiber den Drosseleffekt, die unsere
Kenntnis der physikalischen Eigenschaften der Luft so wesentlich bereichert
haben. Hinzugekommen sind die folgenden neuen Abschnitte: 9b. Die adia-
batische Zustandsdnderung der wirklichen Gase; 10. Der Grund-
fall der nicht umkehrbaren Zustandsinderungen; 10a. Die Grund-
gleichungen der unter Wiarmezufuhr oder Warmeentziehung und
mit Reibung verlaufenden Stromung; 14a. Die Beziehungen zwischen
Drosselungsabkiihlung und spezifischer Wiarme; 14b. Die Zustands-
gleichung der Luft auf Grund der Drosselungsabkiihlung; 52. Die
adiabatische Expansionsstromung mit Reibung im zylindrischen
Rohr (Lange Leitungen); 64. Die Entropietafel der Gase und tech-
nischen Feuergase bis 3000% und am Schlufl Abschnitt 65: Die Grund-
lagen der Dampftabellen und Entropietafeln fiir den Wasserdampf.

Besonders der letzte Abschnitt des Buches moge den jiingeren Fach-
genossen vor Augen fithren, welches Mafl von Versuchsarbeit aufzuwenden war,
um die wissenschaftlichen Grundlagen der Wirmetechnik zu schaffen und
sicherzustellen. Forscher aller Kulturvilker sind an dieser Arbeit beteiligt ge-
wesen. Welchen Anteil deutsche Forscher und Forschungsstitten an der
Schaffung dieser unverginglichen Erkenntniswerte gehabt haben, das zeigen
die vielen deutschen Namen in diesem Buche. Darauf besonders hinzuweisen,
hitte sich frither eriibrigt. Heute crachtet der Verfasser dies als Ehrensache
und als Pflicht der Dankbarkeit.

Erfurt, im September 1919.
W. Schiile.

Vorwort zur zweiten Auflage.

Der vorliegende II. Band ist in vier Hauptabschnitte eingeteilt. Der
I. Abschnitt bildet die Fortsetzung des letzten Teiles des I. Bandes, in dem
die allgemeinen, fiir alle Arten von Korpern giiltigen Grundlehren der Thermo-
dynamik behandelt wurden.

Einleitend wird in den ersten Kapiteln die Bedeutung der verschiedenen
Differentiale und Differentialquotienten der Zustandsgrifien mit Hilfe
der Zustandsflichen auseinandergesetzt. Alsdann werden die schon von Clau-
sius aufgestellten Beziehungen zwischen den einfachen ZustandsgroBen p, v, T
einerseits und der inneren Energie, dem Wirmeinhalt, der Entropie, der zu-
oder abgeleiteten Wirmemenge und den spezifischen Wirmen ¢, und ¢, anderer-
seits entwickelt.
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Die Lehre von den spezifischen Wiarmen der iiberhitzten Dimpfe
wurde den neueren Erkenntnissen entsprechend erginzt, und die von Nernst
angebahnten grundlegenden Versuche tiber die spezifischen Wéarmen der festen
Korper und der Gase bei sehr tiefen Temperaturen in einem besonderen
Kapitel behandelt.

Die Anwendung der allgemeinen Gleichungen wird an Sonderfédllen
erortert. Unter anderem wird der wahre Wert des Exponenten der adiaba-
tischen Druckvolumenkurve p-vm == konst. des iiberhitzten Wasserdampfs fiir
verschiedene Dampfzustinde, insbesondere auch an der Sittigungsgrenze er-
mittelt.

Eine ausfithrliche Behandlung wurde ferner den fiir die Verfliissigung
der bestindigen Gase so wichtigen Drosselungserscheinungen zuteil. Es war
nétig, diesem Gegenstand verhiltnisméfBig viel Platz einzurdumen, weil sonst
eine einigermafen ins einzelne gehende Theorie der Luftverflissigung, wie sie
im letzten Hauptabschnitt versucht wird, ausgeschlossen erschien. Hier ist die
Gelegenheit, wo sich die van der Waalssche Zustandsgleichung, die in der
Physik und Physikalischen Chemie ein weit grofleres Ansehen genieBt als in der
Technik, als ein ebenso unentbehrliches wie ausgezeichnetes Hilfsmittel erweist.

Der II. Hauptabschnitt enthilt die allgemeinen Lehren iiber die ge-
sattigten Dimpfe, soweit sie nicht schon im I. Band behandelt sind. Be-
sonders fiir die Uberginge aus dem Gaszustand in den dampfférmigen und
fliissigen Zustand und fiir die neuerdings auch technisch wichtig gewordenen
Erscheinungen der Unterkiihlung des Dampfes und des Siedeverzugs der
Flissigkeiten erweist sich wieder die van der Waalssche Gleichung als brauch-
bare Fiihrerin. Man darf von ihr nur das nicht verlangen, was sie ebenso-
wenig wie irgendeine andere Zustandsgleichung leisten kann, ndmlich eine
quantitativ genaue Ubereinstimmung fiir alle verschiedenen Stoffe im ganzen
Zustandsgebiet. An der Sittigungsgrenze, wo die groBiten Abweichungen auf-
treten, versagt ja auch das weit allgemeinere Gesetz der korrespondieren-
den Zustinde am meisten.

Um weiter den Weg zu bahnen fiir die in spéiteren Abschnitten folgende
Behandlung der neuesten Ergebnisse der chemischen Thermodynamik, war
es notig, auch die Beziehungen zwischen den Verdampfungswirmen und
den spezifischen Warmen von Fliissigkeit und Dampf zu entwickeln. Thre
allgemeinste Form wird durch die Plancksche Gleichung dargestellt, die in
neuerer Zeit durch ihre Verwendung zur Berechnung der spezifischen Warme
des iiberhitzten Dampfs an der Sittigungsgrenze bekannter geworden ist. In
ihrer vereinfachten Form, die zuerst entwickelt wird, spielt sie in den
thermodynamischen Darlegungen ' der physikalischen Chemie lingst eine be-
deutsame Rolle, und sie ist insbesondere fiir das Verstindnis und die Anwen-
dung des Nernstschen Warmetheorems unerlaglich. Das gleiche gilt von der
sogenannten ,Dampfdruckkonstanten”, die von Nernst geradezu als ,Che-
mische Konstante® bezeichnet wird. Die Ermittlung dieser Konstanten
bildet den SchluB des II. Hauptabschnitts.

Die Thermodynamik der chemischen Reaktionén bildet den Gegen-
stand des III. Hauptabschnitts, in dem zunichst die unter dem Namen der
Thermochemie bekannten Anwendungen des Energiegesetzes auf chemische
Vorginge entwickelt und an technisch wichtigen Beispielen erliutert werden.
Nach dem Satz von der ,Abhingigkeit der Wiarmetdnung von der
Temperatur%, der fiir die spiteren Entwicklungen von groBter Bedeutung
ist, folgt der Ubergang zur Anwendung des II. Hauptsatzes der Wirme-
theorie auf chemische Reaktionen. Wer die Verwandlung der in den Brenn-
stoffen enthaltenen chemischen Energie nur vom Standpunkt des Carnot-
Clausiusschen Prinzips kennt, auf Grund dessen die Verwandlung von Wirme
in Arbeit nur nach MaBgabe des verfiigharen Temperaturgefilles mdglich
ist, wie soll der die Behauptung der Physikalischen Chemie verstehen, dafl
sich z. B. der Heizwert des Kohlenstoffs schon bei gewohnlichen Temperaturen
grundsitzlich vollstindig in mechanische Arbeit umsetzen 1a8t? Wie soll er
es mit diesem Prinzip vereinbaren, daB ein dhnlicher Umsetzungsgrad fir
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Wasserstoff und Kohlenoxyd moglich ist, jedoch nicht bei hohen Tempera-
turen, sondern bei gewohnlicher oder tieferer Temperatur? In der Tat darf
die Umwandlungsfihigkeit der chemischen Energie keineswegs mit der Um-
wandlung der Wiarmeenergie in mechanische Arbeit gleichgestellt werden.
Soll nun der II. Hauptsatz auch auf chemische Prozesse anwendbar sein,
so mufl er eine gegeniiber dem Carnot-Clausiusschen Prinzip erweiterte
Fassung erhalten. Man kann wohl diesem Satz, wie es heute iiblich ist, von
vornherein einen solchen Inhalt geben, daB er auch die chemischen Vorginge
umfaBt. So besteht nach Planck der Kern des II. Hauptsatzes darin, ,daB
es in der Natur gewisse Prozesse gibt, die durch keinen in der Natur mog-
lichen Vorgang vollstindig riickgingig gemacht werden konnen“ und seine
mathematische Formulierung darin, dal die Zunahme der Entropie das
Kennzeichen und MaB dieser ,Irreversibilitit (Nichtumkehrbarkeit) ist. Oder
man gibt dem Perpetuum mobile zweiter Art, das man mit dem
I1. Hauptsatz ausschlieBt, von vornherein die nétige allgemeine Definition.

Verfasser hat es vorgezogen, die Erweiterung erst da anzubringen, wo
sie gebraucht wird und ihren Ursprung hat, nimlich bei den chemischen
Reaktionen.

Bei der Anwendung des Il. Hauptsatzes auf chemische Vorgidnge kann
man zwischen zwei Verfahren wihlen, die inhaltlich gleich, aber der Form
nach sehr verschieden sind. Das erste, anschauliche Verfahren ist das,
daB man umkehrbare Kreisprozesse ersinnt, nach denen die stets iso-
thermisch gedachten Reaktionen verlaufen kénnen. Als grundlegende Funk-
tion fiir die mathematische Behandlung ergibt sich dabei die maximale
Arbeitsfihigkeit oder freie Knergie der Reaktion. Dieser Wert ist an
sich schon von groBem technischem Interesse und er kann in sehr anschau-
licher Weise hergeleitet werden. Der zweite Weg ist die Einfiilhrung des
Entropiebegriffs und die rein mathematische Operation mit dieser Grife.

Obwohl nun in der heutigen technischen Thermodynamik die Entropie
zu einem vertrauten Werkzeug des Ingenieurs geworden ist, so konnte es doch
fiir den Verfasser keine Frage sein, daBl bei der Darstellung der rein chemi-
schen Vorginge dem ersten Weg, nach Helmholtz, van’t Hoff und
Nernst, im Interesse des leichteren Verstindnisses und der Anschaulichkeit
der Vorzug zu geben sei. In der Tat kann man die rein chemische Thermo-
dynamik mit ihren isothermischen Reaktionen ohne jede Verwendung des
Entropiebegriffs vollstindig behandeln; dieser an sich schwierige Begriff
erscheint hier fast als Ballast, ein Umstand, der auch gelegentlich eine Unter-
schitzung dieser schon urspriinglich von Clausius eingefiihrten Funktion
verschuldet haben mag. Die Sachlage ist hier ganz &hnlich wie bei den iso-
thermischen physikalischen Prozessen der idealen Gase. Bei diesen ist der
Entropiebegriff ganz entbehrlich. Sobald jedoch andere als isothermische
Prozesse, z. B. adiabatische, bei den idealen Gasen betrachtet werden, wird
die Entropie schon zu einem recht niitzlichen Werkzeug, dessen sich der In-
genieur von heute gerne bedient. Wenn vollends die iiberhitzten und gesittig-
ten Ddmpfe mit jhren Zustandsinderungen zu behandeln sind. wird die En-
tropie zu einem geradezu unentbehrlichen Hilfsmittel. Ahnliches wiirde
wohl der Fall sein, wenn beliebige Zustandsiinderungen idealer Gase mit gleich-
zeitigen chemischen Reaktionen oder gar beliebige Anderungen von chemisch
reagierenden gesidttigten oder iiberhitzten Diémpfen betrachtet wiir-
den. Dies liegt aber heute noch auBlerhalb der Reichweite der chemischen
Thermodynamik.

Nach der Formulierung des 1I. Hauptsatzes auf Grund der umkehrbaren
Vermischung chemisch verschiedener Gase mittels halbdurchldssiger Winde
und auf Grund umkehrbarer isothermischer Kreisprozesse folgt die Aufstellung
der Helmholtzschen Gleichung, in der beide Hauptsitze vereinigt sind. Im
Gange dieser Darlegungen wird auch der Gibbssche Satz von der Entropie
der Gasmischungen entwickelt und so wenigstens der Weg gezeigt, auf dem
sich der Entropiebegriff in die chemische Thermodynamik einfiihren 1aBt.

Es folgt die Anwendung der Grundgesetze auf das chemische Gleich-
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gewicht bei Gasreaktionen. Wie chemische Reaktionen thermodynamisch
umkehrbar geleitet werden kénnen, wird zuerst am Beispiel der Wasser-
stoffverbrennung und der Dissoziation des Wasserdampfs gezeigt,
die auch zahlenmiBig behandelt wird. Dann wird der allgemeine Ausdruck
fir das Gleichgewicht bei konstanter Temperatur (Gleichgewichts-
konstante, Reaktionsisotherme) und die maximale Arbeit belie-
biger Gasreaktionen entwickelt. Darauf folgt das wichtige Kapitel iiber den
EinfluB der Temperatur auf das Gleichgewicht (van’t Hoffsche Gleichung)
und weiter der allgemeine Zusammenhang zwischen Wirmeténung wund
maximaler Arbeit. Die Unbestimmbarkeit der Konstanten im Ausdruck
der maximalen Arbeit auf Grund der beiden Hauptsitze zeigt die Notwen-
digkeit eines neuen Prinzips. Als solches erscheint das Nernstsche
Wirmetheorem, dessen Aufstellung nicht allein den gréBten Fortschritt der
neueren chemischen Thermodynamik darstellt, sondern auch zu den berithmten
Untersuchungen iiber die spezifischen Warmen bei sehr tiefen Temperaturen
bis in die Néhe des absoluten Nullpunktes gefithrt hat. Am Beispiel des
Schmelzvorganges wird die Bedeutung dieses Prinzips auch fiir physika-
lische Vorgiinge erlautert, und dabei ergibt sich gleichzeitig die wichtige Tat-
sache der Unabhingigkeit der Dampfdruckkonstante eines Stoffes von
seiner Zustandsform. Dann folgt die Anwendung des Theorems in Verbindung mit
dem I. und II. Hauptsatz auf Gasreaktionen und die Berechnung der Gleich-
gewichtskonstanten sowie des Absolutwerts der maximalen Arbeit.

Die Vorausberechnung des Verlaufs chemischer Reaktionen
ohne direkte chemische Messungen, allein auf Grund der spezifischen Wirmen
der reagierenden Stoffe und der Wiarmetonung der Reaktion bei einer ein-
zigen Temperatur ist hiermit wenigstens grundsitzlich ermdglicht. Im An-
schluB werden die technisch wichtigsten Gasreaktionen, die Dissoziation des
Wasserdampfs und der Kohlens#ure und das Wassergasgleichgewicht
behandelt, sowie auch die heterogenen Reaktionen, mit der Kohlenoxyd-
bildung und der Verbrennung des Kohlenstoffs zu Kohlensiure als An-
wendungsbeispielen. Die graphische Behandlung dieser Reaktionen diirfte
wohl hier zum ersten Male durchgefiihrt sein. Wenn auch zu einer vollstin-
digen Kenntnis der spezifischen Warmen im Gaszustand bei sehr tiefen Tem-
peraturen heute noch viel fehlt, so war es doch mdglich, durch sinngemiBe
Extrapolationen auf Grund der neuesten Forschungen zu Ergebnissen zu ge-
langen, die mit den unmittelbaren chemischen Messungen in naher Uberein-
stimmung stehen. Sollten auch spidter, wie nicht anders zu erwarten, weitere
Versuche iiber die spezifischen Warmen Anderungen bringen, so bleibt dennoch
der Wert und das Endergebnis dieser Abschnitte erhalten, weil iiberall der genaue
Anschlu8 an die direkten chemischen Messungen hergestellt wurde. Der Abschnitt
schlieBt mit der zuerst von Nernst gemachten Feststellung, daB die chemische
Energie des Kohlenstoffs grundsdtzlich so gut wie vollstindig in mechanische
Arbeit umsetzbar ist, und zwar bei niederen wie bei hohen Temperaturen.

Der IV. Hauptabschnitt endlich enthilt ausgewihlte Kapitel aus ver-
schiedenen technischen Anwendungsgebieten in zwangloser Reihenfolge. Er
beginnt mit einer der &ltesten Aufgaben der Thermodynamik, der Kalori-
metrie der Kolbendampfmaschine. Hier sind die ilteren mit den neueren
Methoden verschmolzen; ein neuerdings fast ausschlieflich angewendetes graphi-
sches Verfahren erfihrt bei dieser Gelegenheit die notige kritische Wiirdigung.
Ein Versuch des Verfassers an einer Einzylinderdampfmaschine, mit Messung
der in den Kondensator iibergetretenen Wirme, dient als Beispiel.

Es folgt eine Reihe von Abschnitten, in denen die seither theoretisch
wenig beachtete, technisch aber recht wichtige Ausstrémung von Gasen und
Dimpfen aus GefiBen ohne Zufluf hehandelt wird. Verf. hat friiher ge-
zeigh, auf welche Weise die Aus- und Einstrémvorginge bei Dampfmaschinen
einer rechnerischen Behandlung zuginglich werden. Auch bei den Gas- und
Olmaschinen bestehen #hnliche Aufgaben, deren vollstindige Behandlung in
dem knappen Rahmen nicht méglich ist. Insbesondere muBte Verf. von der
Behandlung der Auffiillungsvorginge geschlossener Riaume absehen. Durch
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ein neues graphisches Verfahren ist endlich auch das schwierig zu behandelnde
Gebiet der unterkritischen Druckverhiltnisse zugiinglicher geworden.

Die Theorie der Verfliissigung der bestindigen Gase nach den
Verfahren von Claude und von Linde wurde in so eingehender Weise zu
behandeln versucht, als es die heutigen physikalischen Grundlagen zulassen;
jedenfalls ist der Weg gezeigt, auf welchem eine theoretische Vorausberechnung
der verlustfrei gedachten Vorginge moglich ist, wenn die genaueren physika-
lischen Grundwerte vorliegen. Die Schwierigkeiten dieses Gegenstandes wachsen
erheblich, sobald man von einer nur beschreibenden und erlauternden Dar-
legung zu bestimmten formelméBigen Ermittlungen iibergehen will, wie es hier
geschehen ist. Ohne die oben erwiihnten. vorbereitenden Abschnitte wire dies
nicht moglich gewesen.

Im 56. Abschnitt wird die Theorie des Kraftgasgenerators in knapper
und zum Teil neuartiger Form behandelt. Absichtlich hat sich Verf. auf die
Energieverhédltnisge und die aus ihnen folgenden Beziehungen fiir die
Grenzen der Zusammensetzung des Gases, den Wasser- und Luftbedarf und
den thermochemischen Wirkungsgrad beschrinkt und von Betrachtungen iiber das
chemische Gleichgewicht, das ja hochstens in der Gasphase besteht, abgesehen.

Die letzten Abschnitte des Buches sind den Verbrennungsvorgingen
gewidmet, deren hohe technische Bedeutung heute mehr denn je anerkannt
werden mufl. Die Entziindungstemperatur, die Verbrennungsge-
schwindigkeit von Gasgemischen in Rohren und in GefiBen, die Explo-
sionswelle, die 6rtlichen Druck- und Temperaturiiberschreitungen
infolge von Teilexplosionen werden auf Grund der &lteren und neueren Ver-
suche behandelt. Verf. méchte nicht versiumen, hervorzuheben, daB3 ihm hier
die klassischen Arbeiten von Mallard und Le Chatelier mit ihren durch Klar-
heit der Darstellung wie durch Fiille der Ergebnisse gleich ausgezeichneten
Darlegungen als Fiihrer gedient haben. Auch die neueren, besonders von
deutschen und englischen Forschern stammenden Ergebnisse sind so weit
wie moglich verarbeitet. Die aktuelle Frage der sog. Oberfldchenverbren-
nung wird in diesem Zusammenhang ebenfalls behandelt.

Den Schluf des Buches bilden die Kapitel iiber die Gasturbine. Hier
konnte Verf. sich nicht entschlieBen, etwa die bisher entwickelten Theorien
iiber denkbare Arbeitsprozesse zusammenfassend zu behandeln. Wenn irgend-
wo, so besteht bei der Gasturbine das Wort von der grauen Theorie in ge-
wisser Weise zu Recht. Nach einer kurzen Beschreibung der beiden Systeme,
die bisher allein zu greifbaren Ergebnissen gefithrt haben, werden die theo-
retischen Grundlagen der Explosionsturbine, als dem bisher noch erfolg-
reichsten und technisch am meisten vervollkommneten System eingehend ge-
witrdigt. Dann wird der ProzeB der mit Vorverdichtung und Regenerator
arbeitenden Holzwarth-Turbine behandelt. Verf. kommt zu einem in ther-
mischer Hinsicht fiir dieses Verfahren giinstigen Ergebnis.

Der weitergehende Ausbau der chemischen Thermodynamik, der sich
zum Teil erst wihrend der Bearbeitung ergab, und der immer mehr beschleu-
nigte Fortschritt der in Betracht kommenden Wissenschaftegebiete waren die
Ursache, daB eine Reihe weiterer technisch wichtiger Anwendungen, die dem
Verfasser als Ingenieur am Herzen lagen, vorlaufig zuriickgestellt werden muBte.

Wie im I. Band, so hat Verfasser auch hier Wert darauf gelegt, in zahl-
reichen FuBBbemerkungen auf die Originalarbeiten zu verweisen.

Eine groBere Zahl normaler Indikatordiagramme in beiden Binden
entstammt der Dampfmaschine und Gasmaschine des Maschinenlaboratoriums
der Koniglichen hSheren Maschinenbauschule zu Breslau.

Der Anhang enthélt zwei frither vom Verfasser vertffentlichte Dampf-
tabellen fiir Wasserdampf von sehr hohem Druck, sowie einige kleinere
Zahlentafeln und eine J-S-Tafel fiir Wasserdampf bis zum kritischen Druck,
die in erheblich groBerem MaBstab als an der Stelle ihrer ersten Verdffent-
lichung gezeichnet ist.

Breslau, im Februar 1914.

W. Schiile.
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I. Allgemeine Thermodynamik homogener
Korper, insbesondere der wirklichen Gase und
der iiberhitzten Diampfe.

1. Die ZustandsgroBen und ihr allgemeiner Zusammenhang auf

Grund der Zustandsgleichungen; Phasen; Zustandsflichen und

Zustandstafeln. Die partiellen Differentialquotienten der Zustands-
groBen,

Der Druck p, das spezifische Volumen v und die Temperatur 7'
sind die drei Grofen, durch welche der Zustand eines Korpers am
einfachsten bestimmt und am klarsten gekennzeichnet wird, weil sie
gamtlich mefbar sind. Zwischen diesen drei GroBen besteht ein
jedem Korper eigentiimlicher, allgemeiner Zusammenhang derart, daB
je zwei dieser Groflen die dritte bestimmen. Nimmt man z. B. den
Druck und die Temperatur eines beliebigen iiberhitzten Dampfes
als gegeben an, so gibt es nur ein einziges Volumen, das die Gewichts-
einheit des Korpers in diesem Zustand annehmen kann. Fir die
verschiedensten gleichzeitizen Werte von p und T ist v bhestimmt aus
ciner Gleichung

v=Fp,T) . . . . . . ... (1)
Dabei ist /' eine dem Korper eigentiimliche, stetige Funktion der
beiden als unabhingige Verénderliche anzusehenden GréBen p und T
und GL 1 heiit die Zustandsgleichung.

Man kann aber ebensogut den Druck p und das Volumen v
dieses Korpers als gegeben ansehen (mathematisch als ,unabhingige
Verinderliche“ betrachten), dann gibt es nur eine bestimmte Tem-
peratur fiir gleichzeitige Werte von p und v gemil

T=fpwv) .. ... .... (2

Diese Gleichung ist nur eine andere Form von Gl. 1 und geht aus
dieser durch Auflésung nach 7' hervor. Eine dritte Form ist

p=fw,T) . .. . . ... . (3)
mit v und 7 als unabhingigen Veranderlichen.

Der gleiche Kérper kann in verschiedenen Aggregatzustinden und im
festen Aggregatzustand in verschiedenen chemischen Modifikationen auftreten.
Diese verschiedenen Erscheinungsformen werden auch als ,Phasen® bezeichnet.

Schiile, Thermodynamik IL, 4. Aufl. 1
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So kann z. B. das Wasser bei gegebenem p und 7 entweder dampfformig oder
tropfbar fliissig, u. U. auch fest sein. Es kann also zwei oder mehr Werte
von v fiir jedes p, T geben. Diese kénnten zwar aus einer und derselben
Funktion Gl. 1 hervorgehen, wenn die Gleichung F(p,v, T)=0 nach v von
h6herem als dem ersten Grad ist, wie z. B. die van der Waals'sche Zustands-
gleichung

<p+§é> w—b)=RT.

Es hat sich jedoch gezeigt, daB solche Funktionen, die ein Ausdruck fiir den
kontinuierlichen Zusammenhang zwischen der gasférmigen und fliissigen
Phasge sind, zwar die allgemeine Sachlage zutreffend wiedergeben kionnen; aber
zahlenmiBig pflegt an der Ubereinstimmung mit den Versuchswerten viel zu
fehlen. Noch weniger vermégen sich die festen und fliissigen Phasen einer
gemeinsamen Funktion zu fligen.

Fiir jede Phase gilt im allgemeinen eine besondere Zustandsgleichung.
Ein und derselbe Korper kann im gleichen Raume in verschiedenen Phasen
gleichzeitig vorhanden sein, und zwar nicht bloB voriibergehend, sondern auch
dauernd, oder wie man sagt ,im Gleichgewicht“ der Phasen untereinander.
Im feuchten Dampf z. B. bestehen die fliissige und gasformige Phase neben-
einander; in einem Gemisch aus Wasser, Eis und Dampf die fliissige, feste und
gasformige; in einem geschlossenen Raum kénnen Eis und der durch Subli-
mation (Verdampfung) des Eises gebildete gasférmige Dampf dauernd neben-
einander bestehen. Fiir solche  heterogene“ Korper gelten die Zustands-
gleichungen der homogenen Kérper oder der Gemische von solchen (z. B. Gas-
gemische) nicht mehr. Das gleichzeitige Bestehen (die ,Koexistenz“) zweier
oder mehrerer Phasen im Dauerzustand nebeneinander ist vielmehr an be-
stimmte ,Gleichgewichtsbedingungen“ gebunden oder iiberhaupt unmoglich.
So kann feuchter Dampf im Gegensatz zum {iberhitzten immer nur den einen
Druck besitzen, der ihm bei der betreffenden Temperatur gemid der Dampf-
spannungskurve zukommt. Statt Gl. 3 gilt die Beziehung

p=1(T).

Das Volumen kann ferner innerhalb bestimmter Grenzen beliebige Werte an-
nehmen (je nach dem Feuchtigkeitsgrad). Statt Gl 1 gilt nach Bd. I

o=@ (') und v—av,+ (1 —x)o

worin die Funktien ¢ (T) nicht aus f (7)) hergeleitet werden kann.

Das gleichzeijtige Bestehen von Eis, Wasser und Dampf im Dauerzustand
ist iiberhaupt nur fiir einen einzigen Druck und eine einzige Temperatur
moglich.

In Mischungen chemisch verschiedener Kérper bezeichnet man
als Phasen diejenigen festen, fliissigen oder gasférmigen, in sich homogenen
Teile der Mischung, die rdumlich unterscheidbar und somit mechanisch trenn-
bar sind. Eine Mischung kann grundsiitzlich beliebig viele feste oder fliissige
Phasen, aber nur eine Gasphase enthalten, da die Einzelgase nicht unver-
mischt nebeneinander bestehen kénnen.

Bildlich liBt sich die Zustandsgleichung der homogenen
Korper nach Gl. 1, 2 und 3 darstellen, indem man p, », T als Ko-
ordinaten eines raumlichen rechtwinkligen Koordinatensystems auf-
trigt. Man erhdlt dann eine verwundene Fliche, die Zustands-
fldche, Fig. 1; die drei Koordinaten eines jeden auf ihr liegenden
Punktes stellen zusammengehorige Werte von p, v, T dar. Fig. 1
entsteht wie folgt. Denkt man sich zunichst 7' konstant, so ergibt
sich ein Zusammenhang zwischen p und v allein nach Gl. 1 oder 2,
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die isothermische Druck-Volumenkurve in der vordersten
Vertikalebene Fig. 1 (bei Gasen und iiberhitzten Dampfen hyperbel-
artige Kurven). Einer anderen Temperatur entspricht nicht nur
eine andere Vertikalebene, in der die Isotherme liegt, sondern auch
eine andere Lage der Isotherme in ihrer Ebene. Fig. 1 enthilt eine
ganze Schar von Isothermen; die krumme Fliche, auf der alle liegen,
ist eben die Zustandsfliache.

Drecck
7z

\.

(/c;ﬁ/?“,AA_ — u,Q; &

Fig. 1.

Weiter kann man statt der Temperatur den Druck p konstant
setzen, etwa gleich dem Wert fiir den Punkt 4 der Isotherme AB.
Es ergibt sich dann nach Gl. 3 eine Beziehung zwischen v und T
allein, dargestellt durch eine Kurve A4, in der oberen wagrechten
Ebene p=—=konst.; dies ist die Isobare, die Kurve, die angibt,
wie sich das Volumen mit der Temperatur dndert bei unveridnder-
lichem Druck (fir ideale Gase das Gay-Lussacsche Ausdehnungs-
gesetz, dargestellt durch eine gerade Linie). Tieferen Drucken ent-
sprechen tiefere v, 7-Ebenen und anders gelegene Isobaren, von denen
in Fig. 1 einige gezeichnet sind.

Endlich kann man das Volumen v unverindert lassen, etwa
gleich dem Volumen, das dem Punkt B der Isotherme AB entspricht.
Man erhilt dann die Kurve gleichen Volumens oder Isochore

1*
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BB,, die angibt, wie sich der Druck mit der Temperatur bei un-
verinderlichem Raum &ndert. Jedem anderen Volumen entspricht
eine andere vertikale p,7-Ebene und eine andere in ihr liegende
Isochore. Die Fliche, auf der alle Isochoren liegen, ist die gleiche,
wie die, auf der die Isothermen und Isobaren liegen, eben die Zu-
standsfliche.

Zustandsinderungen, bei denen keine der drei Gréfen p,v,T
unveridndert bleibt, z. B. die adiabatische, werden auf der Zustands-
fliche durch Raumkurven dargestellt. IThre Projektionen in die p,
v, die p, T, die v, T-Ebene sind die beliebigen Zustandskurven,
mit denen in Bd.I gerechnet wurde. Wie man fiir graphische Er-
mittlungen die Zustandsfliche nutzbar macht, wird weiter unten
gezeigt.

Es handelt sich jetzt darum, wie man rechnerisch den durch
die Zustandsfliche gegebenen Zusammenhang zwischen p, v, T' oder
zwischen den Isothermen-, Isobaren- und Isochorenscharen in all-
gemeiner Weise wiedergibt, ohne die Zustandsgleichung selbst zu
kennen.

Die partiellen Differentialquotienten der ZustandsgroBen. Geht
man z. B. auf der Isotherme AB vom Punkt D aus ein sehr kurzes
Stiick weiter, so d&ndern sich der Druck und das Volumen um sehr
kleine Werte dp und dv, und die Richtung, in der man den Achsen
gegeniiber fortschreitet, d. h. die Richtung der Tangente an die
Isotherme AB im Punkte D ist gegeben durch dp/dv. Durch diesen
Quotienten ist jedoch nicht angedeutet, daBl die Temperatur unver-
#ndert sein soll. Er konnte auch die Richtung einer anderen Zu-
standséinderung, z. B. einer adiabatischen Druckvolumenkurve (die
Projektionskurve einer adiabatischen Raumkurve auf die p,v-Ebene)
ausdriicken. Wenn man von vornherein weill, daBl es sich um eine
isothermische, adiabatische oder andere Druckvolumenkurve handelt,
so kann man auch diese Bezeichnung verwenden, wie es im ganzen
I. Bd. durchgefiibrt und in der Geometrie der Ebene gebrduchlich
ist. Man rechnet dann immer nur mit zwei Koordinaten gleich-
zeitig; hatte man drei Koordinaten, wie bei beliebigen Zustands-
dnderungen, so mufite man eine zweite Koordinatenebene annehmen,
in der man z. B. die p, 7- oder v,T-Kurve verzeichnete. Die Tan-
gentenrichtungen dp/dT, dv/dT dieser Kurven sind aber nicht un-
abhingig von der Tangentenrichtung der p, v-Kurve, weil alle drei
Kurven Projektionen einer gemeinsamen Raumkurve, eben der Kurve
der betreffenden beliebigen Zustandsénderung auf die drei Koordi-
natenebenen sind. Sie lassen sich aber in einen bestimmten Zu-
sammenhang mit den Richtungen der Isotherme, Isobare und Iso-
chore bringen (8. 10). Will man nun, wie oben, die Richtung der
isothermischen p, v-Kurve angeben, so muBl man den Quotienten

besonders bezeichnen. Man schreibt dafiir %; ebenso fiir die Tan-



1. Die Zustandsgréfien und ihr allgemeiner Zusammenhang. 5

ol

;—1; und der Isochore ég)’ Das runde
7 deutet an, dal man sich in einer den Koordinatenebenen parallelen
Ebene befindet, und zwar steht diese Ebene jeweils senkrecht auf

derjenigen Achse, die nicht in dem Quotienten vorkommt, z. B. fiir

den isothermischen Quotienten ‘P quf der Temperaturachse.
(‘v

gentenrichtung der Isobare

Indessen geniigt auch diese Bezeichnung nicht fiir alle Félle.
Es war bisher angenommen, dafl der Zustand des Korpers durch
p, v, T bestimmt werde. KEs ist aber aus Bd. I bekannt, daB es
noch andere GroBen gibt, die durch den augenblicklichen Kérper-
zustand fest bestimmt sind, z. B. die Energie u (Bd. I, 93), der
Wirmeinhalt bei konstantem Druck J (Bd. I, 95) und die Entropie 8
(Bd. I, 99). Diese GroBen kénnen daher auch als Bestimmungs-
groBen fir den Zustand des Korpers verwendet werden. Wir konnen
z. B. p, v und u oder p, v und § als Zustandsgrofien beniitzen. TFiir
je drei dieser Groflen gilt dann eine Zustandsgleichung, wie Gl. 1
bis 3, z. B.

p=1(v,8).

Jeder solchen Zustandsgleichung entspricht eine andere Zu-
standsfldche als Fig. 1. Aber alle Zustandsflichen stehen mit der
p,v, T-Fliche wie auch untereinander in bestimmtem Zusammenhang.

Wihlen wir nun z. B. als dritte Koordinate statt der Tempe-
ratur 7' die Entropie § und setzen p, v als andere Koordinaten wie
in Fig. 1, so erhalten wir ganz andere Druck-Volumen-Kurven in der
vorderen Vertikalebene; nimlich keine Isothermen, sondern Kurven fiir
unverinderliche Entropie, d. h. adiabatlische Kurven. Wiirden wir

ja)
die Tangentenrichtung dieser Kurven ebenfalls mit ;g bezeichnen,

C
so wire der Unterschied gar nicht erkennbar. Wir miissen daher
den letzteren Quotienten mit einem Index versehen, der ausdriickt,
dal die dritte Koordinate die Entropie S ist und schreiben @p) .
ov/ g

A

Die Bezeichnung %% kann man fir den Fall vorbehalten, dall als
dritte Verdnderliche neben p und v die Temperatur 7' gemeint ist,
so daB der Quotient die Richtung der isothermischen p, v-Kurve

~

darstellt. Man kann aber auch deutlicher <%%> schreiben, ebenso
T

fiir die isobarischen und isochorischen Differentialquotienten <d~;>
Ly

und (2—5,—) . Wir werden diese letztere Bezeichnungsweise, die keinen
v

Zweifel tbrig LiBt, wihlen.
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Noch eine dritte Art von Differentialquotienten kommt vor.
Wir finden z. B.

Damit ist offenbar gemeint die Tangentenrichtung derjenigen p, v-
Kurve, fiir die S konstant ist, also der adiabatischen p, v-Kurve.
Wir konnen diese Kurve erhalten, indem wir die adiabatische Raum-
kurve der p,v,T-Fliche Fig. 1 auf die p, v-Ebene projizieren.

Aber die gleiche Abhingigkeit zwischen p und » im adiabati-
schen Falle muBl sich auch ergeben, wenn wir sie auf der p, v, S-
Fliche suchen. Hier liegt die adiabatische p, v»-Kurve in einer zur
S-Achse senkrechten Ebene, und demgeméf ist die Tangentenrichtung

zu schreiben
&
a v S‘

Da jedoch beide p, v-Kurven, die projizierte der p, v, T-Fliche und
die nicht projizierte in der Ebene S==Xkonst. der p, v, S-Fliche,
identisch sind, so ist auch

@),

d. h. beide Schreibweisen geben identische Werte und driicken nur
eine verschiedene Herleitung der adiabatischen p, v-Kurve aus.

Beispiele:
1. Die Werte von <@> <?-2> <ﬁp> fiir ideale Gase herzuleiten.
ov T’ oT p’ oT v
Die Zustandsgleichung lautet
pv=RT.
Setzt man 7 = konst., so wird mit
_rr
T
() __RT__» o Y
ole e T e TmD
Setzt man p = konst., so wird mit
V= £ T
P
ov R v -
<5T/pw Pt/ konst. . . . . . .. ()
Setzt man v = konst., so wird mit
R
p= I T
op\ _R__p__ .
<6’T P konst: e e e (6)
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Dic Isobaren und Isochorgn sind, wie schon aus der Zustandsgleichung folgt

und wie man auch aus <f—i> == konst. und <f’,@> = konst. entnimmt, gerade
ol P ol v
B

Linien durch den Ursprung, mit verschiedener Neigung gleich f bzw. o

je nach der GroBe des konstanten Druckes p bzw. konstanten Volumens ¢;
vgl. Fig. 6 und Fig. 85 Bd. L.

2. Die Tangentenrichtung der Gasadiabate pvt=konst. aus dieser Glei-
chung einerseits, aus der Entropiegleichung andererseits herzuleiten.

Die Gleichung pv*=konst. fassen wir auf als Projektion der adiabatischen
Raumkurve auf der p, v, T-Fliche in die p, v-Ebene und erhalten aus

~ konst.
-
durch Ableitung nach v
(dp® P -
(\drv)s' _— Hkons[,. *—k—b e e e e (")

Gehen wir aber von der Entropiegleichung der Gase aus, die nach Bd. I, 27
Gl. 3 geschrieben werden kann
S=c¢, Inv-{c,-Inp-f-konst.,, . .. .. ... (§

g0 legen wir damit eine Zustandsfliche mit den Koordinaten p, v und S zu-

grunde

S Fp).
Zustandskurven auf dieser Fliche, die in Ebenen senkrecht zur S-Achse liegen,
sind wegen S==konst. Adiabaten. Leiten wir Gl. 8 fiir §==konst. nach v ab, so
folgt (mit ¢, und ¢, konstant)

¢, | ¢ <8p>
0= -~ PR
- s

v U p \av

<!Wp> :—k-ﬂ, wie oben.
dv/g v

2. Beliebige Zustandsinderungen. Die vollstindigen Differentiale
und Differentialquotienten der ZustandsgrioBen.

Eine beliebige Zustandsinderung, bei der sich p, v und T gleich-
zeitig dndern, wird auf der p, v, T-Fliche Fig. 1 durch eine Raum-
kurve dargestellt. In Fig. 2 sei
ab ein Element dieser Kurve. Die
Koordinaten von b unterscheiden
gich dann um dp, dv, d7T von
denen des Punktes a. Dies sind
die vollstindigen Differentiale der
Zustandsgrofen im Punkte a fiir
diese Zustandsédnderung. Auch
ihre Quotienten, die vollstindigen
Differentialquotienten dp/dv, dv/dT
und dp/dT haben einen geometri-
schen Sinn. Projiziert man die
Raumkurve mit ihrem Element ab
auf die pv- Ebone, so erhilt man
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dort die p, v-Kurve der Zustandsinderung. lhre elementaren Ande-
rungen dp und dv sind nicht verschieden von denen der Raumkurve.
Der Quotient dp/dv stellt daher die Tangentenrichtung der p, v-Kurve
unserer Zustandséinderung dar; ebenso erhdlt man durch Projektion
der Raumkurve auf die », T-Ebene die v, -Kurve unserer Zustands-
inderung uud dv/dT als ihre Tangentenrichtung; schlieflich durch
Projektion auf die p, 7-Ebene den Quotienten dp/dT als Tangenten-
richtung an die p, T-Kurve,

In welchem Zusammenhang stehen nun diese drei Quotienten?
Man kann nach Fig. 2 von @ nach b anstatt auf der Raumkurve
auch auf folgendem Wege gelangen. Von o aus schreitet man in der
durch diesen Punkt gehenden p, »-Ebene, also auf der Isotherme
durch o auf der Zustandsfliche um dv bis ¢ weiter. Die Tangente

des Richtungswinkels der Isotherme ist <—2£) . Daher é&ndert sich
v/

von ¢ nach ¢ der Druck um

Von ¢ ans gelangt man nach dem Endpunkt b, indem man der Iso-
chore nach in der durch ¢ gehenden v, T-Ebene um d7T weiterschreitet.

Da die Richtung der Isochore durch (%) gegeben ist, so dndert
v

sich hierbei der Druck um

Im ganzen #ndert sich nun von a bis b der Druck um

dp=d, + 4,

oder dpz(%)mdb—{—(g‘%) ar . . . . . . (1)

Dies ist eino Beziehung zwischen den drei vollstiindigen Differen-
tialen des Druckes, des Volumens und der Temperatur. Fiir die
Differentialquotienten folgt z. B. durch Division mit dv aus Gl 1

dp <8p> <&p> arT

dv \ow T+ oT/dv *
Hierdurch ist der Zusammenhang zwischen den Tangentenrichtungen
der p, v und der T, v-Kurve einer beliebigen Zustandséinderung ge-
geben. Er wird, wie man sieht, durch die Tangentenrichtungen der
Isotherme und Isochore vermittelt. Sind diese bekannt und z. B.

dp/dv fir eine beliebige Zustandsiinderung gegeben, so ist dT/dv
berechenbar,
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Beispiel. Die Zustandséinderung eines idealen Gases folge in der p, v-
Ebene dem Gesetz

pv =konst.,

wobei m cine beliebige Zahl sei (Polytropc). Wie iindert sich hierbei die Tem-
peratur mit dem Volumen?
Da es sich um ein ideales Gas handelt, so ist nach Abschn. I

(P) kT
ov/p v?

(h=3
iT/y v

dp RT R AT

und

Daher ist nach GI. 1
dv . o T wde?
somit
aT_v (dp | BT
dv R \dv ' o /"
Nun ist aber wegen
_ konst.
T pm

>

. 1.
dp____m-konst. p

d 1; pm-1 v
also

i
Mit p= 1% wird hieraus

arT T
do = (m —1) v "

Mit zunehmendem Volumen nimmt also die Temperatur ab, wenn m -1,
zu, wenn m <~ 1. (Bd. I, Abschn. 28, Nr. 5; Abschn. 25, auch Fig. 88.) Die
gleichen Beziehungen wurden dort anders hergeleitet.

Fiir die Temperatur-Volumenkurve folgt aus der Tangentenrichtung die
Gleichung der allgemeinen Hyperbel (bzw. Parabel)

T.vm—1 == konst.

Will man ferner wissen, welchem Gesetz die p, T-Kurve folgt, so dividiert
man Gl. 1 mit dp und erhilt

(o) v (on) 4T
1~<E‘v T dp+ /v dp

Mit den gleichen Werten der partiellen Quotienten wie oben wird

1—— Eq_'fl’i,}_ljﬂwi
v dp v dp

ar_ v < \ @f.f’}i)
d DT dp/

dp -
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Mit dem Wert von dv/dp hat man

ar_v_ 1T w
dp” B muv p

und mit
v T
R~ p
arT_(_ 1)1
dp m/ p'

Wenn der Druck abnimmt, nimmt auch die Temperatur ab, falls m > 1,
zu, falls m << 1. Die Gleichung der 7', p-Kurve wird

1—m
T.p m == konst.

Man kann nun von @ nach &, Fig 2, auch noch in anderer
Weise gelangen, z. B. indem man zundchst auf einer Isobare um dv
und dann auf einer Isochore um dp weitergeht. Man erhilt dann
in ganz gleicher Weise

AT — @ﬂd-+<) @

Oder man geht zundchst um dp auf einer Isotherme, dann um dT
auf einer Isobare weiter und erhalt

dm_@ﬂd-+%ﬁdT. )

op
Von Gl. 1 unterscheidet sich Gl. 2 dadurch, daB sie statt (Z—i)T enthilt

aT) . < Qp> . < Q) .
(% Y und Gl. 3 dadurch, daB sie statt a1, enthilt Ty Wenn die

vollstindige Zustandsgleichung vorliegt, wie bei einem idealen Gas, fiihrt jede
der drei Gleichungen zum Ziel. Ist dies nicht der Fall und kennt man z. B.
nicht den isothermischen, sondern nur den isochorischen und isobarischen Ver-
1auf, so miiBte man statt Gl. 1 Gl 2 beniitzen.

Zusammenhang der partiellen Differentialquotienten einer und
derselben Zustandsfliche untereinander. Setzt man in Gl.1 dp =o,
d. h. wendet man diese Gleichung auf die Zustandsinderung mit
konstantem Druck an, so erhilt man

o= (o)t () am,
()=,
AL P

Sind also von einem beliebigen gas- oder dampfformigen (iiberhitzten),
ﬂﬁssigen oder festen homogenen Korper zwei der Quotienten be-

und es wird wegon
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kannt, so ist der dritte berechenbar. Zum gleichen Ergebnis fithren
auch Gl 2 und 3.

Der Zustand eines Korpers kann anstatt durch p, o, T auch
durch drei beliebige andere ZustandsgroBen bestimmt gedacht werden,
vgl. 8.7, etwa durch p, J, S oder v, w, J usw. Zwischen je drei
Zustandsgrofien bestehen daher sinngemilB die gleichen allgemeinen
Beziehungen wie zwischen p, v, T Gl 1, 2 und 3.

Wihlen wir z. B. T, §, p, so gilt, wenn p, T die unabhingigen
Verinderlichen sind

=f(p, T)

o8
1S == < d) ( > ar
( P\,
ﬁ% @@ @g
und A = — 1,
plp \eT/s \oS »

3. Ausdehnungs-, Spannungs- und Kompressibilititskoeffizient.

Erwdirmt man einen Korper bei konstantem Druck, so vergroBert
er sein Volumen bei jedem Grad Erwirmung um einen gewissen Bruchteil.
Solange die Raumverinderungen verhiltnisméBig klein bleiben, ist es gleichgiiltig,
ob man fiir jeden Grad Erwdarmung das wahre, augenblickliche Volumen oder
das urspriingliche Volumen als Bezugsgréofe nimmt. Bei den grofien Raum-
dnderungen der luftartigen Korper 1st es notig, um eine unverdnderliche
Bezugsgrofie zu haben, das Volumen v, bei 0° dafiir zu wahlen. Man hat dann,
wenn Jv die Volumendanderung durch 1° bei dem konstanten Druck p bedeutet,
den Ausdehnungskoeffizienten

Adv
«, .,%,
und wegen Ar = (%})
P
1 /dv) ,
a,,—v a7 e e e e e e . (D
Fir Gase ist nach Abschn. 1
(,dv, B
arl/y p’
R
also @, = it
o
1 1 1

und da pry=RT, ist Cptp e T T 9Ty
0 ]

wegen t,—=o0. (Gay-Lussacsches Gesetz.)
Erwirmt man den Korper bei konstantem Volumen, so wichst der

Druck. Einer Temperaturzunahme um d¢ entspricht eine Druckzunahme um
dp, 1° Temperaturzunahme also die absolute Druckiénderung

B (lp>
Ap = <(tf
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und die verhdltnismiBige Druckinderung, bezogen auf den Druck bei o°

ap _ 1 (Clﬁ)
Po Do dt /o
Dies ist der Spannungskoeffizient
gy 1 <f’?) ........ @
Do \dt/o
. . dp) R
Fiir Gase ist (W v
daher %=£-
2%
: N S
und wegen p,v=RT, “”_1707273*‘“”'

Die erste Beziehung ist das Gay-Lussacsche Gesetz in seiner einfachsten
Form und die zweite folgt daraus, wie aus Bd.I bekannt, mit Hilfe des
Boyleschen Gesetzes. Fir Gase enthalten also die umstehenden Ermittlungen
nur bekanntes, d. h. die urspriinglichen Grundlagen der Zustandsgleichung. —
Fiir andere Korper sind die Ausdehnungs- und Druckkoeffizienten nicht
identisch und z. B. fiir iiberhitzte Dampfe auch «, nicht 1/273. Allgemein
hat man

(57)
ey _ Py \N0T/p

“ o (op)
0T /v
Steigert man den Druck bei konstanter Temperatur, z. B. indem

man einen fliissigen Korper komprimiert, so nimmt das Volumen bei einer
Drucksteigerung um dp ab um dv, also bei einer solchen um 1 kg/qm um

dv)
Av__(d—p -

In Bruchteilen des augenblicklichen Volumens ist dies

%7 /4, 2v. 772 Av 1 /{dv
BT (o R <ﬁ> o
7\’&_72”‘7’ ———g————f170 Damit diese Zahl nicht negativ wird, weil
RIS AL einem positiven dp stets ein negatives dv
7 \& 7 » \W entspricht, so setzen wir den Kompres-
‘I /o Yo } sibilitdtskoeffizienten, also die verhiltnis-
| | méBige Raumidnderung durch eine Druck-
I ! steigerung um die -Druckeinheit,
1 127 i v 1 /dv
\ i “T:—E<ZF> SR
\ v — pr
S j Fiir Gase gilt
y d dv RT
% x =T T #)7' <E%)> o
: RT 1
Fig. 3. also Cp==—g===—,
ig T Pty p

d. h. ey ist der reziproke Wert des Druckes und nimmt ab, wie dieser wiichst.
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Die verhidltnismaBige Zusammendriickbarkeit und Dehnbarkeit (Elastizitit)
ist um so kleiner, je hoher der Druck. Auch dies kann man unmittelbar aus
dem Boyleschen Gesetz folgern.

Fig. 3 zeigt die Bedeutung der drei Koeffizienten in graphischer Darstellung.

4, Zusammenhang der Zustandsflichen mit den Zustandstafeln.

Die Zustandsflichen sind zwar sehr anschaulich, kdnnen jedoch
wegen ihrer riumlichen Kriimmung nicht zu praktischen Rechnungen
beniitzt werden. Fiir diesen Zweck sind die Zustandstafeln be-
stimmt, die in einer einzigen Ebene
den Zusammenhang von drei oder z \ 1& !\
mehr ZustandsgroBen darstellen. Man J ‘con‘s;:
kann sich solche Tafeln, wie sie in \ \ \ \ N
Bd. Tu.II in gréBerer Zahl enthalten N

sind, aus den Zustandsflichen durch \ \

NG
2 \\
Projektion der gleichartigen Kurven- \
systeme, z. B. der Isothermen, Iso- -\ 2 \
baren, Adiabaten usw. entstanden = )
denken. Je nach der Art der Zu- \ - %, | |
standsgroBen, die als Koordinaten ‘e\ N
der Zustandsfliche gewidhlt werden, g > E\ T
verlaufen dann auch die projizierten g T~
Isothermen, Adiabaten usw. ver- [— —
schieden. ® ]
Wihlen wir z. B. p, v, 7' als Ko- v
ordinaten und projizieren die drei Fig. 4.

Kurvenscharen Fig.1 in die p, v-
Ebene, so erhalten wir eine Tafel nach Fig. 4. Die Isothermen sind
hyperbelartige Kurven, kongruent mit den Isothermen der Zustands-

v \\ \2\3\\5’ \E
N \

S
SO

n

4

NN
VAN

"/

4N
CO/157:

et
11
s /
3,
Y

<
N N X )
TEUOS ROSN
R RV N NI
R \(i; <
~ D al |
7
Fig. 5. Fig. 6.

fliche; die Isochoren und Isobaren werden den Achsen parallele Gerade.
In einem beliebigen Punkt der Ebene sind p und » daher durch die
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Koordinaten selbst gegeben. Dagegen ist die T-Koordinate in der
Projektion verschwuunden; an ihrer Stelle mufl der durch P gehenden
Isotherme ihre zugehorige Temperatur T, zahlenmaBig beigeschrieben
sein; samtliche Isothermen sind so zu beschriften, Liegt ein Punkt
nicht auf einer gezeichneten Isotherme, so muBl seine Temperatur
nach MaBgabe seiner Entfernung von den nichstgelegenen Isothermen
geschiitzt werden. In dieser Weise behandelt, geniigt also die Pro-
jektion der Zustandsfliche auf eine Koordinatenebene. Anstatt der
p, v-Ebene konnte man aber ebensogut die v, 1- oder p, T-Ebene
wihlen und erhielte dann Tafeln der Form Fig. 5 und Fig. 6. Be-
sonders einfach werden fiir Gase die Tafeln nach Fig. 5 und 6, da
zu Geradenbiischeln werden, vgl. Bd. 1,
/ / Fig. 6 und Tafel Ifa, rechter Teil.
R krummen Isobaren enthilt Bd. I,
Q Tafel IIla, fiir iiberhitzten Wasser-

b dampf.

5

I~

N
L2
s

N
bare

2

7'=comst—7—>
[/

11j

/ ) / 7 tafeln der p, v, T-Fliche auch be-

/ / // / // liebige andere Zustandsinderungen
/ V4 . . .

B eintragen. Denkt man sich die rium-
liche Adiabate der Zustandsfliche auf
die p, v-Ebene projiziert, so entsteht
daselbst die Adiabate p, v, deren

Entropre S Koordinaten die Anderung von Druck

Fig. 7. und Volumen bei adiabatischer Zu-

standséinderung zeigen. Aber auch

die Temperaturinderungen sind ablesbar in den Schnittpunkten der

p, v-Kurve mit den Kurven der Isothermenschar. Auch hier geniigt

eine Ebene zur Darstellung. Der praktische Vorteil leuchtet ein: an

Stelle der rdumlichen Adiabate tritt die ebene Adiabate in Verbin-
dung mit einer ebenen Isothermenschar.

Zustandstafeln mit der Entropie als einer Koordinate. Adia-
batische Zustandsénderungen spielen in der Technik eine wichtige
Rolle. In der p, v- oder p, T- oder v, T-Ebene der p, v, T-Fliche
sind die Adiabaten krummlinig. Wihlt man jedoch die Entropie
als die eine Zustandsgrofle, somit als Zustandsfliche z. B. eine p, T,
S-Fliche, so wird die Darstellung der Adiabaten in solchen Tafeln,
die S als die eine Achse enthalten, sehr bequem. Bei umkehrbaren
adiabatischen Zustandsinderungen bleibt ja S unverindert und daher
werden die Adiabaten als Linien S=konst. Gerade senkrecht zur
S-Achse der Tafel. Projizieren wir nun z. B. auf die S, T-Ebene,
so erhalten wir eine Tafel nach Fig. 7, in der die Isobaren gekriimmt
sind und in ihrer wahren Gestalt, wie auf der Zustandsfliche, er-
scheinen. Jeder von ihnen muBl der Druck zahlenmaBig beigeschrieben
sein. Die Anderungen des Druckes bei adiabatischer Ausdehnung er-

Q757 d.((

die Isobaren- und Isochorenkurven

A
G Eine v, T-Tafel nach Fig. 5 mit
Man kann nun in den Zustands-

lemperartur
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geben sich dann durch die Schnittpunkte der Geraden 4 B mit diesen
Isobaren, die Temperaturen dagegen als Ordinaten selbst.

In &hnlicher Weise kann man sich z. B. auch die bekannte
Molliersche J, S-Tafel fir Wasserdampf mit Kurven konstanten
Druckes entstanden denken. Die Zustandsfliche wire eine Flache
mit J, S und p als Koordinaten. Projiziert man in die J, S-Ebene,
so werden die Kurven gleichen Wirmeinhalts und gleicher Entropie
Gerade parallel diesen Achsen, wihrend die Isobaren eine Kurven-
schar bilden. Die Isothermen dieser Tafel sind die Projektionen
der rdumlich gekriimmten Isothermen der Zustandsfliche J, S, p;
sie konnen aber auch als ebene Kurven einer zweiten Zustands-
flache J, S, T entstehen.

Die Zustandstafeln im I. Band sind in etwas anderer Weise er-
klart, so ndmlich, wie sie wirklich beim Aufzeichnen entstehen. Die
obige Ableitung aus den Zustandsflichen falit nur alle diese Zustands-
tafeln unter einem gemeinsamen Gesichtspunkt zusammen, ohne sonst
mehr zu leisten.

5. Die allgemeinen Beziehungen der ZustandsgroBen p, v, T, U,
J, 8 untereinander und zu den spezifischen Wirmen ¢, und c,
auf Grund der beiden Hauptsiitze der mechanischen Wirmetheorie.

Ohne eine bestimmte Form der Zustandsgleichung (z. B. die
(asgleichung) vorauszusetzen, kann unter Beachtung des allgemeinen
Zusammenhangs je dreier ZustandsgroBen durch eine Zustandsfliche
(A.2) und auf Grund der beiden Hauptsitze eine Reihe grund-
legender und fiir beliebige homogene Korper giiltiger Beziehungen
ermittelt werden.

Der I. Hauptsatz ergibt fiir die bei einer beliebigen Zustands-
iinderung dem Korper zuzufithrende oder zu entziehende Warmemengo

nach Bd. I, Abschn. 94.

dQ=—dU-+Apdv . . . . . . . . (D
oder in anderer Form nach Bd. I, Abschn.95
dQ=di—Avdp . . . . . . . . (la)

Der II. Hauptsatz ergibt fir die gleiche Wirmemenge den
Ausdruck

dQ=TdS . . . . . . . .. .(0)

falls die Zustandsinderung umkehrbar ist.
Durch Gleichsetzen von I und II folgt

TdS—dU-+Apdv . . . . . . . (I

Diese Gleichung III gilt fiir umkehrbare und fiir nicht umkehr-
bare Zustandsinderungen, was man schon daraus schliefen kann,
daB GI. IIT eine Beziehung zwischen ZustandsgroBen allein ist
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(T, S, U, p, v), wihrend die Wirmemenge d@, die keine Zustands-
groBe ist, nicht auftritt. Begriindet ist diese unbeschrinkte Giiltigkeit
von GL III wie folgt. Ist die Zustandsinderung nicht umkehrbar,
wie z. B. bei der Reibungsstromung, so ist zwar die wahre zuzu-
fiihrende Wirme

dQ < TdS (Bd. I, Abschn.106) . . . . (Ila)

Man kann jedoch den gleichen Endzustand auch auf einem beliebigen
umkehrbaren Wege erreichen, wobei dann die (andere) Warmemenge

4@ —Tds

zuzufiihren ist.
Diese Warmemenge ist aber nach Gl. I, die fiir alle umkehrbaren
Anderungen gilt, auch

dQ =dU+ Apdv,

somit muB Gl. III, die auch aus den letzten beiden Beziehungen folgt,
allgemein gelten.

Beziiglich der Anwendung von Gl. I bei nicht umkehrbaren Zu-
standséinderungen und bei der Reibungsstrémung sind die Abschnitte 10
und 10a zu vergleichen.

Zu diesen Hauptgleichungen treten die aus Abschn. 2 bekannten
Differentialbeziehungen zwischen je drei beliebigen ZustandsgroBen.
Es kommt nun im folgenden hauptsichlich darauf an, diejenigen Zu-
standsgr6Ben, die eine mehr abgeleitete Bedeutung besitzen und im
allgemeinen nicht direkt meBbar sind, also die GroBen

U die Energie,

J den Wirmeinhalt bei konstantem Druck,

S die Entropie,
durch die einfachen ZustandsgroBien p, v, T auszudriicken. Dabei muf}
man zuerst Entscheidung treffen iiber die unabhingigen Verinder-
lichen. Drei Fille sind moglich: entweder v und T, oder p und T

oder p und v sind unabhingig verdnderlich, d. h. beide frei wihlbar.
Im ersten Falle haben wir dann die 4 Zustandsflichen

p:fl(U’T)
U=f,(»T)
J=f,(»T)
S:f;@?T)

und die entsprechenden vollstindigen Differentiale

)+ ()
dp={22) ao 1 (“?) a1
P (81} Lo tgr) @
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U O\
U = (3-) - (— 7
¢ (E’U Tdv +_ dT)vd

(IS) <dS\
= (=2 dv ("2 ) AT
a5 (({’1/ _rlvdv }— dT)v(

und so auch fir J.

Glenau entsprechende Beziehungen gelten fiir die beiden anderen
Falle (p, T bzw. p, v).

Spezifische Wirmen. In den Hauptgleichungen I und II kommt
auch die Wiarmemenge @ vor. Diese ist, wie wir wissen, keine Zu-
standsgroBe und eine Gleichung wie die letzten obigen 148t sich fiir @
nicht aufstellen. Es ist daher zweckmiiBig, um es nur mit GréBen zu
tun zu haben, die durch den augenblicklichen Kérporzustand fest be-
stimmt sind, anstatt mit @ mit den spezifischen Wirmen ¢, und c,
zu rechnen. Diese GroBen sind zwar, da sie fiir die verschiedensten
Korperzustinde (bei Gasen z. B. fiir verschieden hohe Driicke) gleich
groB sein konnen, keine ZustandsgroBen im allgemeinen Sinne. Je-
doch sind sie umgekehrt bei gegebenem Korperzustand eindeutig be-
stimmt, was fiir @ nicht zutrifft.

Fir ¢, und ¢, gelten nun einige Definitionsgleichungen und ein-
fache Zusammenhinge mit den ZustandsgréBen, die sich ohne weiteres
anschreiben lassen. Ist ¢ die spezifische Wirme fiir beliebige Zustands-
dnderung, so gilt die Definition

d@Q=c-dT.
Nach GI. I ist somit
¢dT-=dU + Apdv.

Im Falle einer Zustandséinderung mit konstantem Volumen, d. h
dv==0, haben wir

e dT, == dU,
o <(1q>
= \ar);
. . . oU
nach Abschn. 1 identisch mit (’:<8T> B ¢
Nach GL IT wird fiir konstantes Volumen
¢, dT, =Td8§,,
as
1 )
also ¢, at).
o8
sttt () e
identisch mit c,=T a1, (2)

Die graphische Bedeutung dieser Beziehungen zeigt Fig. 8 und 9. Wegen
der Ahnlichkeit der schraffierten Dreiecke ist mit Gl. 2 die Subtangente der

Sehiile, Thermodynamik II. 4. Aufl. 2
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Linie v=-=const. im T, S-Diagramm gleich ¢,. Nach Gl. 1 ist ¢, gleich dem
Neigungsverhiltnis der Tangente an die Kurve der Warmemengen @, (= U,)
mit T als Abszissen, Fig. 9.

Wermemengen Uy urnd Jn

1

0
;r-fcyg-ﬁ'« ‘‘‘‘‘ Cpp=— =

Fig. 8. Fig. 9.

Fir konstanten Druck ist es zweckmiBlig, von Gl [a aus-
zugeken. Es ist

cdT=dJ — Avdyp
also fiir
dp=o

¢, dT,=dJ,

N PO

Man kann aber auch von Gl I ausgehen. Dann wird

¢,dT,=dU, -+ Apdv,,

av dv
also &=\77 p—}— Ap T

yd

oU v
; —) a()
oder =7 p~{~Ap T (3a)
Aus Gl II geht hervor

»
cpdTp =Tds,

CI’ZT'(%L R €Y

Die Bedeutung von Gl 3 und 4 zeigen ebenfalls die Figuren 9 und 8
in entsprechender Weise wie fiir C,-
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Ermittlung von Q, U, J, 8 ausgedriickt durch p, v, 7, ¢, und c..

a) v und 7 sind unabhingig verinderlich (d.h. bekannt und
gegeben).
Wir gehen von Gl IIT aus:

TdS=d U+ Apdv.

4
Danach ist as = dTU =R ]Z;lv

Nun gilt aber U==/, (T, v), daher nach Abschn. 2

ou 8U>
— (%) aw (22 ar.
2 <é)v>quv {——<8T «UC

<8U> <E}U> ar , Apdv
dS =1 - - il Sl A
o T

Hiermit wird

ov or/), T T
1 1[(oU ]
odet as T<“’I’ darT-- S \ae )y A//jdv
Nun ist aber auch § eine Funktion von 7T, #
S:f /17 ’U)
~ (/S ab
d(l N y == | — > l < ) .
ahel ds ( 7 T P dv

Diese Gleichung ist mit der vorletzten fiir beliebige Werte von T
und dv nur vertriiglich, wenn die Koeffizienten von d7 und dv in
heiden gleich sind. Hiermit folgt

(e A L )

und </ )T- Ké——) —{—Ap N ()

v

Aus diesen beiden Gleichungen kann nun S eliminiert werden, in-
dem man die erste nach v bei konstantem 7', die zweite nach 7'
bei konstantem v ableitet. Man erhiilt dann in der ersten Gleichung
links
2?8
oTow’
in der zweiten Gleichung links
*S
cvolr”
Diese beiden Ausdriicke sind mnach einer bekannten Regel der

Differentialrechnung einander gleich; daher sind auch die entsprechend
9%
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abgeleiteten rechten Gleichungsseiten ecinander gleich. Diese Ablei-
tungen sind

1 a0
T 2Tov

fur die erste Gleichung; fiir die zweite

11U 91’” _1_[@_({) }
T LW&T 4 <aT 7 \%v T“'Ap :

Durch Gleichsetzen dieser beiden Ausdriicke folgt

() =42 0]

also (ZZ) AT. (87) Ap . . . . . (7)

Ferner folgt aus Gl. 6 hiermit

@i) A(ff,) B

Mit Gl 7 ist nun die Energie, mit Gl 8 die Entropie durch p, v, T
ausgedriickt, wenigstens soweit die Veréinderungen dieser Werte mit
dem Volumen bei isothermischer Zustandsénderung in Frage
kommen.

Man kann jedoch mit Hilfe von Gl. 7, 8 und 5 auch die voll-
sténdigen Differentiale von U und S in p, v, T ausdriicken, d. h.
die Anderungen von U und S bei beliebigen Zustandsinderungen
angeben.

Wir hatten oben

oU oU
"v) dv - <0T> aT.

<8l]) ist aus Gl 7 bekannt, <@> nach GL 1 identisch mit ¢ .
ov Vo ol v v

¢

dU = <

Daher ist
AU = [AT <a_’l’> Ap}dfv—{—c,,dl’ R )]

Die vollstindige Entropieinderung folgt aus
8S> < S>
d8= < o dv -+ 5T ar

_ .8_p> 2]
as=a.(’2 av+Far ... o)

mit GL 8 und GI. 2
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Fir die bei der Zustandsinderung zuzufiihrende Wirmemenge folgt
wegen

dQ=Tds8 . . . .. .. ... ... (I
‘» _ (
dQ AT <8T)vdv—{ cdT . . . . . (1)

Wenn nun die Zustandsgleichung p, v, T eines Korpers bekannt ist,
so konnen wir mit Gl 9, 10, 11 die Anderungen der Energie und
Entropie, sowie die zu- oder abzuleitende Wérme fiir eine ganz
beliebige Zustandséinderung berechnen, deren nihere Bedingungen
bestimmt sind -— vorausgesetzt, da c, bekannt ist. Aber auch ¢,
selbst ist durch die Zustandsgleichung mitbestimmt, wie weiter
unten folgt.

Anwendung auf ideale und wirkliche Gase.

Von den bestindigen Gasen weil man seit den Versuchen von Regnault
und Joule, daf ihr Energieinhalt unverdndert bleibt, wenn ihr Volumen iso-
thermisch vergrofert oder vermindert wird. Druckluft von 10 at besitzt bei
gleicher Temperatur keine andere innere Energie U als Luft von 1 at. Dies
folgt nun auch aus Gl 7, also aus den beiden Hauptsitzen der Warmetheorie,
wenn man nur voraussetzt, daf diese Gase der Zustandsgleichung

pv=RT
folgen. In diesem Falle ist ndmlich
(20)
oT/y v’

/

also nach Gl 7

<(3U> AT R

) = — A

ov/p v
=Ap—A4Ap=0.

Wenn also das Gas isothermisch ausgedehnt oder verdichtet wird, behilt
es seine Energie unverindert. Umgekehrt kann man daraus schlieffen: wenn
ein Gas so ausgedehnt oder verdichtet wird, daB sich seine Energie nicht
indern kann — z. B. wenn es aus einem wirmedichten Gefd8 in ein anderes
leeres, ebenfalls wirmedichtes GefidB iiberstrémt, wobei auch keine Arbeit ab-
gegeben oder aufgenommen wird, so mufl seine Temperatur unverdndert
bleiben (Versuche von Joule).

Die Anderung der inneren Energie, wenn das Gas eine beliebige

andere Zustandsinderung erleidet — z. B. eine adiabatische Verdichtung oder
eine ebensolche Expansion mit Arbeitsleistung — ist nach Gl. 9 einfach
AU ==c¢,dT,

g0 groB wie fiir gleiche Temperaturdnderung bei konstantem Volumen.

Von dieser Gleichung ist im I. Bd. bei den Zustandsinderungen der Gase
vielfach Gebrauch gemacht worden.

Gl. 10 und 11 gehen hiermit in die altbekannten Wirme- und Entropie-
gleichungen der Gase iber. (Bd. I, Abschn. 22 und 27.)

Spezifische Wirme idealer Gase. Da sich die Energie U mit dem Vo-
lumen und deshalb bei gegebener Temperatur mit dem Druck nicht &dndert,
so ist U nur eine Funktion der Temperatur. Man hat also

U - f(T)-| konst,
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Nun ist aber nach Gl. 1

0y = (@)
vT\dT/,
Da in U das Volumen nicht vorkommt, so ist auch
0. — U
YT AT
1 _df.({l')‘_ *) Y
und somit cv__dvTﬁ._f )

D. h. die spezifische Wérme ¢, kann nur eine Funktion der Temperatur
sein; fiir alle Drucke und Dichtigkeiten ist sie bei gleicher Temperatur gleich
groB. Sie kann auch tiberhaupt konstant sein, dann ist f’ (7)== const; aber sie
ist, wie in Bd I gezeigt, nicht konstant, sondern wichst mit der Temperatur.
Vgl. auch Abschn. 6.

Jeden iiberhitzten Dampf kann man sich derart verdiinnt vorstellen, daf
er dem idealen Gasgesetz folgt. In solchem Zustande ist dann seine spezifische
Wirme ¢, auch nur von der Temperatur abhéingig und mit dieser ansteigend.
Man bezeichnet ¢, in diesem Gaszustand mit ¢y, (d. h. ¢, fiir p 2 0).

Anwendungen auf wirkliche (reale) Gase. Gase, die genau der Zu
standsgleichung

pv=RT

folgen, heien ideale Gase, weil alle wirklichen,
auch die besténdigsten Gase in weiteren Grenzen
des Druckes und der Temperatur gewisse Ab-
weichungen von diesem idealen Gasgesetz zeigen.
Die oben gezogenen Schliisse kénnen deshalb fiir
wirkliche Gase auch nur angenihert gelten. In
Wirklichkeit &ndert sich daher die Energie mit
dem Volumen, auch wenn die Temperatur unver-
andert bleibt; und wenn die Energie unverindert
bleibt, wihrend sich das Volumen vergroBert, so
dndert sich die Temperatur. Thomson und Joule
haben dies zuerst gezeigt und gefunden, daB bei
allen Gasen auBer Wasserstoff die Temperatur ah-
nahm. (Bd. 1, Abschn. 59.) Die weitere Behand-
lung vgl. Abschn. 11.

Folgerungen fiir iiberhitzte Diampfe. Ver-
suche mit zahlreichen Dimpfen haben gezeigt, da8
-273° 22 7 bei der Erwdrmung unter konstantem Velumen

70 =275 der Druck wie bei den Gasen proportional mit der
it Temperatur steigt, d. h.
Fig. 10. <

< e ——— . — — —

iP,) -
i d konst.
Abweichend von den Gasen ist aber die Konstante, d. h. der Druckanstieg fiir
1%, nicht gleich p/T. Es gilt vielmehr nach Fig. 10

( f’ip_> P
dT v (l+t ’
worin ¢ fiir eine und dieselbe Linie == konst. unverinderlich, dagegen fiir
verschiedene solche Linien verschieden ist. Fiir iiberhitzten Wasserdampf
warde dieses Gesetz durch Miinchener Versuche sehr genau bestiitigt!) (Bd.'L,

') Gegen seine absolute Genauigkeit bhei Wasserdampf sprechen anderc
Verhiltnisse, vgl. Abschn. 6 und 9.
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Abschn. 44b.) Dehnt sich nun Heildampf isothermisch aus, Linie A 4,, so ist
nach Gl 7

¢ U> P T i
<é‘v,T Al a k-t Ap=4Ayp ta -t 1"

Nun ist nach den Versuchen o - [ 273 (Fig. 10), daher ist die Klammer rechts
immer positiv, die innere Energie des HeiBdampfs von bestimmter Temperatur
ist um so grofer, je groBer sein Volumen, je niedriger sein Druck ist. Mit
sinkendem Druck werden die Unterschiede aber immer kleiner, weil ¢ grofer
wird und der Dampf sich dem Gaszustand ndhert. — Die Vergroferung der
Energie des isothermisch expandierenden Dampfes geht natiirlich auf Kosten
eines Teiles der zuzufiihrenden Wirme.

b) p und 7 sind unabhiéngig verinderlich.

Die Entwicklung fithrt auf ganz gleichem Wege zur Bestimmung
der Energie, Entropie und Wirmezufuhr wie unter a. Es ist jedoch
zweckmiBig, mit ¢, anstatt ¢, und mit dem Warmeinhalt J anstatt
mit der Energie U zu rechnen. Wir beniitzen daher die zweite
Form der Hauptgleichung, Gl. Ia,

dQ =dJ — Avdp,
oder vereinigt mit der dritten Hauptgleichung, GlL III

TdS =dJ — Avdp.
Hieraus wird

dJ 4o
dS ==-—0—Z—dp.
T e
Nun ist aber wegen
J=f(p,T)
oJ oJ :
h dJ:<i>d ‘<~>dT, T § 9
auc 81) TpT aqvp ( )
JNdT 1 /o] i
daher d*:(f >,fw,,.:<g>ﬁ dp.
aher S 1), T | 7 \op)s Av»Jdp
Andererseits ist aber wegen
S=f,(p,T)
o8 8
dS;<> aT <—> dp . . . . .
o), T \Gp) 0P (13)

Sollen nun die letzte und vorletzte Gleichung fiir alle beliebigen
Werte von d7T und dp identisch sein, so miissen die Koeffizienten
von d7 und dp in beiden gleich sein. Also ist

as>_1<aJ>
(?‘T,,_T i)

S o 17 r 8:]) B -
<a’{o>[ T l<ap p A
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Hieraus kann S eliminiert werden, indem man die erste Gleichung
nach p bei konstantem 7, die zweite nach 7' bei konstantem p ab-
leitet. Die linken Seiten werden dann

*8 8
s 2R al ich.
e und i also gleich
Somit sind auch die Ableitungen der rechten Seiten gleich.
Also ist:
1 2J 1 [ *J <8v> J 1 [(aJ) 1
=_—|———A4 | — 5 |=-) —dv|,
ToTop T lipal o7, ) \aply 2
ov 0J 1
S
oder or),” T Noply 00
; 8J> 7 ( ) "
somit (ap . — AT - 3T +dv . ... (1)

Hiermit ist der Warmeinhalt, wenigstens soweit seine Anderung mit
dem Druck bei isothermischer Zustandsinderung in Frage kommt,
in p, v, T ausgedriickt. Fiir die gleichzeitige Anderung der Entropie
folgt aus Gl 15 mit Gl. 16

(%}Tz—A@%)p. D

Die Anderungen von J und 8 bei beliebigen Zustandséinde-
rungen folgen aus Gl 12 und 13, wenn man noch beachtet, daB
nach Gl 3

8J> o (cS) .
<ﬁ = ¢, und nach GL 4 T. 3T ==c, Ist,
AT = c,dT— A [T(‘ﬁi> _ v} ap (18)
= ¢, o dp . . .
(’P
as=_ T arT-—A4. <8T> dp . . . . . . . (19
dQ=c,dT— AT<LT> dp . . . . . . . (20

Diese Gleichungen entsprechen genau den Gl 7—11 oben unter a;
Anwendungen vgl. Abschn. 11.

Beispiele. 1. Fir adiabatische Zustandsinderungen wird wegen
d8==0 aus Gl 19 und 18
dJ = Avdp.

Im adiabatischen p, v-Diagramm Fig. 11 ist somit ein der Raumachse
paralleler Streifen der Arbeitsfliche gleich der Abnahme von J, wie auch un-
mittelbar aus Gl 2 oben folgt.
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Allgemein gilt fiir beliebige Zustandsinderungen eines Gases wegen

(%) — % sach 6118 p
¢ 4 p °{J1}
dJ =c,dT
oder N
¢, Ak
dJ = »1'2 d(pv) = E—1 d (pv) (18a) Avdp.
also
Ak
Jy—J = - (pav; — P1%y) .« (18D)
Die Giiltigkeit dieser Beziehung fiir Gase Ands
geht auch aus Fig. 11 hervor, wenn man e
von 4 nach B auf der Adiabate und Iso-
therme iibergeht. Auf der ersteren #ndert B
sich dabei J um den Betrag 7

J—d= A ey (s
Auf der letzteren bleibt pov unverdindert, so dall p'v'==p,v, und somit
J'—J, =dJ,—J, ist.

Die Annahme, daB Gl 18a und 18b auch fiir iiberhitzte und gesittigte
Diampfe gelten, sofern dieselben dem adiabatischen Gesetz pvk = konst. folgen,
trifft zwar fiir die adiabatische Zustandsinderung zu, sonst jedoch nur an-
genihert oder gar nicht. Geht man némlich, wie in Fig. 11, von A nach J’
adiabatisch, von J' nach B auf einer Kurve konstanten Wirmeinhalts (Drossel-
kurve) iiber, so gilt zwar Gl 18¢, jedoch ist nicht mehr p’v'=p,v,, weil nur
die Drosselkurven der Gase gleichseitige Hyperbeln sind.

2. Von besonderem Interesse ist die Anderung des Warmeinhalts J
mit dem Druck bei gleichbleibender Temperatur.

Bei den idealen Gasen, die dem Gesetz pv = RT folgen, ist in Gl. 18 der
Klammerausdruck vor dp stets 0, also die Anderung dJ des Wirmeinhalts
vom Druck unabhiingig und nur abhiingig von der Temperatur. Bei gleicher
Temperatur (d7 = 0) ist also J fiir alle Driicke gleich groB.

Bei den wirklichen Gasen und iiberhitzten Dampfen hat dagegen in den
gewdhnlichen Zustandsgebieten und insbesondere in der Nihe der Sittigung
der Klammerausdruck in GL 18 stets einen positiven Wert. Im T, v-Dia-
gramm dieser Korper (Fig. 12, auch Fig. 13 und Fig. 45) wird dieser Ausdruck
durch den Unterschied der Subtangente und Abszisse, Strecke b (Fig. 12), dar-
gestellt, der gewohnlich positiv ist. Daher ergibt Gl. 18 mit d7'~:0 den Wert

dJ> - : (3v>_ L
<d'¢; AT & T4

der negativ ist. Bei wachsendem Druck (--dp) wird also dJ stets negativ,
d. h. mit wachsendem Druck nimmt der Wirmeinhalt fiir gleiche
Temperatur ab; mit abnehmendem Druck (— dp) also zu, Fig. 28, Abschn. 9.

Daraus folgt z. B., daB in der J — §-Tafel fiir Wasserdampf die Kurven
konstanter Temperatur im HeiBdampfgebiet nach der Seite des abnehmenden
Druckes stets ansteigen miissen.

Da nach Abschn. 11 (Drosselung) die wirklichen Gase und iiberhitzten
Dampfe in den gewdhnlichen Zustandsgebieten stets eine Abki hlung bei der
Drosselung zeigen, ebenfalls weil der Klammerausdruck in Gl. 18 gewdhnlich
positiv ist, so kann man den obigen Satz auch so aussprechen: In den Zu-
standsgebieten, in denen die wirklichen Gase und iiberhitzten Diampfe bei der
Drosselung einc Abkithlung zeigen, nimmt der Wirmeinhalt bei gleich-
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bleibender Temperatur mit abnehmendem Drucke zu. Nur in den Zustands-
gebieten oberhalb der sogenannten Inversionszustdnde (Abschn. 12), in denen
die Drosselung eine Erwirmung hervorbringt, wird der Warmeinhalt bei gleich-
bleibender Temperatur mit abnehmendem Drucke kleiner. In den Inversions-
zustédnden selbst bleibt der Warmeinhalt bei kleinen Druckdnderungen unver-
indert (wie bei den idealen Gasen).

¢) p und v sind unabhiingige Verinderliche.
Die Entwicklung wird hier einfacher als unter a und b. Wir
haben wegen U = f(p,v) fiir die Energieinderung

AU = (g) dp—}—(aaU> dv.

CP/y

(erh= ()55,

und hierin nach GIL 1

Nun ist aber

<F?U>__
=7 v_cy,
daher
8U> <6T>
— ) =C,\— . . . . . ... .. (21
<apv “\op/, 21)
Ferner ist

(29 =(29) @z)
ov/y \oT/p,\0v/,

und hierin nach Gl 3a

daher

(o)== an (), 1 (52),

<6 U ) o
v/,
GL 21 und 22 beziehen sich auf Zustandsinderungen bei kon-

stantem Volumen bzw. bei konstantem Druck. Fiir beliebige Zu-
standsénderungen wird

e () a2

o

e

> Apjdv . (23)

Die Entropieinderung wird nach Gl IIT

dS__:(“lTU_JFApdv



5. Die allgemeinen Beziehungen der ZustandsgroBen p, o, T, U, J, S. 27

also mit GL 23

und daher die Wirmemengo
ol o
10 —¢, <0 > p-l-¢, - <v) 2R . 25
ARV ,.dp VT pd' e (29)

Beispiele. 1. Fiir die adiabatische Zustandsinderung die Anderung des
Druckes mit dem Volumen anzugeben.
Mit dS+-=o0, oder d@ = o0, wird aus Gl 24 oder 25

oT ‘ fo
0==C |\ ~— | dp--¢,- |- -] dv,
oply év/y

¥ \Gv/y
(’('.’[’) (()]1\
/ g v 2 \a T/
also dp\/ = \j M Tl (26)
dv/g Cp /aT\J . ((/v\ ’
\\l'p Jy L“‘T/lp
Fir Gase ist bekanntlich (Bd. T,
Abschn. 25)
(d,@) .
dU 8 Cp U ' ~

wie sich auch aus Gl 26 mit

(({p) R <(}v\ R
Tl v’ (’;T)p‘ o
ergibt.
Fiir iiberhitzte Dampfe ist nach

Fig. 10 AR

23) P 9y, @ AR

<(*T S {_t(a _278), . (27) /<(< N

i : v

also grofler als bei Gasen; und nach Fig. 12 <5~
(vgl. auch Abschn. 45, Bd. I und die Kur- v 1o
ven v, T der Tafel 1a Bd. I) Fig. 12.

v b-1 w )
i [ A i Gase N ¢
<r'T>p 575 ¢ als bei Gasen,. . . (28)

worin b beim gleichen Druck mit wachsender Uberhitzung immer kleiner und
im Gaszustand Null wird. Man hat daher

dp ¢, p 2034¢ 1
dv . v a-}t 141)
v
Verglichen mit dem Wert
( fﬂ) A
N\ gas ¢, T

zeigt djeser Augdruck, dall dic Adiabate der iiberhitzten Ddmpfe genau ge-
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nommen keine Hyperbel sein kann, wie man bei technischen Rechnungen
anzunehmen pflegt; es miite denn der Ausdruck
¢ 271342 1

¢y T—F'F'I_FI}_‘
v

bei adiabatischer Anderung unverindert bleiben, was nicht der Fall ist.
Jedenfalls ist der Exponent der Adiabate nicht, wie bei den Gasen iden-
tisch mit dem Verhiltnis c,/c, der spezifischen Wirmen. So wird der bekannte
Exponent 1,3 der HeiBdampfadiabate pv1,3=Lkonst. nicht gleich dem Ver-
hiltnis c,/c, fiir HeiBdampf sein.
2. Fiir die Anderung des Druckes mit dem Volumen bei der isother-
mischen Zustandsinderung erhdlt man mit

T={f(p v

or ElA
Al — <___> (i,w
1=(5,) 4+ i), 2

mit dT =

o
(dp) (?ﬁ)ﬁ @8)

dv Ty

T—— (LT> ..........
61) v

Fiir Gase, die dem Gesetz pv= RT folgen, wird also mit den Werten der
beiden Quotienten nach Beisp. 1

(‘L?.) P

dv/p v’

d. h. die isothermische Druckvolumenkurve ist eine gleichseitige Hyperbel, wie

es nach der Zustandsgleichung mit 7' = konst. sein muf. Gasformige Korper,

die nicht der einfachen Zustandsgleichung folgen, wie alle Gase bei sehr hohen

Dichten, haben auch andere isothermische Kurven (vgl. z. B. Gl. 1 Abschn. 15).
Vergleichung der Gl.26 und 28 ergibt, daB sich die Neigungen der durch

den gleichen Punkt p, v gehenden adiabatischen und isothermischen

Kurve beliebiger (homogener) Kérper verhalten wie

dp
Ej;iizﬁ Do @9
dv/p

Ersetzt man die beiden Kurven durch allgemeine Hyperbeln
p-vm == konst. (Isotherme)
p-vk = konst. (Adiabate),

ii’)h 2 (div>* p
G =—nt, (=22

fiir beliebige Korper

so wird wegen

b= .m,
Cy
also nur fiir m =1 (ideale Gase)
k=c,fc, .

!) Eichelberg, Forsch.-Arb. 220,
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3. Aus Gl 23 folgt mit dS=-0 dU ——-Apdv. Tm adiabatischen p, v-
Diagramm (Fig. 11) stellt somit ein der Druckachse paralleler Flichenstreifen
nicht nur die absolute Gasarbeit, sondern auch die Anderung der inneren
Energie dar. Bei Gasen wird

1
dU == | d (pv).

6. Allgemeines Verhalten der spezifischen Wirmen ¢, und c..

Der Unterschied der spezifischen Wirmen ¢, und ¢, der Gase ist nach
Bd. I A.21 fiir ein und dasselbe Gas unverinderlich, wie sich auch ¢, und ¢,
selbst mit der Temperatur éndern mégen. Es ist fiir ein bestimmtes Gas

c,— ¢, =AR
und fiir alle Gase
My — MCy== 1,985,
mit m als Molekulargewicht des Gases.
Diese Beziehungen verlieren aber ihre Genauigkeit oder werden
ungiiltig, wenn der Kérper nicht mehr genau der Zustandsgleichung
p-v=RT

folgt, wie die iiberhitzten Diampfe in der niheren oder weiteren
Umgebung der Sittigung, oder gar einem ganz anderen Zustands-
gesetz wie die tropfbaren Flissigkeiten.

Die Beziehungen in Abschn. 2 und 5 gestatten die Ermittlung des
Unterschieds ¢, — ¢, fiir einen beliebigen (homogenen) Kérper, dessen
Zustandsgesetze bei konstantem Druck und Volumen bekannt sind.

Die bei einer beliebigen Zustandséinderung zuzufiihrende Wérme
ist nach Abschn. 5 Gl. 11

.
(LQ:AT(?%) dv—c,dT.
¢ v

Wendet man diese Beziehung auf eine Zustandsinderung mit
konstantem Druck an, so wird wegen

dQ—c, dT,

(P
cpdTp:A’l <9T>vdvzl+cl'dTp’
—ar () ()
o, e=47(37) a7
oder, da nach Abschn. 1
(z) = é2)
ar/, \oT/,

op
Cp— Cp== AT <ﬁ>g

also

p

AT
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Die gleiche Beziehung folgt aus der Gl 20 Abschn. 5 unter b),
wenn man diese auf eine Zustandsinderung bei konstantem Volumen
anwendet. Fig. 13 zeigt Gl 1 in graphischer Darstellung. Die Sub-
tangenten ' an die Isobare der v, 7-Tafel und p’ an die Isochore
der p, T-Tafel sind

, 9v> , op
v:T~<—— , p:T-<v~— .
oT » eT/,
8 &
3 $
N N N &
N ! Q| Q
N N\ {
$ ] / \ g
-~ NI J
s N
NS
X C’f:f;\
3 >
3,
R Druck

Die stirker gezogene Strecke auf der v-Achse ist nach der Kon-
struktion Fig. 13 gleich p'v//7, also gleich der mit 4 dividierten
rechten Seite von GI. 1.

Fir Gase folgt aus GL 1 die bekannte Beziechung, da nach Abschn. 1

(Beispiel)
(@) <v> _.BEv_R
or/, \oT),” v T~ T

c,—c,=AR.

ist,

\

Fir tberhitzte Dimpfe ist nach Abschn. 5 sowohl (gg) ,
die Druckiinderung bei Erwirmung unter konstantem Volumen, als

0 . .
auch (;%,) » die Volumenénderung bei Erwirmung unter konstantem
Druck grt')pBer als bei einem idealen Gas. Daher ist um so mehr
das Produkt dieser Werte groBer als im Gaszustand. Nach Gl 1

folgt hieraus, daB fiir iiberhitzte Dampfe
¢c,—¢, > AR
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ist, wenn R die Gaskonstante des Korpers bezeichnet (:z. B. fir
Wasserdampf R=47,1).
Schreibt man nach Abschn. 5¢) Beisp. 1.

(P) (?f) _.p_ btv
oT), \ T/, a1 21348
so erhalt man

_4p. P bEY
6, —c—A1 a-}-t 273-Lt’
oder
b ,
c,— ¢, =4 p—<—~i v) - (2)
a -t

Mit b =0, a = 273 (Gaszustand) wiirde daraus wieder
c,)wcv:fA_Z;_’f:AR_

Fiir iiberhitzten Wasserdampf von 10 at ist z. B. an der Sittigungs.
grenze nach Bd. I, Abschn. 44 (Tabelle) a==175°, mit ¢=1,=179,1",
v =0, +=- 0,198 cbm/kg. Ferner kann man aus der TVS-Tafel, Bd.I, Anhang.
durch Ziehen einer Tangente an die Kurve p=10at im 7I'V-Teil erhalten

N N
(0v[0T), == 1/1680, also wegen (2;) — Zl,;_ﬁ’ b -bv = (273 - 179,1)/1680
0,269, to
Aus der Lindeschen Zustandsgleichung (Bd. Y, Abschn. 39)
N 3
pv=-471T — p (1 4 0,000002 p) !0,031 <§,I7,~3> - 0,0052:
folgt durch Ableitung nach 7' bei p = konst.
ov) 471 ‘ (373)” .
. e 1-0,00 098\ —~ | ; P
<(J‘T/)I, » -+ (1 4-0,000002 p) 0,093 ) (3)

Mit p=10at, 7 = 1791 - 273 -~ 452,1 wird hieraus

<w> 6091
0T/, 10000 1642°
also
bt o= 452,1/1642 = 0,275,
1 10-10000-0,275

e — 0-10009:0:215 0181,

K A7 1755 179,01

14

Fiir den gasformigen Zustand wiirde dagegen

— 0 o1

¢ T18,016°

p
sein.

Abhiingigkeit der Werte ¢, und ¢, vom Druck bei gleicher
Temperatur.

Bei den Gasen sind ¢, und ¢, vom Druck unabhingig (vgl.

A.5,a). Sobald aber das Gasgesetz nicht mehr befolgt wird, hort
diese Unabhiingigkeit auf. Aus den dort abgeleiteten Beziehungen
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ergibt sich die Verdnderung von ¢, und ¢, mit dem Druck bzw
Volumen, wie folgt.
Aus der Zustandsinderung bei konstantem Druck folgt

T-dSp:cp-dTp
oder

08 Cp .
<ﬁ> 7 (Gl 4, Abschn. 5).
Ferner ergab sich unter b, Abschn. 5, GL 17

(Epl—Ca);

Leitet man diese beiden Gleichungen nach p bei konst. 7', bzw. nach
T bei konst. p ab, so erhélt man

e rliy)
T

yi

eTop T\dp
und
8 ( 2“’1})
apoT A\ A
Die linken Seiten sind gleich, daher wird
acp> ((9‘3 v)
] = Y T €
(8]) T AT oT? P ( >

Eine ganz &hnliche Herleitung ergibt die entsprechende Be-
ziehung tiir ¢,. Aus der Zustandsénderung bei konstantem Volumen
folgt zunéchst

T-d8,=c,dT,

(_S> _ G
oT), T’

Ferner ergab sich unter a, Abschn.

08\ 9_p_)
<af>[‘A (aT .

Leitet man die erste Gleichung ab nach v bei konstantem 7T, die
zweite nach 7' bei konstantem v, so werden die linken Seiten wieder

gleich und man erhilt
i)ﬁ —_— 321 > 5
<3v>T_AT<8T2v N )

Will man statt der Abhéngigkeit vom Volumen, wie in der letzten
Gleichung fiir ¢,, diejenige vom Druck, so hat man nur zu schreiben

(-2, 2
‘v 1'— op/r \ov/yp

oder
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und erhalt mit Gl 5

o)

("(,‘,,, o éTTZ v =

<(WP>T;AT<517) e e e e e (Oa)
o/ ¢

Die Gleichungen 4 und 5 bestdtigen zunéchst die Unabhdngigkeit von
¢, und ¢, fiir ideale Gase vom Druck und Volumen. Da nimlich fiir solche
Gase im v, TDiagramm die Linien gleichen Druckes und im p, T-Diagramm
die Linien gleichen Volumens Gerade durch den Ursprung sind, so ist fiir
ov

den gleichen Druck fiir das gleiche Volumen o unveriinderlich. Daraus

oT’ o'l
folgt dann
= ame),=
<6T2 0w Gpe) =0
d“ﬂ) _ (@@) _
also <Pp i s iplT 0,
somit

¢, = konst. -|- f; (1), ¢, = konst. + £, (T'),
d. h. ¢, und ¢, kénnen nur Funktionen der Temperatur, nicht des Druckes
und Volumens sein.

Verinderlichkeit der spez. Wiirmen auf Grund dervan der Waals-
schen Zustandsgleichung. Diese Gleichung

A -

stellt das Verhalten der iberhitzten Dampfe bis zur Sittigungsgrenze,
jedenfalls grundsétzlich richtig dar. Wenn sich auch gezeigt hat
daB @ und b in weiten Gebieten der Zustandsfliche nicht unver-
anderlich sind, so lafit sich doch in engeren Gebieten durch geeig-
nete Wahl von ¢ und b auf Grund von Versuchen der Zustand an-
ndhernd richtig durch die Gleichung darstellen. Was folgt nun
aus dieser Gleichung fiir die Verdnderlichkeit von ¢, und ¢, mit
dem Druck? Schreibt man

a
D + ,;)?z' =

und leitet nach 7' bei v = konst. ab, so wird

(fip> _ B
o7 U“ v-—>b"

Fiir ein und dascelbe Volumen v ist also @p/07 unveréinderlich. Im
p, T-Diagramm sind nach dieser Gleichung die Linien »=—konst.
Gerade mit um so groferer Neigung gegen die 7'- Achse, je kleiner
das Volumen, je grofler also bei gleicher Temperatur der Druck ist,
vgl. Fig. 10.

In Abschn. 5 unter a (Folgerungen) wurde bereits hervorgehoben,
dafl zahlreiche Dampfe, u. a. auch der Wasserdampf, ein solches Ver-

Schiile, Thermodynamik II. 1. Aufl, 3

BT

v—b
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halten nach Versuchen tatsichlich zeigen, so weit die Genauigkeit
der Versuche reicht.
Dies vorausgesetzt, wird nun

82p> o
<;7T’é =0

und zwar fiir alle Volumina. Also nicht nur fiir Gase, die der
Gleichung pv==RT folgen, sondern auch fiir Dampfe, die der
van der Waalsschen Gleichung folgen oder wenigstens geradlinige
Isochoren in der p,T-Tafel besitzen, wird hiernach mit GL Ha

3%) _
<ap T 9,
¢, = komnst. 4 f(1') = (¢,), -

Die spezifische Wirme ¢, dndert sich mit dem Druck und Volumen
nicht, sondern nur mit der Temperatur.

Anders verhilt sich aber unter den gleichen Umstéinden Cpr Im
v, T-Diagramm sind die Linien gleichen Druckes keine Geraden,
nach der van der Waalsschen Gleichung so wenig, wie nach direkten
Versuchen (vgl. z. B. die Linien p =konst. in der Zustandstafel fiir
Wasserdampf, Bd. I). Die allgemeine Form dieser Kurven zeigt z. B.
Fig. 25. Daher ist auch 0?0/07® nicht gleich Null, sondern es be-
sitzt endliche und zwar negative Werte, die nicht nur bei gleichem
Druck mit abnehmender Temperatur, sondern auch bei gleicher Tem-
peratur mit zunehmendem Drucke absolut groBer werden?'). Daraus
folgt sofort mit Gl 4, daB c, bei gleicher Temperatur mit wachsen-
dem Drucke gréBer wird. Je mehr sich jedoch der iiberhitzte
Dampf dem Gaszustand nihert, d. h. je kleiner sein Druck bei
gleicher Temperatur ist, um so nidher miissen die ¢ -Werte dem
Werte ¢, fiir den Gaszustand (bei dieser Temperatur) liegen. Auf
Grund dieser Uberlegung muB sich daher grundsitzlich ein Verlauf
von ¢ ergeben, wie ihn Fig. 14 mit 7 als Abszissen zeigt. Bei
gleicher Temperatur steigt ¢, mit dem Drucke und bei kleinerer Tem-
peratur ist dieser Anstieg (die Entfernung der Kurven fiir ¢, bei
gleichem Druck) groBer als bei hoherer Temperatur. Dies ist aber
der Verlauf, wie ihn auch die bekannten Miinchener Versuche iiber
¢, fir Wasserdampf zeigen.

1) Mit o als Kriimmungsradius der Kurven Fig, 25 hat man

1+ (5"
2w Ll + o7/ |

o '
0 .
Mit abnehmender Temperatur wird o kleiner, ()—;)—, groBer, aus beiden Ursachen
0?v

also G grofer.
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Bei hoheren Temperaturen miissen alle ¢ -Kurven, Fig. 14, steigen,
weil ¢, (bei den Gasen) mit der Temperatur zunimmt. Bei tieferen
Temperaturen konnen aber die Kurven auch steigen, weil mit Annéhe-
rung an das Sattigungsgebiet die Krimmungen der Kurven p = konst.

4
V&
//FQ
§
n,

N

g

Q|

\

7=0 7
Fig. 14.

Fig. 25 erheblich schirfer werden und somit ¢%v/97? stark zunimmt.
Bei sehr niedrigen Driicken kann aber ein ununterbrochenes Fallen
eintreten, jedenfalls bis zu sehr viel tieferen Temperaturen als bei
héheren Driicken.

Auch aus der Veriinderlichkeit von ¢ —¢, lassen sich gleiche
Schliisse ziehen. Wenn ¢, konstant ist fiir verschiedene Driicke bei
gleicher Temperatur, ¢, — ¢, aber sich mit dem Drucke &ndert, so
muB eben ¢ mit dem Drucke zunehmen, und zwar um ebensoviel,
als ¢, — ¢, zunimmt,.

Vergleicht man nun den aus der van der Waalsschen Gleichung
folgenden Anstieg zwischen zwei Temperaturen (bei gleichem Drucke)
mit dem Anstieg nach den Miinchener Versuchen, so findet man,
daB der Anstieg bei den letzteren noch gréBer ist. Daraus folgt,
daB die Grundlage, von der oben ausgegangen ist, geradlinige Iso-
choren in der p, 7-Tafel, bei Wasserdampf doch nicht ganz genau
erfiillt sein kann, und daB daher die Isochoren der Miinchener Ver-
suche liber das Volumen des Wasserdampfs doch eine geringe, nicht
mehr direkt wahrnehmbare Kriimmung aufweisen miifiten.

Man kann hieraus schlieen, daB es nicht moglich ist, von der
Zustandsbeziehung p, v, T ausgehend — diese sei analytisch oder nur
graphisch gegeben —, ganz zutreffende Werte von ¢, zu ermitteln,
weil kleinste Abweichungen der Isochoren vom geradlinigen Verlauf

3%
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das Ergebnis erheblich beeinflussen. Noch weniger ist zu erwarten,
daB man, ausgehend von empirischen Zustandsgleichungen, die sich
in einem engeren Gebiet an Versuche anschlieen, ¢, berechnen kénnte.
Zu ginzlich falschen Anschauungen iiber die Abhidngigkeit der spe-
zifischen Warme von Druck und Temperatur hatten gewisse iltere
annidhernde Zustandsgleichungen fiir Wasserdampf gefiihrt. Dagegen
lieB z. B. die R. Lindesche Zustandsgleichung, die auf Grund der
sehr genauen Miinchener Versuche aufgestellt wurde, die Zunahme
von ¢, mit dem Druck und seine Abnahme mit der Temperatur bei
gleichem Druck in Séittigungsnéhe sehr deutlich erkennen.

Allgemein kann man aber schlieBen: Alle iiberhitzten Dampfe,
die gerade oder sehr angenihert gerade Isochoren besitzen, miissen
fiir ¢, den typxschen Verlauf der Miinchener Werte fiir iiberhitzten
Wasserdampf zeigen. — Die Verinderlichkeit von ¢, ist viel ge-
ringer als die von c,.

Zu einem allgemeinen Ausdruck fiir ¢, auf Grund der van der Waalsschen
Gleichung gelangt man leicht auf folgende "Weise. In dem Ausdruck

— by (°v
¢ — == AT <6T> <5T>p

ist nach obigen ¢, gleich ¢,,, d. h. gleich seinem Wert im Gaszustand, also nur
abhéngig von der Temperatur, wie grof auch der Druck sei. Wir setzen also

— (cog)p—= AT (0 T) (;%)p ........ ()

Wie im Abschn. 13 ist es zweckméBig, mit den reduzierten Werten von
p, v, T zu rechnen. In GL 11 wird damit

7 (), Co), o (), 2 (), 2

oy P <6p> (9D>
o Tk ot ot

Setzt man dies in Gl 6 ein und

PrVk _ 8
T 8 £,
so wird
0p
CI, _ (Cv0>T——ARt (0p> (b?) ........ (7)
»

Hierin ist mit der van der Waalsschen Gleichung

<p+%> Bp—1)=28t¢

(9_”>4l_,3£:_1“*

ot p73t 1 (Bv—1p
T4 0

<g’)_p>ﬁ_84
dtly 8v—1"

und
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Hiermit wird aus GIL. 7
t
= (ee)n =Ry e e ()

4 p?

womit ¢, fir jeden Zustand im Uberhitzungsgebiet berechenbar ist, wenn
man ¢, fir den Gaszustand bei der entsprechenden absoluten Temperatur
T =t-T, kennt.

Mit (epo) — (Coo)T == AR wird auch

. t :
%—@MT:AR(A]@n_Dzhl ..... . (9)
A
und mit
o ()
Cuy/ T
f!f,) 1B 1 10
<Cp01‘ + k, 4vt 1 - - (19)
]
b
oder
AR
C[,:Cpo‘jl’ ’*Egt —* e v e e e e .(103)

Legt man die nicht reduzierte van der Waalssche Gleichung zugrunde
a
(64 &) w—n)=Rr.

so erhdlt man auf dem gleichen Wege

= ot e ... . (10b)

In Fig. 15 sind die Werte c,/c), nach Gl. 10 mit ky==1,4 als Ordinaten zu
den reduzierten Temperaturen als Abszissen aufgetragen, wobei die Werte fiir
gleichen Druck verbunden sind. Die ausgezogenen Kurven gehoren dem Ge-
biet unterhalb des kritischen Druckes, die gestrichelten dem Gebiet oberhalb
desselben an. Die ersteren, die auf der Sittigungslinie endigen, zeigen den
typischen Verlauf der spezifischen Wirme im Uberhitzungsgebiet in Sittigungs-
nihe, wie er zuerst und bis jetzt allein bei den bekannten Miinchener Ver-
suchen fiir den iiberhitzten Wasserdampf gefunden worden ist. Die obere
Grenze dieser Kurvenschar bildet die Kurve p =1 des kritischen Druckes, die
zur Ordinate p==1 asymptotisch verlauft, da im kritischen Punkt mit t=1,
=1, v=1, ¢,=00 wird. Die untere Grenze wird von der Wagrechten
¢ylcp, =1 gebildet. Um fiir irgendeinen iiberhitzten Dampf die wahren Werte
von ¢, zu finden, hat man das zu der betreffenden Temperatur gehdrige cp,
mit dem zur gleichen Temperatur gehdrigen Verhéltnis ¢,/cy, zu multiplizieren.
Da c¢p, bei allen Gasen mit 7 ansteigt, so missen die Kurven konstanten
Druckes im Diagramm der wahren spezifischen Warmen tiefste Punkte durch-
laufen, deren Lage durch den Verlauf von ¢;, mitbestimmt wird, cine Er-
scheinung, die vom iiberhitzten Wasserdampf gleichfalls bekannt ist.
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Die gestrichelten Kurven zeigen Hochstwerte, die um so kleiner sind,
je hoher der Druck ist. Bei Temperaturen in weiterer Entfernung von der
kritischen nehmen die gestrichelten Kurven einen #hnlichen Verlauf wie die
ausgezogenen. Werte von ¢,, die diesem Gebiet angehdren, sind von Noell?)
aus Drosselversuchen mit Luft errechnet worden. Sie sind in Fig. 16 aufge-
tragen. Da die Werte in dem Gebiet zwischen t=—2 und 4 liegen, so ent-
sprechen sie der Verlingerung der gestrichelten Kurven in Fig. 15 nach rechts.

Cr/Cro T "
45 R
1 [}
| |
| I
1 : 'I;\\
\ b
4,0 ; |l ’1 \
\
| '
1 :. \
y [ LA .
’ I L
(] i |‘
] \
\
]
5'0 ;l T —
il \
3l i ‘
\
AN
] VN
25 3 I A0 N .
A
NIV ERRY
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\ ’ \ \\
.
A VI NN
N> ~
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V4 \ \;\\ \\ \\
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P*ﬁé‘)\“‘ \\\\ i SN [~ —a
>\( R 2 nl \“ﬁ%--‘*
b
10
980 090 70 17 12 13 74 15 16
reduz. Temperatur 1
Fig. 15.

Die allgemeine GesetzméBigkeit stimmt mit Fig, 15 iiberein. Die Kurve fiir
200 at (p==1d-5) 1aBt in der Ndhe von — 55° deutlich den verlangsamten An-
stieg erkennen, der zum Héochstpunkt fithrt und eine Uberschneidung mit der
Kurve fiir 150 at bedingt, wie in Fig. 15. — Fiir CO, hat V. Fischer in der
Zeitschr. f. d. ges. Kilteindustrie 1921, Heft 12 ein Diagramm der spezifischen
Warmen aus den vorhandenen Zustandstafeln abgeleitet, das in iiberraschender
Weise mit Fig. 15 dem allgemeinen Verlauf nach iibereinstimmt.

In Fig. 17 sind ferner fiir eine reduz. Temperatur t-=25 (bei Luft
T=183-2,6=1332,5° abs. = — 59,5° C) die spezifischen Warmen nach Gl. 10a
fiir Luft mit ¢p,=0,2413 als Ordinaten zu den Driicken als Abszissen aufge-
tragen. Die Kurve zeigt einen Hochstwert, der, wie sich leicht durch Differen-
tiation von Gl. 10 bei konstantem t ergibt, fiir alle Temperaturen bei p—1

') Noell, Dissertation. Miinchen 1914,
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liegt, also fiir eine bestimmte Temperatur bei p=41t—3, fiir t=2,5 somit
bei p="7 und fiir Luft bei 7><40,4=282,8 at. In die gleiche Figur sind die

i o et W01/, L

R ———
at
02
aq1
~50° 0° 50° 700° 750° 200° 250°C
Fig. 16.

Versuchsergebnisse von Holborn und Jakob?) eingetragen. Auch hier wird der
allgemeine Verlauf, wie er sich aus der van der Waalsschen Gleichung ergibt,
durch den Versuch bestiitigt, wenn auch quantitativ eine nicht unerhebliche

a3 -
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red. Druck p
Fig. 17.

Abweichung besteht. Diese laBt sich fast vollig beseitigen, wenn man in Gl. 10
statt 4 im Nenner 3,3 setzt. Sie hat ihre Ursache offenbar darin, dal in Wirk-
lichkeit die Konstanten a, b und R der van der Waalsschen Gleichung nicht
genau nach den Beziehungen in Abschn. 15 mit den wahren kritischen Daten

1) Forsch. Arb. 187 und 188.
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zusammenhingen. Setzt man im Nenner von Gl. 10b diese Werte ein, so wird

vT 3 v-t- BT

7 b>2—72' ( 1\2°
2a<1—; Pk 3——;)
ein Wert, der nur mit pjv;/T;==3 R/8 mit dem Nenner in Gl. 10 identisch
wird. Gerade diese Beziehung ist aber bei Luft nicht genau erfiillt. — Nach
Holborn und Jakob ist bei 60°C

10000 ¢, = 2414 + 2,86 p -+ 0,005 p* — 0,0000106 p*;

bei tieferen Temperaturen mufl sich nach dem Obigen eine stirkere Zunahme
von ¢, ergeben, als nach dieser Gleichung. Weiteres hieriiber vgl. Abschn. 14a.

Im ganzen bilden die Ergebnisse dieses Abschnitts eine glinzende Be-
stiatigung der van der Waalsschen Gleichung beziiglich der spezifischen Warmen
im nicht idealen Gaszustand, mindestens in qualitativer Hinsicht. Weiteres vgl.
Abschn. 14b.

7. Die spezifische Wirme bei sehr tiefen Temperaturen.

Es ist zwar seit langem bekannt, dafl die spez. Wirme der festen Korper
wie die der Gase mit der Temperatur abnimmt. Durch die Forschungen von
Nernst sind jedoch iber das Verhalten der spez. Wirmen bei sehr tiefen
Kiltegraden ganz neue Erkenntnisse gewonnen worden, die nicht nur fur die
Kenntnis der spez. Wiarmen selbst, sondern auch fiir das allgemeine Verhalten
der Materie und fiir die Natur der Wir-

~
2§ } me, sowie insbesondere fiir die Gesetze
§ ‘ der chemischen Reaktionen von hochster
3 - Bedeutung sind. Erst durch diese For-
3 schungen ist auch eine ununterbrochene
N 7 | Verbindung zwischen den Gebieten der
N P ! thermischen und chemischen Vorginge
Sz | geschaffen worden.
§ | Bis vor wenigen Jahren war die
N allgemeine Anschauung, daB das
Q | g g
Rl v P Sinken der spez. Wirme fester
720 T=273 und unterkiihlter fliissiger Korper
Fig. 18. sich zwar bis zu den tiefsten Tem-

peraturen fortsetzen konne, dal}
aber bei T =10, im absoluten Nullpunkt der Temperatur, die spe-
zifische Wirme immer noch endliche Werte von der Gréenordnung
derjenigen bei gewohnlichen Temperaturen besitzen miisse. Man
extrapolierte demgemifB') die Kurven der spez. Wiarmen nach unten
hin wie in Fig. 18, gestrichelte Kurve 4 B. Diese Annahme hat sich
nun auf Grund von Versuchen, die seit dem Jahre 1911 von Nernst
bei Temperaturen bis herab zur Temperatur des fliissigen Wasser-
stoffs ausgefiihrt wurden, als irrig erwiesen. Die Versuche ergaben
vielmehr, daB die spez. Wirmen der verschiedensten, einfachen und
zusammengesetzten, festen Korper von gewissen Kiltegraden an sehr

1) Auch Nernst verfuhr bei Aufstellung des neuen Wirmetheorems (1906)
noch so, nur mit der MaBgabe, da bei 7=o0 die spez. Wirmen eines und
desselben Korpers in verschiedenen Modifikationen gleich gesetzt wurden.
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beschleunigt abfallen und bei T'=0 verschwinden. Die Abnahme
gegen den absoluten Nullpunkt ist derart, daB noch bei endlichen
Temperaturen die spez. Wiarme unmef3bar kleine Betrige annimmt.
Besonders auffallend ist die letztere Erscheinung beim festen Kohlen-
stoff in der Modifikation des Diamanten (und wohl sicher auch beim
amorphen und graphitischen Kohlenstoff), fiir den die spezifische
Wirme schon bei etwa 40° abs. unmeBbar klein wird. Bei den
Metallen liegt diese Grenze erheblich tiefer.
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0 20 %0 60 80 700 200 273abs. 300 400G
Fig. 19.

Fig. 19 zeigt einen Teil der Nernstschen Messungsergebnisse.
Als Ordinaten sind die Atom- bzw. Molekularwéirmen?), als Abszissen
die absoluten Temperaturen aufgetragen. Bei Temperaturen iiber
273% abs. (0% C) besitzen die verschiedenen Metalle nur wenig ver-
schiedene Atomwirmen im Betrage von ungefihr 6 Cal/Mol, oin
Verhalten, das als Dulong-Petitsches Gesetz bekannt ist. Der be-
schleunigte Abfall beginnt jedoch fiir die einzelnen Metalle bei sehr
verschiedenen Temperaturen, am spétesten beim Blei, am frithesten
beim Aluminium. Demgeméif sind bei tiefen Kéltegraden die Atom-
wirmen sehr verschieden und das Dulong-Petitsche Gesetz versagt

1) d. h. die mit den Atom- bzw. Molekulargewichten m multiplizierten
spez. Warmen ¢ fir 1 kg, oder die spez. Wirmen fiir je m kg des Stoffes.
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hier vollstindig. Den Absolutwerten nach entfernt sich der Diamant
am weitesten von den Atomwirmen der Metalle. Die Anniherung
an einen Hochstwert, wie bei den Metallen, ist erst bei hohen Wirme-
graden zu erwarten (vgl. auch Fig. 72, die Werte fiir Kohlenstoff).
Was die sehr kleinen Werte von mc¢ bei tiefsten Temperaturen fiir das
tatsiichliche Verhalten der Stoffe gegeniiber Warmezufuhr oder Warmeentziehung
zu bedeuten haben, zeigt folgende Uberlegung. Nach der Begriffsbestimmung

der spez. Warme ist
4Q=(mc)AT,

worin (m c¢) der Mittelwert der spez. Molekular-Wérme iiber ein kleines Tem-
peraturgebiet AT ist.
Es ist also

ar =42
mece

Hat nun (m¢) einen sehr kleinen Wert, z. B. 1/1000, wie fiir Diamant bei
etwa 55° abs., so wird

AT =10004Q.
Bei Temperaturen um --100° C hat dagegen (mc) z. B. den Wert 2, daher ist
1
Dieselbe kleine Warmemenge 4 bringt sonach bei tiefen Kiltegraden eine im

Verhiéltnis 1000 : 1/2 = 2000 mal groBere Temperatursteigerung hervor! Wihlt
man z. B. 4@ =1/1000 Cal, so wird bei hoheren Temperaturen

1
AT = 5000 Grad ,
bei niedrigen
AT =1°,

Dieses sehr unerwartete Verhalten steht in schroffem Gegensatz zu den Folge-
rungen der kinetischen Theorie der Wérme in festen Korpern (statistische
Mechanik), die verlangt, daB m ¢, unabhéngig von der Temperatur gleich dem
Dulong - Petitschen Werte sei und daB demzufolge die Energie fester Korper
der Temperatur proportional sein miisse. Ahnliche Widerspriiche mit den Be-
obachtungen in der Theorie der Lichtstrahlung hatten M. Planck zur Auf-
stellung der sogenannten Quantenhypothese der Lichtstrahlung gefithrt. Nach
dieser ist die Energie eines schwingenden Gebildes von molekularen Ab-
messungen (Oszillator) keine stetig verdnderliche GriéBe, sie kann vielmehr
nur nach ganzen Vielfachen eines bestimmten Elementarquantums wachsen.
Indem Einstein diese Theorie auf die Schwingungen der Atome der festen
Korper ausdehnte und fiir die Energie des schwingenden Atoms eine dem
Planckschen Ausdruck entsprechende Formel ansetzte, konnte er durch Ab-
leitung dieses Ausdruckes nach der Temperatur die nachstehende Formel fiir
die spez. Wirme aufstellen, die in der graphischen Darstellung eine iiber-
raschende Ubereinstimmung mit dem allgemeinen Verlauf der Versuchskurven
nach Nernst zeigt. Andere haben diese Theorie erweitert und abgedndert?).

Die Versuchstatsachen bestehen indessen zu Recht ohne jede Riicksicht
auf diese Erkldrungsversuche, und ihre Verwertung fiir die Thermodynamik
ist ebensowenig an die Quantentheorie gebunden, wie die Verwertung der Gas-
gesetze an die kinetische Gastheorie.

1) Eine zusammenfassende Darstellung vgl. Die Naturwissenschaften,
Heft 17, 1919 (Planck-Heft), Fr. Reiche, Die Quantentheorie, ihr Ursprung
und ihre Entwicklung.
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Formeln fiir die spez, Wirme.

Nach der Einstein-Planckschen Theorie sollte sein
. \IY )
me=3R,., T, ... .. e

worin bedeutet R.,;=— 1,985 die allgemeine Gaskonstante in Cal, e==2,7183
die Basis der natiirlichen Logarithmen, » die sekundliche Eigenschwingungszahl
der Atome, f eine allgemeine Konstante gleich 4,865-10-1t. (Fiir Kupfer ist
z B. fv==3815) Der Vergleich mit den Versuchen hat gelehrt, daB diese
Funktion sich zwar dem allgemeinen Verlauf der Nernstschen Kurven Fig. 19
anschlieBt, die Versuchswerte jedoch bei sehr tiefen Temperaturen nicht
genau wiedergibt, was auch Einstein bereits in seiner ersten Veréffentlichung
fiir wahrscheinlich hielt und begriindete. In der Folge wurde von Nernst
und Lindemann eine andere, eng mit der obigen zusammenhingende Formel

mey
6
Y
Yp-—-—
3VV4:,, . - - —f - ,‘,_.,,.,‘v -
Lo - e iy
F e -
L ,,,,7,+, I
7 L S e e
I . i *,L
! vy | | .
a 01 95

Fig. 20.

beniitzt, die jedoch auf die Dauer auch nicht geniigte. SchlieBlich wurde von
Debye auf Grund der Quantentheorie mit Hilfe gewisser allgemeinerer An-
nahmen iiber die Eigenschwingungen der Atome eine Formel entwickelt?), die
den Versuchen besses gerecht wird. Sie lautet

4 B
ey T
pvy

me==3 Rewr 5

B
et —1
lzﬂvﬂ‘_‘:c —n/iTll 1 , 3 6 L 677” (2)
SR M e Tt e g T ]|
Ny MR nd = nt|
=l T T T T

Fiir Temperaturen in der Néhe des absoluten Nullpunktes folgt hieraus die
iiberraschend einfache Beziehung

) Annalen der Physik 1912. Die Verallgemeinerung bestcht darin, daB,
withrend Einstein jedem Korper eine bestimmte Eigenschwingungszahl » der
Atome zuschreibt, Debye eine kontinuierliche Folge von Schwingungszahlen »
und einen Maximalwert », annimmt.
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1272 Ry

5 B
d. h. die spezifische Wirme wichst von T'=0 an zunidchst proportional mit
der dritten Potenz der Temperatur. Nach Nernst!) kann diese Beziehung als
ein fiir alle festen Korper giiltiges Grenzgesetz durch Versuche als sicher be-
wiesen gelten.

Den Verlauf der Debyeschen Funktion im ganzen Gebiet zeigt Fig. 20,
in der die Werte mec, nach Gl. 2 als Ordinaten zu den Werten von T'/fv als
Abszissen aufgetragen sind. Fiir einen bestimmten Korper ist #» unverdnder-
lich. Fig. 20 gilt also fiir alle (einfachen) festen Korper, Verbindungen
wie PbO, CuO Fig. 19 zeigen im allgemeinen einen anderen Verlauf, weil ihre
Molekularwirme als Summe der Molekularwarmen der einzelnen darin ent-
haltenen Molekiilarten erscheint (Kopp-Neumannsches Gesetz).

Rasch hat die Formel aufgestellt?)

me, -T'3=konst-T?,

oder
] ‘
T .

Darin ist A —=1log @ und a der Wert von me¢ fiir hohe Temperaturen. Diesem
Wert ndhern sich die Kurven der spez. Wiarmen asymptotisch.
Rasch fand eine ausgezeichnete
VAN Ubereinstimmung seiner Formel mit den
\ Versuchen von Nernst und zwar nicht
98 .3,,.‘\ nur fiir die Elemente, sondern in gleicher
Weise auch fiir Verbindungen, wie z. B.
g6 \ das Steinsalz. Auch beschréinkt sich die
\ Giiltigkeit der Formel nicht auf niedere
Temperaturen. Fiir Diamant hat Rasch
Versuche von Weber bis 2470 C an die
22 Nernstschen Versuche angeschlossen, ahn-
7 lich fiir Aluminium und Blei. Auch die
\ Lage des Wendepunkts der c-Kurven zeigt
g N nach der Formel von Rasch berechnet
\ gute Ubereinstimmung mit den Versuchen,
N Eine einfache Rechnung ergibt die Tem-
\ peratur des Wendepunkts

X

.% | und die spezifische Wirme an dieser
Stelle

log (me) = A — 0,4343 (3a)

R
o

o nack Nernst

7 o7 G0z 03
Fig. 21.

(me) =0,1355 a.

Trigt man die Logarithmen der
Atomwirmen als Ordinaten, die reziproken
Werte der absoluten Temperaturen als Abszissen auf, so miissen die Versuchs-
punkte auf einer Geraden liegen. wenn die Gleichung von Rasch richtig ist.
Fig. 21 zeigt dies nach Rasch mafstiblich fir die Versuche mit Aluminium.

1) W. Nernst, Die theoretischen und experimentellen Grundlagen des
neuen Wirmesatzes (1918), S. 21.

%) Mitteilungen aus dem Kgl. Materialpriifungsamt zu GroB-Lichterfelde
West, 1912, S. 320, E. Rasch, Die Zustandsgleichung des festen Korpers und
die Theorie der spesifischen Wirme,
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Die nebenstehende Zahlentafel enthilt dic von Rasch berechneten Koef-

fizienten.

Q ‘ a ! [
Stoff ' Callkg | Grad abs.
Diamant (Kohlenstoff) | 6,54 4817
Silizium amorph 9,176 176,0
kristallin . . . . . 8,87 178,6
Aluminiom . . . . . 11,22 126,1
Zink . . ... ... 6,97 18,47
Blei . . . ... .. 6,855 13,1
Quarzglas . . . . . 7,41 71,5
Steinsalz . . . . . . 11,425 92,1
Metalloxyde
CuO . . ... .. 17,78 157,5
PbO . . . . ... 15,96 995
MnO, .. .... | 22,08 138,0

Mit dem T*Gesetz ist die Formel von Rasch allerdings nicht vertriiglich.

Spezifische Wirme der Gase bei tiefen Temperaturen.

Von den gewdhnlichen, zweiatomigen Gasen weill man, dafll
ihre spezifischen Wirmen mit steigender Gastemperatur proportional

derTemperatursteigerung
anwachsen, und dal} sie
sehr anndhernd gleiche
Molekularwérmen  (bei
0°C beilaufig me,=>5)
besitzen, Linie 4 C,Fig.22.
Man nabhm ferner bisher
an, daB sich die Abnahme
von me, unterhalb 0°C
in ungefihr gleicher Weise
fortsetze wie bei hoheren
Temperaturen und extra-
polierte nach 4 B bis zum
absoluten Nullpunkt.
Durch Versuche
kann auch als bewiesen
angesehen werden, daf}
die Atomwirme der ein-
atomigen Gase bei ge-
wohnlichen und héheren
Temperaturen von der

& Molekiwarme mec,

S

273 abs.

Fig. 22.

Temperatur unabhiingig und nahe gleich 3 sei, Linie DE, Fig. 22.

Gase mit mehr als 2 Atomen im Molekiil, wie z. B. CO, und
und CH, verhalten sich dhnlich wie die zweiatomigen, besitzen jedoch
héhere Atomwirmen und zeigen starke Abweichungen von der Pro-

portionalitit, Linien F{&, F'@, Fig. 22.

Thr Verlauf wurde frither
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in dhnlicher Weise unterhalb 0° extrapoliert, wie bei den zwei-
atomigen Gasen.

Neuerdings ist nun durch Versuche mit gasférmigem Wasser-
stoff, die im Nernstschen Laboratorium von Eucken?') ausgefiihrt

7 /.—e
P /
5 / T
5 o
o nach Lucken
© + | Scheely. Heuse
3
8 KR
N
X
3
X
| S E— — —— I
oY
7 &
Y
—ZIOU”C -7I00”C OI‘F
#0 &0 720 76}@ 200 240 280 320°%abs.
Fig. 23.

wurden, nachgewiesen worden, daB die Molekularwidrme mc, des sehr
verdiinnten Gases bei Kiltegraden rasch und tief abfillt, bei etwa
60° abs. gleich 3, also gleich der Molekularwidrme der einatomigen
Gase wird und bei noch tieferen Temperaturen unverindert diesen
Wert behilt.

Fig. 23 zeigt fir Wasserstoff die Euckenschen Versuchsergeb-
nisse, sowie diejenigen von Scheel und Heuse?).

Darnach hitte man in Fig. 22 nicht nach 4B, sondern nach
AA, 4, zu extrapolieren und die bisherige Anschauung iiber das

Y) Sitzber. Preul. Akad. d. Wissensch. 1912, 8. 141, A, Eucken, Die
Molekularwirme des Wasserstoffs bei tiefen Temperaturen.

?) Scheel und Heuse, Die spezifische Wirme von Helium und einigen
zweiatomigen Gasen, Annalen der Physik 1913. (Mitteilung aus der Physi-
kalisch-Techn. Reichsanstalt.) Die Messung erfolgte unter atmosphir. Druck,
wobei sich das Gas bei tiefen Kiltegraden wie ein iiberhitzter Dampf verhalt.
Die gemessenen Werte von ¢, wurden wie bei Eucken mittels der von
Berthelot angegebenen Zustandsgleichung

(p+p) 0—)=RT

auf den Druck p ~~ 0 umgerechnet.
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Verhalten der spezifischen Warme der Gase bei tiefen Temperaturen
war irrtiimlich. Es ist nun zu erwarten, dall die anderen zwei-
atomigen Gase sich auch in diesem Gebiet dhnlich wie der Wasser-
stoff verhalten werden. Der Verlauf CA4, 4, kann also wohl als
typisch fiir die zweiatomigen Gase angesehen werden.

Nach den Versuchen von Scheel und Heuse ist jedoch der
Abfall bei den anderen zweiatomigen Gasen viel langsamer als beim
Wasserstoff'). Die Versuche ergaben nachstehende auf den Gas-
zustand (p = 0) reduzierte Werte von mc,

N, 0, Luft co o,
-+ 20° 6,969 6,970 6,953 6,991 8,81
76° o 6,81 6,99 — 7,79

—181° 6,718 6,90 685 6,743  —.

Fiir das einatomige Helium ergab sich mc,=—4,993 bei -{-18°
und 4,934 bei — 1809 also so gut wie unverinderlich,

Nach Nernst kann man als sicher annehmen, dafl die Molekular-
warmen aller zwei- und mehratomigen Gase bei sehr tiefen Tempe-
raturen den Wert fiir einatomige Gase erreichen.

Neuerdings wird sogar vermutet, dal in unmittelbarer Nihe des
absoluten Nullpunkts auch bei den Gasen die spezifische Wirme
rasch bis auf den Wert Null abfillt?). (Theorie der Gasentartung.)

8. Berechnung des Volumens iiberhitzter Ddmpfe aus dem Volumen
im Gaszustand mit Hilfe der spezifischen Wirmen c,.

Zustandsgleichungen fiir iiberhitzten Wasserdampf.

Die in Abschn. 6 entwickelte Gleichung fiir die Abhéngigkeit von ¢, vom
Druck bei einer und derselben Temperatur

o

op/T 0T%/p

kann man, wenn die ¢,-Werte fiir eine so groBe Zahl von Drucken und Tem-
peraturen bekannt sind, dafl sich eine c,, T-Tafel wie Fig. 24 aufzeichnen l&Bt,
dazu beniitzen, die spezifischen Volumina v zu berechnen. Wie friiher ausein-
andergesetzt, kommen in den c¢,-Werten schon die kleinsten Abweichungen der
Zustandsgleichung in stark vergroflertem MaBe zum Ausdruck. Dieser Um-
stand, der eine genaue Berechnung von ¢, aus der Zustandsgleichung mit p,
v, T vereitelt, wird nun umgekehrt eine scharfe Berechnung von v erméglichen,
falls ¢, mit einiger Genauigkeit bekannt ist. Eine solche Berechnung wurde
fiir Wasserdampf von M. Jakob unter Zugrundelegung der bekannten Miin-
chener Versuche iiber ¢, mit Erfolg durchgefiihrt?).

1) Der untere Grenzwert fiir diese Gase steht versuchsméaBig noch
nicht fest.

%) Nernst a. a. O.. S. 157.

3) Z. Ver. deutsch. Ing. 1912, S. 1980: Max Jakob, Die spez. Wirme und
das spez. Volumen des Wasserdampfes fiir Driicke bis 20 at und Temperaturen
bis 550° C.
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Man erhilt zundchst

(

Fo
oT1%

)-

— (%)
AT \op/p’

Hierin soll jetzt auf Grund von Versuchen iiber ¢, der Ausdruck (3¢,/0p)r

als eine bekannte Funktion von p und 7 betrachtet werden.

L

Analytisch ist

~N

1

I
~ )

n

N

~
>~
) —

[« ——cn Sar'avs

=

Jv7

Crios

N
<
By

76‘03
Fig. 24.

diese Funktion zwar nicht bekannt, aber die Zahlenwerte von (dc,/dp)r lassen

sich aus der ¢,, T-Tafel graphisch fiir jeden Dampfzustand ermitteln.

Sie

stellen das Gefalle der Isobaren dieser Tafel bei der betrefienden Temperatur

Gaszusrand

<

X
(\5
K

cﬁg“"%ﬂ

/

\
\

1

die Werte ——-

AT
die entsprechenden Punkte der Isobare p —konst, im v, 7-Diagramm.

Cp
ap

<2~> ermittelt, so kennt man damit auch die Werte
T

dar und man erhélt sie, indem man den
Abstand A ¢, zweier benachbarten Isobaren
durch den Unterschied Ap ihrer Drucke
teilt. Dieser Quotient ist sehr annihernd
gleich dem Wert (d¢,/dp)r fiir das arith-
metische Mittel p der Driicke p, und p, der
beiden Isobaren. Diese Werte, durch AT
geteilt, sind identisch mit den Quotienten
2
<§Tv2—>pin der v, T-Zustandstafel. <§-;,~)p
stellt in dieser Tafel nach Fig. 25 die Nei-
gung der Tangente an die Isobare p ==konst.

dar, wihrend (;%) fiir nicht zu scharfe
»

Kriimmung der Isobare gleich dem rezi-
proken Wert des Kriimmungsradius gesetzt
werden kann.
Hat man daher fiir eine Reihe von
Punkten der Isobare der ¢,, T-Tafel
2

fiir

Die

oo
a7

Aufgabe, diese Isobare selbst zu ermitteln, ist hiermit zuriickgefiihrt auf die
geometrische Aufgabe, den Verlauf einer Kurve anzugeben, deren Kriimmungs-
gesetz man kennt?).

1) Die gleiche Aufgabe kommt bei der Bestimmung der elastischen Linien
von auf Biegung beanspruchten Balken vor.
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"y " . .
Aus G mul zunichst durch graphische Integration (Planimetrieren) 6 vfo 1’

bestimmt werden gemif

Trigt man die Zahlenwerte ?;),
AT
peraturen als Abszissen auf, so ist fiir eine beliebige Temperatur 7' das Flichen-

stiick Fig. 26 (schraffiert) gleich <ffll>
ir),

von Jakob zu 920° angenommen, die so hoch ist, daB der Dampf genau dem

als Ordinaten zu den zugehorigen Tem-
Die Ausgangstemperatur ¢, wurde

A2
Gasgesetz folgt. Hierbei mufl dann gleichzeitig (,(TU gleich Null sein, weil die

(ras-Isobaren in Fig. 25 geradlinig sind.

Zusarz! Vo/a[/ﬂmﬂéﬂa//m&
v

™S

# &
NINE ¢
) ol \l:/o\/z}\}/z LN ?
~ ﬁa\/‘ggf\a %J\}% N
RS
5 7 %
Fig. 26. Fig. 27.

Um auf das Volumen selbst zu kommen, miissen die so gewonnenen
Werte von 0v/oT' (lings einer Isobare) wieder als Ordinaten zu den Tempera-
turen als Abszissen aufgetragen werden, Fig. 27. Durch Planimetrieren der
Flache Fig. 27 zwischen T, und T folgt dann gemil

Td 7

v

o ar :fdvf v—,
T, Ty

der Unterschied der Volumina bei den Temperaturen 7T, und 7' (fiir gleichen
Druck p). Hierbei ist aber zu beachten, daB der Anfangswert von dv/d7T
(fiir T,) nicht mehr, wie beim Auftragen von d*v/dT* gleich Null ist, sondern
gleich der Neigung der Isobare », 7' im Gaszustand. Nach dem Gasgesetz

pv=RT
ist fiir konstanten Druck

dv R

a7 p-

Dies ist die Anfangsordinate. Die schraffierte Rechteckfliche stellt dann die
Volumenabnahme dar, die nach dem Gasgesetz erfolgen wiirde, der schraf-
fierte Zwickel dagegen die zusitzliche Volumenabnahme, die der Abweichung
vom Gasgesetz entspricht. Es ist natiirlich nicht notig, das Rechteck zu
planimetrieren. Bezeichnet man die Zusatzfliche mit ¢/, so gilt einfach

4
V" Uy gas ('Uo gas — v //a.s') —
S, — ', also
v="--—1v. (R=4706 fir Wasserdampf.)
P
Das gleiche Verfahren hat man fiir eine Reihe von Isobaren anderen Druckes

durchzufiihren.
Schiile, Thermodynamik 1T. 4, Aufl. 4
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DaB die auf diesem Wege von Jakob berechneten Volumina so gubt
mit den direkt gemessenen iibereinstimmen, ist eine glinzende Bestitigung der
Miinchener Messungen von ¢, und v, sowie eine der schérfsten Proben auf die
Richtigkeit der allgemeinen Grundlagen der Berechnung, d. h. des I. und
II. Hauptsatzes der Thermodynamik.

Die gleiche Aufgabe ist von R. Plank?) auf analytischem Wege behan-
delt worden. Plank fand zuniichst, daB sich die ¢,, 7-Kurven konstanten
Druckes als Teile gleichseitiger Hyperbeln darstellen lassen entsprechend der
Formel

fi_

Cp=Cpo+ T—Ff,

Trotz dieses bemerkenswert einfachen Verlaufes erhidlt man indessen keinen
einfachen Ausdruck fiir das Volumen, weil die GréBen f, und f,, die fiir die
gleiche ¢, Kurve unverinderlich sind, {iir Kurven verschiedenen Druckes keine
hinreichend einfachen Funktionen von p sind und weil auBerdem c,, keine
lineare Funktion der Temperatur ist. Mit

_1624p 10p (p+5.,6)
fi= f,=1921o S
c1‘0 = 0:45 + 17004T— 1500
erhielt Plank die Zustandsgleichung in der Form
¢ - ! — (<) —
10000 4y = AET LA O=D) | (W 3 TOZT) oy 81
f2(©— 1) fa

601, r—f, I

Plank beweist, daB diese Gleichung in voller Ubereinstimmung mit den Min-
chener Versuchen iiber das Volumen, sowie mit den von Jakob berechneten
Werten des Volumens steht, bemerkt aber selbst, daB man fiir praktische
Zwecke bei den bisher iiblichen Zustandsgleichungen bleiben mulB, obwohl
diese nicht, wie obige Gleichung, auf die richtigen Werte von ¢, fiihren.

Eine Zustandsgleichung, die nach Plank der letzteren Bedingung bis 8 at
und 5500 geniigt, ist die Gleichung von Goodenough, die ebenfalls auf Grund
der Miinchener Messungen von v und ¢, aufgestellt ist,

p(v—c):RT—p(1+3a\@% ....... @)

mit p in kg/qm, BR=47, log 3a=38,28644, logm=28,59929. Zum Vergleich
seien hier nochmals angefiihrt die Gleichung von Tumlirz—R. Linde

pv=471T—0016p, . . . . . . . . .. (3)
die Gleichung von R. Linde

r 3
pv=47,1T—p (1--0,000002 p) i_0,031 (3;3> — 0,0052} RN CY)
und die Gleichung von Callendar
o (273\2
po—0,00) =471T —0,05p ()5 . . . . . . )

Weiteres enthidlt der folgende Abschnitt.

9. Die Zustandsgleichungen des Wasserdampfes nach Eichelberg
auf Grund der Miinchener Messungen der spezifischen Wirme.

Die im vorigen Abschnitt behandelte Aufgabe ist von Eichel-
berg bis zu einer vollstindigen analytischen Darstellung simtlicher

1) Z. Ver. deutsch. Ing. 1916 S. 187.
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Zustandsgroflen des iiberhitzten und gesittigten Wasserdampfs in
dem durch die seitherigen Miinchener Versuche iiber ¢, gedeckten,
technisch wichtigsten Gebiet durchgefiihrt werden?). Eichelberg
stellle zundchst, wie R. Plank, eine empirische Gleichung fiir das
System der Miinchener ¢, T-Kurven konstanten Druckes auf, die
diese Kurven (von O bis 20 at und von Sattigung bis 550?) mit einer
grofiten Abweichung von nur 0,8 v. H. und einer mittleren von nur
0,23 v. H. darstellt. Zum Unterschied von der Plankschen Funk-
tion ermdglicht nun die Eichelbergsche die Herleitung einer ein-
fachen Gleichung fiir das Volumen des iiberhitzten Dampfs und in
weiterer Folge auch von Gleichungen fiir den Wirmeinhalt, die
Entropie, die Energie und selbst fiir die charakteristische Funktion
(thermodynamisches Potential). Auch das Grenzgebiet der Sittigung
laBt sich erfassen (Abschn. 17a).

Die spezifischen Wiirmen und die Zustandsgleichung. Eichel-
berg legte der unbekannten Funktion

¢p— ¢y, = F (p.T)

einen Potenzansatz in der Form

N

Cp = Cpy == 7‘11L ! e

zugrunde. m und n sollten ganze Zahlen sein, jedoch nicht gleich 0,
1 oder 2, um logarithmische Glieder bei der Integration zu ver-
meiden; ¢, (p) und ¢, (p) sind unbekannte Funktionen des Druckes
allein. ¢, ist die spezifische Wirme fiir verschwindend kleinen Druck,
die nur eine Funktion der Temperatur ist (Bd. I, 12a und 13
Auf graphischem Wege fand nun Eichelberg, dall sich die Miin-

1) Forsch. Arb. 220 (1920), Eichelberg, Die thermischen Eigenschaften
des Wasserdampfs im technisch wichtigen Gebiet. — Diese umfassende theo-
retische Arbeit ist auf Anregung von Stodola ausgefiilhrt. Die Messungen von
¢y, die im Miinchener Laboratorium fiir Technische Physik im Jahre 1905 von
0. Knoblauch mit M. Jakob begonnen und mit verschiedenen Mitarbeitern
bis heute fiir immer héhere Dampfdriicke und Temperaturen fortgefithrt wurden,
haben sich, neben ihrer unmittelbaren praktischen Bedeulung fiir die Erzeugung
und Verwendung des iiberhitzten Wasserdampfs, immer mehr auch als ein
Fundament der Thermodynamik des Wasserdampfs erwiesen. Wie die
neueren Entropietafeln des Wasserdampfs, durch die erst eine erschépfende
graphische Behandlung der Zustandsinderungen des Wasserdampfs ermog-
licht wurde, sich im Uberhitzungsgebiet auf diese Versuche stiitzen, so sind sie
nun durch die Eichelbergsche Arbeit und deren Vorginger auch die Grund-
lage fir eine umfassende analytische Darstellung der Zustandsverhiltnisse
des Wasserdampfs geworden.

Bemerkung. Nach der Drucklegung des Vorstehenden erschien die
neue Verdffentlichung von O. Knoblauch und E. Raisch in Zeitschr. Ver.
deutsch. Ingenieure 1922, 8. 418 iiber ,die spezif. Warme des iiberhitzten Wasser-
dampfs fiir Driicke von 20—30 at und von Sattigungstemperatur bis 350° C¥,
in der auch das SchluBergebnis aller fritheren Miinchener Versuche mitgeteilt
ist. Daselbst wird auch die thermodynamische Verwertung dieser Versuche
an Hand einer neuen, noch nicht verdffentlichten Gleichung fiir ¢, durch das
Miinchener Laboratorium fiir Technische Physik selbst in Aussicht gestellt.

4*
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chener Versuchswerte durch Gl 1 mit der erwdhnten Genauigkeit
wiedergeben lassen, wenn man setzt
m=4, n=15, ¢,=0Cp, @,=C,-(p-+ 2-104)3’2—-03.
Damit wird aus GL 1
(P2 104)3'2_ G

C.-p . G
cp:cpo‘l‘"}; += s T R )

Darin ist zu setzen, fiir p in kg/qm,
C,=3,2-10, C,=2,83-10%, C;==1,64-10%,

Fir ¢,, verwendet Eichelberg die Gleichung von Goodenough

4
epo=0+PpT4-s . . . . ... (3)
mit den Zahlenwerten
«=0,345, p==0,000197, y==>5500.

Die von Jakob zwecks Herleitung des spez. Volumens aus den
spezifischen Warmen graphisch durchgefiihrte Integration der all-

gemeinen Beziehung
ety 1 [oc
(aﬁ):‘ﬁ(a‘pfp)r @
r

146t sich nun mit Hilfe der Funktionen Gl 2 und Gl 3 auch ana-
lytisch einfach ausfiihren.

Man erhdlt zundchst aus Gl 2 durch Ableitung nach p bei
konstantem T’

(E)%) :g; + 3.2C,(p+2- 104)2’2 (5)
ople T T Coe e

¢p, fallt hier heraus, da es den Druck nicht enthilt.
Mit Gl. 5 ergibt Gl. 4

2 10422
a (PN =5 _BRGLABINT
0T, T T

Durch zweimalige Integration folgt hieraus

c 3,20, (p+2-104)>
4 yp=—_ "t 7 2T~ 7 e 1T |-

Die zwei zunichst unbekannten Funktionen ¢(p) und y(p) folgen
aus der Bedingung, dal fiir groBe Werte von 7, fir welche die zwei
ersten Glieder von Gl. 7 verschwindend klein werden, die Gl 7 in
das ideale Gasgesetz
RT
Y=

P
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iibergehen mul}, wobei gleichzeitig

(9”) __k
otl/, p

wird (vgl. die entsprechenden Verhéltnisse bei der graphischen Aus-
wertung der Integrale im vor. Abschn.). Dies ist nun der Fall, wenn
p(p)=10 und

T-p(p) _ RT
4 yp

also ¢ (p)::ftj?
P

wird. Mit diesen Beziehungen ergibt Gl. 7 die Zustandsgleichung
des iiberhitzten Wasserdampfs in der Form
RT ¢, 3,2 Cy- (p 2104 ®)
VE= e e s B
p 1247 210 AT :

oder mit R==47,06, 4-=1/427 und den obigen Werten von (|
und C,, fir p in kg'qm, v in chm'kg

N » ‘>2.~:

11615p (2 L3
0= 47,06 T— DIV P o (10000 (9)
pr==b (T/100)? (7'/100)1* -

Bis zum zweiten Glied rechts ist diese Gleichung der Callendarschen #hn-
lich (vor. Abschn. Gl. 5). Sie unterscheidet sich von dieser besonders durch
das dritte Glied rechts und entspricht dadurch der von Jakob aus der gra-
phischen Untersuchung hergeleiteten Bedingung, da8 die Zustandsgleichung des
Wasserdampfs von der allgemeinen Form

RT .
= “:“ f(p, T)

V=
sein muB.

Eichelberg findet, dall die nach Gl 9 berechneten Werte des spez.
Volumens v von den Jakobschen Werten im ganzen Gebiet um weniger als
0,6 v. H. abweichen, wihrend diese ihrerseits mit den unmittelbaren Miinchener
Messungen des Volumens sehr gut iibereinstimmen. Auch an der Sittigungs-
grenze zeigt Gl 9 eine ausgezeichnete Ubereinstimmung mit den aus den Miin-
chener Volumenmessungen gewonnenen Werten, soweit diese reichen und mit
den sonstigen Versuchswerten fiir tiefere Temperaturen. Es wird nach GL 9 fiir

t,== 00 20° 40° 60° 80° 100° 120° 140° 160° 180°
v, = 206,45 57,87 19,54 7,693 3,414 1,6755 0,894 0,510 0,308 0,1946,

wogegen nach Abschn. 63, Zahlentafel I und II aus unmittelbaren Versuchen
gewonnen wurde

vy == 206,47 57,81 19,54 [7,677] |3,406] 1,674 0,891 0,509 0,3074 0,1945
und (nach Holborn und Henning) 1,673 0,8912 0,5078 0,3071 0,1947.

Oberhalb 180° (bis 250° Sittigungstemperatur) werden die Abweichungen
von den in Abschn. 63 angegebenen Werten griBer.
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Gl. 9 ergibt nach Eichelberg fiir
t,=200° (15,8 at) 210° (19,4) 220° (23,6) 230° (28,5) 240° (34,1) 250°(40,5),
vy= 10,1275 0,1043 0,0858 0,0710 0,0589 0,0490,

wihrend in der Dampftabelle IT fiir hohe Driicke (Anhang) angegeben ist (nach
den Ermittlungen in Abschn. 63)

vy= 0,1987 0,1059 00879 007306 00614  0,0519.

Vermutlich kommen die Eichelbergschen Zahlen der Wirklichkeit am
néchsten ).

Der Wirmeinhalt ¢ als Funktion von p und 7 (i, p-Dia-
gramm)?). Denkt man sich die Wirmeinhalte i als Ordinaten zu
den Driicken p als Abszissen aufgetragen und die Punkte gleicher

Temperatur miteinander verbunden, so

00

4

¢

650

%

600
0

%0 erhdlt man ein Diagramm nach Fig. 28.

Bei Gasen wirden die Linien gleicher
Temperatur wagrechte Gerade sein, da
der Warmeinhalt bei gleicher Temperatur
fir alle Driicke gleich grof3 ist, solange
das Gas dem Gesetz pv= RT folgt. Bei
den iiberhitzten Dampfen miissen da-
gegen diese Linien gegen die Sdttigungs-
grenze hin fallen (Abschn. 5). Da i eine
reine Zustandsgrofle ist, so erhélt sie den

.

Ho n|lpa gleichen Zuwachs, auf welchem Wege
tivssrasn % #  man immer von einem gegebenen An-
Fig. 28. fangszustand p,, T}, zu einem bestimmten

Endzustand p, T iibergeht. Um ¢—-i,
graphisch oder als analytische Funktion von p und T zu bestimmen,
schligt man daher am einfachsten den Weg ACB Fig. 28 ein, d.h. man
erwarmt zuerst den Dampf bei dem gleichbleibenden Druck p, von
T, auf T, wobei sein Wirmeinhalt von 4, auf i, wichst. Alsdann
verdichtet man ihn bei der gleichbleibenden Temperatur 7' von p,
auf p, wobei ihm gleichzeitig Wirme entzogen werden muf und sein
Wirmeinhalt von ¢, auf ¢ fallt.

Fiir die Strecke AC gilt einfach

di=c,dl . . . . . ... .(10)
und daher mit dem Eichelbergschen Ausdruck Gl 2 und
p=p, = konst.

C

c A 2.104) —
di—cpat 4 Pogpy B2 A0 TG gy gy

1) Die endgiiltige Entscheidung ist von weiteren Versuchen iiber ¢, und r
bei héheren Driicken zu erwarten. Uber diese Frage vgl. Zeitschr. Ver. deutsch.
Ing. 1921, S. 1129 (W. Schiile) und 1922, S. 275 (Eichelberg).

%) Von hier an weicht die Darstellung der Form nach von der Eichel-
bergschen ab, um die Entwicklungen mdoglichst anschaulich zu halten. Dabei
wird auch der Zusammenhang mit den Zustandstafeln deutlich, die nach wie
vor fiir praktische Zwecke notwendig sind.
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Die Integration in den Grenzen T und 7|, ergibt

p 1
= f ol — 1P (1 — f;)

_ Glpy+2:109"—¢, (,L j_) (12)
14 TH )

Darin ist wegen Gl. 3

i

T
fcz,odT:f<
T,

T,

1 e e
L) ar—=er—1y 1 g

11
/<T T0> (13)

Bei der isothermischen Verdichtung, Strecke CB, éndert sich
nach Abschn. 5, GL. 16 ¢ mit p gemif}

/L)\
| , 1 1)
di=—4. [F<§T> —UJ dp=-—AT '<dT, pdp .. (14)
Darin ist nach GL 8
dv_ AR ¢, 320, (p-F2-109**

T p 1274 14.15 7%

Durch Differentieren dieses Ausdrucks nach 7' bei konstantem p und
Einsetzen des Wertes in Gl 14 folgt

, 3.2, (p+2-104*
di=— T*d T e

. (13)

Diese Beziehung ldB8t deutlich erkennen, da# mit zunehmendem

Drucke bei gleicher Temperatur der Warmeinhalt kleiner wird. Die

Integration von Gl. 15 bei konstantem 7' in den Grenzen p, und p

ergibt

i—i z———~91'—(p——p)——£?‘~ [(p+2-104)3’2~(p +2.104)3~‘~" (16)
! 373 Y147 0 .

Um diesen Betrag fillt der Wirmeinhalt, wenn der Dampf bei der
Temperatur 7 von p, aufp verdichtet wird. Die gesamte Anderung
des Wirmeinhalts bei einem beliebigen Ubergang aus dem Zustand
A(py, Tp) in den Zustand B(p, T) ist die Summe der Werte nach
Gl 12 und Gl 16

(‘.1”’“‘.0> Wzﬂ(i'—’ﬂ):i_iw
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FaBt man die Ausdriicke zusammen und trennt die verinder-
lichen von den unverdnderlichen GroBen, so wird schlieflich

. 1 C C, 2.104)*—( )
z:aT—{—EﬁT*———yf———r—lpw— 2 (p42-10°) 3__<aTO-+-§,3TO-_~l>

T 3T* 147 T,
Cipg | G (190‘*'2'104)372”“03 .
+3T03 I 14 T014 +10 . (17>
Setzt man die Summe der unveriinderlichen Werte
- 1 7 Copy | Co(py-t+2-109"—¢, .

so wird

T 378 14744

Darin kann ¢)’ aus Gl 18 bestimmt werden, wenn aus Versuchen der
Wirmeinhalt 4, des iiberhitzten oder gesittigten Dampfes in irgend einem Zu-
stand p,, T, bekannt ist. So ist z. B. fiir ¢,=0°, 7, =273 nach Dieterici
r==594,8, daher auch i,=—594,8, da fiir 0° die Fliissigkeitswirme ¢ ==0 ist.
Die Summe der iibrigen Werte in Gl. 18 errechnet sich zu — 81,2, so daB sich
ergibt 1)’ = 594,8 — 81,2 = 513,6. Dagegen ist fiir = 1009, T, == 273 nach den
Versuchen die Gesamtwirme A und der mit ihr bis auf das verschwindend
kleine Glied 4 p,0, identische Wirmeinhalt i, = 638,7. Die Summe der iibrigen
Glieder in Gl. 18 errechnet sich zu — 1256, so daB man erhilt i/=—638,7
—125,6 ==513,1. Eichelberg setzt iy’ = 513,21).

Die Entropie § als Funktion von »
§° und 7' (7, S-Diagramm). Im 7, S-Diagramm
i

. 43’2__..

N

N

§

| Fecons? \;/(_ (Fig.28a) gelangt man vom Zustand p,, 7', (4)

o B mit der Entropie S, am einfachsten zu dem

& ENV/ Zustand p, T (B) mit der Entropie § auf
|

2( dem Wege ACB. Der Dampf wird zuerst

£y 7%
7 e
) o
o W 75

bei dem gleichbleibenden Druck p, von T,
bis 7' tiiberhitzt, Strecke AC, wobei die
Entropie auf §,, also um S, — S, wichst.
Alsdann wird der Dampf durch die isother-
mische Verdichtung bei der Temperatur 7'
vom Druck p, auf den Druck p gebracht,
wobei gleichzeitig Wérme zu entziehen ist
und die Entropie bis S, also um §, —§
abnimmt, Strecke CB.

Auf dem Wege AC ist die elementare Anderung der Entropie
cp,dT

as="r L (20)

Y) Die allgemeine Gl. 18 fiir den Wert der Integrationskonstanten fehlt
a. a. 0. und die Konstante ist dort mit ¢,, statt wie oben mit i)/, bezeichnet.
Die Eichelbergsche Konstante ist nicht mit dem Wirmeinhalt des Dampfes
im Zustand p,, 7', identisch, wie Gl. 18 und der Eichelbergsche Zahlenwert
crkennen 148t.

|

|

T

|

N

% T

|
|
|
|
|
i
]
I
|
i
I
!
L

£
N

I

|

|
273% % 35
Fig. 28a.
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T
, . ar
S, — S, —f{;pT .
To

Mit Gl 2 und p = p,==konst. wird daher

also

T T T
2-10*
8§, —8,= fc,,,, 7 1 f I”Odr+[ <p°+TMJ —Gar (21)
T, T Ty

Daraus folgt mit dem Ausdruck Gl 3 fir c,

1 /1 1 1 1 1
8, — 8y =ua- ln*—f—ﬂ(f To)— 27<T2—T02>—4“01P0<T1“T04>
1 1 1
Fiir die isothermische Verdichtungsstrecke C B gilt nach
Gl. 17 Abschn.
dS=—A4. <dT),, dp, . . . . . . .(23)
worin nach Gl. 2

A B)AE L6 G a0
ar/,  p AT+ 15 T15 '

. (24)

ist. Setzt man diesen Wert in Gl 23 rechts ein und integriert
nach p bei konstantem T in den Grenzen p und p,, so erhilt man

] c,
S—=8=—ARIn - —75(p—>,)

Ié)CTI% (p+2-109"— (p,|- 2109 (25)

Durch Addition von Gl. 22 und 25 ergibt sich die gesamte Entropie-
dnderung von 4 bis B

S— S—(alnl’ -pI— ~f~)-~ARlnp—1—

1 e a1

, .  1GCp
—(otln'lo—}—ﬂ’l()*??z—?){—ARlnpo 4 %40
0

17

32 71
! 1 495 1
j—i *{Ce(pn{ 2. 0) ——(13‘

i (

26)
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Faft man die unverinderlichen Betrige in Gl 26 zusammen
und setzt

Sy = (cclnT +BT,— )—1—AR1n 0+__ 1?9
It
1y s 11
15 Culro 21070y 7o (27)
g0 wird
S=S'—}—<alnT»{-ﬁ-T-—ul> AR.lnpwl,,Clp
0 9 T2 4 T4
1y 3,2 71
‘1‘5{402 (p+2-109"—Cy s (28)

Der Wert der Integrationskonstanten S’ 1aBt sich nach Gl 27 ermitteln,
wenn man die Entropie §; in irgend einem Zustand p,, T, (etwa an der Sit-
tigungsgrenze) kennt. Ma.n kann z. B., wie oben bei der Bestimmung von zo,
den Zustand bei ¢, — 1000, T, =373, p,— 10333 kg/qm zugrunde legen, in
dem die Entropie nach Bd. I, Abschn. 48 bekannt ist. Eichelberg setzt
Sy’ = 0,68411).

Der Wiirmeinhalt ¢ als Funktion von S und p (J, S-Diagramm).

Durch G 19 ist ¢ in Funktion von p und T gegeben, i="{,(p, T),
” n 28 »n S » ” noomoon» ” S = f2 (p, )

Diese beiden Gleichungen zusammen gestatten also die zusammen-
gehorigen Werte von ¢ und S fiir den gleichen Zustand p, T zu er-
mitteln (mit anderen Worten: zusammengehérige Koordinaten im
J, §-Diagramm zu bestimmen), indem man fiir das gleiche Werte-
paar p, T ¢ nach Gl. 19 und S nach Gl 28 errechnet.

Verschiedene Zustandsinderungen des iiberhitzten Dampfes.

Fiir die isothermische Zustandséinderung ergibt sich der ge-
naue Zusammenhang von v und p aus Gl. 8 oder 9, indem man 7T
konstant setzt. Man kann v berechnen, wenn p gegeben ist. Die
bei der isothermischen Verdichtung von p, auf p abzufiihrende (oder
bei der Ausdehnung von p, auf p zuzufiihrende) Wirmemenge folgt
aus Gl 25 durch Multiplikation mit der Temperatur 7.

Fiir die adiabatische Zustandsinderung folgt der Zusammen-
hang von p und T aus Gl. 26, indem man S— 8, =0 setzt. Jedoch
kann man aus dieser Gleichung weder p in Funktion von T, noch
T in Funktion von p analytisch bestimmen. Nur durch Probieren
konnten zusammengehorige Werte von p und 7 und weiter mit
Gl. 8 oder 9 die zugehérigen Werte von v ermittelt werden. Man

1) Die Integrationskonstante ist bei Eichelberg mit S, bezeichnet. Sie
ist nicht identisch mit der Entropie im Zustande p,, T, sondern nach GI. 27
aus dieser zu berechnen. Bei Eichelberg findet sich Gl. 27 nicht.
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ist daher fiir den praktischen Gebrauch nach wie vor auf die
Entropietafeln angewiesen oder auf Ersatzkurven der Form

pvt=konst. . . . . . . . . .(29)

Zwecks Ermittlung von m kann man so vorgehen, daB man sich
die wahre Adiabate in dem Punkt p, v durch die berithrende Hyperbel
nach Gl 29 ersetzt denkt. Aus der Bedingung, daB die Tangenten-
richtung der Potenzkurve
dp » ‘s
(j;=~m-—5. e e e e e .(50)

und die der genauen Adiabate (Abschn. 5, Gl 26)

>
dp — C,’.’ ’("‘]lt (31)

dv c, (ﬁv)
cT »

gleich sein miissen, folgt der Wert von m im Punkte p, v. Eichel-
berg findet auf diesem Wege die folgenden Werte des adiabatischen
Exponenten m.

—
t p== ‘f p=2 ‘ p==56 “ p=10 ] p==14 }p:ZOat
t, — 1,310 | 1,307 @ 1,305 | 1,305

2000 | 1,312 | |

1,311
1301 = 1,301 : 1,301
I

| f
1,312 ’ 1311 ‘ 1,310
i

3000 | 1,302 1,302 1,301
4009 | 1,290 1,290 1,287 1,288 | 1,288 | 1,287
5500 1,272 1,272 1,271 1271 | 1270 | 1,270

Die durchschnittlichen Exponenten fiir endliche adiabatische
Zustandsinderungen sind zwar damit noch nicht bestimmt. Man
kann aber aus der Tabelle erkennen, daf fiir Temperaturen zwischen
300 — 350° und der Sittigungsgrenze die durchschnittlichen Ex-
ponenten sich nicht erheblich von 1,3 unterscheiden werden; in
groBerer Niahe der Sittigungsgrenze konnen sie — bei p==2 bis
20 at — auf 1,31 ansteigen.

Zum Vergleich ist Fig. 28 aus der vorigen Auflage nochmals wiedergegeben
(Fig. 29). Dort sind die Werte von m ebenfalls mit Hilfe von Gl 30 und 31
hergeleitet worden. Jedoch wurden die Differentialquotienten der Gl. 31 den
Miinchener Versuchen tiber das Volumen des iiberhitzten Wasserdampfs und
¢, den von Jakob aus den Miinchener ¢,-Messungen interpolierten und bis
20 at extrapolierten ¢,-Werten entnommen. ¢, wurde auf Grund der gleichen
Messungen nach Gl. 1, Abschn. 27 bestimmt.

Besonders an der Séttigungsgrenze und bei den hohen Dampfdriicken
weichen diese Werte nicht unbedeutend von den Eichelbergschen ab. Wie
in der 8. Aufl. ausfithrlich dargelegt, stehen der genauen Ermittiung von m
auf diesem Wege erhebliche Schwierigkeiten entgegen. Immerhin geht auch
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aus Fig. 29 hervor, daB m zwar veréinderlich ist, aber bei den iiblichen Span-
nungen und Temperaturen sich in der Nihe von 1,3 hilt.

75
, -~ Q’ZQL
e 5 \\\
A >
A7 gy
i ~~
/ J ~—
# 7 o
S N

Y4 v /. = §\
N

~Ny
\ N\
NN
i
7
7/ fa
Y

’ >
XY e | N [0 NY
73 TR RN
O /?/—- 2 j%‘\\\ \‘
3 77ag,| S \
75 \\
/ \

SUHIgung .

Lxponent . der Adiabqre ruv 7*=const;

5 ) /,,//ff 2
3

7 00 wo°  0° 200° 250° 00° 350° 4000

Fig. 29.

94. Die adiabatische Zustandsinderung der wirklichen Gase ‘
und iiberhitzten Ddmpfe nach van der Waals.

In Zustandsgebieten, in denen die Gasgleichung pv= R7T versagt oder
ungenau wird, folgt auch die adabatische Zustandsinderung nicht mehr dem
Gesetz povk= konst. Wenn die allgemeine Zustandsgleichung vorliegt, z. B. die
van der Waalssche Gleichung oder eine der Gleichungen fiir Luft in
Abschn. 14b oder eine Zustandsgleichung fiir iiberhitzten Wasserdampf, wie
Bd.1I, Abschn. 8 u. 9, so kann daraus mit Hilfe der allgemeinen Beziehungen in
Abschn. 5 auch die Gleichung der Adiabate hergeleitet werden.

Nach Abschn. 5, ¢, Gl 26 gilt fiir die adiabatische Zustands-

adnderung
8]0)
dp cp (87
o=t 0 L L L. L (1
dv c, (}841)) (1)
oT/,

Hierin ist jedoch ¢ [c, selbst eine Funktion der Zustandsgrofen p,
v und 7. Nach Abschn. 6, GL 1 ist

()02
Cp CU—44T <8T ) é’T ) e e e e e . (2)

Cp AT <8p> <8v>
— i g o B
c ¢, \or), \a1),

v v

also
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daher <r‘g)>
dp  \T), A,’lj(@g)"

dv'~<@> ¢, \oT
ir/,

Nun ist zwar ¢, im allgemeinen mit dem Druck und der Temperatur
verdnderlich. In Abschn. 6 ist jedoch gezeigt, daB die Verinderung
mit dem Druck wesentlich geringer ist als bei ¢, und ganz weg-
fillt, wenn bei Erwirmung unter konstantem Volumen der Druck
proportional mit der Temperatur steigt, also

<£,1i> == konst.,
0 l 4

somit (“’ > —0

(3)

aT?

ist, weil dann auch nach Gl. 5a, Abschn. 6

‘c
(%) o
op/rp

ist. Dies trifft genau zu bei der van der Waalsschen Gleichung
und sehr angendhert bei zahlreichen Dampfen'). Man kann dann
in GL 3 fiir ¢, seinen Wert ¢,, beim Drucke p=0, d. h. im reinen
Gaszustand setzen und es gilt

Cpy— Co, — AR
A
und kg1 :_,R
Cu,
. A ko—1
somit TR (4)

Damit wird aus Gl. 3

<?v> R
877

P

&
dp oar/,  ky—1 T <2p>2
dv oT v

()

Das Verhéltnis &, = cpyfcs, der spezifischen Wirmen ist zwar von der Tempe-
ratur abhiingig, jedoch #ndert es sich mit steigender Temperatur nur wenig,
so daB man k, unverinderlich nehmen kann, wenn man sich auf einen maBigen
Temperaturbereich beschrinkt. Andernfalls konnte man fiir k, eine einfache
Funktion der Temperatur einfiihren (Bd. I, Abschn. 12). Bei sehr tiefen Kilte-
graden #ndert sich allerdings &, erheblicher, indem es schlieBlich den Wert der
einatomigen Gase annimmt. Man erkennt hieraus, daB genau genommen die
allgemeine Zustandsgleichung zwischen p, » und 7' nicht véllig ausreicht, um
die Adiabate zu bestimmen, sondern daf noch Versuchsergebnisse iiber den
Verlauf der spezifischen Wirme im reinen Gaszustand notig sind.

") Selbst der iiberhitzte Wasserdampf zeigt bis zur Sittigungsgrenze nach
den Miinchener Versuchen fast genaun geradlinige Linien gleichen Volumens.
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Im folgenden wird die Rechnung mit ¢, == ¢, = konst. weiter-
gefiihrt und zwar unter Zugrundelegung der van der Waalsschen
Zustandsgleichung, die auf sehr einfache und fiir die Verdichtung
der gewohnlichen Gase und iiberhitzten Dimpfe unmittelbar ver-
wendbare Ergebnisse fiihrt.

Die van der Waalssche Gleichung

<p_[-i‘;>(v*b):RT N )

lautet in ihrer reduzierten Form, wenn p, v und 7 in Vielfachen
der kritischen Werte p,, v,, T, ausgedriickt werden

<p+§§)(3n—1)———8t. N )

. P v T
mit p=—y P=—, t=—1.
pk vk 'lk
GL 5 geht mit diesen Werten iiber in
2)
dp oty 3 (c’)p>2
= —— - 1) (— 8
dvo <_,?£> gt (ks —1) ot /y (8)
ot/y
wenn man noch
nv_ 3 p
T, 8

einfiihrt.
Nun ist mit GI. 6

(?_Pﬁ)__iv
ot/ 83p—1

v

oty _38( _ 3 g
und <9—b_> =3 <p o2 +D3 )

P
womit Gl. 8 nach einigen Umformungen ergibt

b3(3n—l)g—g—{—3k0n3p+9n-(kow2)—{—620 . (10)

Die Losung dieser linearen Differentialgleichung lautet

p:—ﬁz+ﬁmz. c ()

oder (p—l—%)(?.b—l)’“o:konst. A ¢ )

Dies ist die Gleichung der adiabatischen Druckvolumenkurve, giiltig
liber den ganzen Bereich der van der Waalsschen Zustands-
gleichung.
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Fiir die Temperatur bei der adiabatischen Zustandsinderung
folgt aus Gl. 12 und 7

t- (39 —1)*-1—konst. . . . . . . .(13)

Fiihrt man statt der reduzierten ZustandsgroBlen wieder die wahren
Werte von p, v, T ein, so wird aus Gl 12

(p—%j_,)(v—b)ko—;konst.. .. . (12a)
und aus Gl 13 T-(v—bfe—l=konst.. . . . . . .(13a)

Noch kiirzer gelangt man zu Gl. 13a durch Anwendung von Gl 10,
Abschn. 5

(Y, e
dsS = A{-<;7T>l‘d7)—rfj7-dT ......... (14)
Mit dS =0 wird hieraus
dv <f‘$\ (15)
a7 = T 4T r‘p//-' e e e e e e
. Q‘T) v—0b
Mit Kﬂp; SR e (16)
aus Gl 6, sowie mit Gl. 4 wird daher
dv 1 1
dTVZ.—Z?;_H I(U—b)T e e e e (17
aT dv
oder == (ky — 1).17:77—"’6'

und durch Integration
In?T=—(k,—1)-Intw—>b)-+1InC
oder T -(v—bko—1=konst., . . . . . . .. .. (13a)

womit aus Gl. 1 ohne weiteres Gl. 12a folgt.

Man erkennt hieraus, daff Gl 12a und 13a auch gelten, wenn die Kon-
stanten a und b in Gl 6 andere Werte haben, als der Anwendung der vander
Waalsschen Gleichung bis zum kritischen Zustand entspricht,

Nur die Konstante B mull wegen Gl. 4 mit der Gaskonstanten identisch sein,
was ohnehin wegen des Ubergangs von GL 6 in die Gasgleichung notig ist.

Aus Gl 12 folgt, daBl die adiabatischen Zustandsinderungen von iber-
hitzten Dampfen, solange das Volumen ein groBes Vielfaches des kritischen
Volumens ist, selbst noch in S#ttigungsnihe mit guter Annidherung dem
Gesetz

pvk == konst,

folgen, wie es auch beim Wasserdampf nach Abschn. 9 der Fall ist.
Beispiel. Luft von 10 at und 20° C wird adiabatisch auf 200 at ver-
dichtet. Den Verlauf der Druckvolumenkurve und der Drucktemperaturkurve
anzugeben.
Fir Luft ist pr=40,4 at, T, =133° abs., daher p,=10/40,4 = 0,247,
ty = 293/133 == 2,203 und hiermit aus G] 6 p,=23,6. Die Konstante in Gl 12
wird mit p=19p,, v="1,, k,=:1,4 gleich 96,73, somit

3
<p + e
oder 96,7i 3

) (3 — 1)14==96,73

T Bo—Did g
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Daraus folgt fiir

b= 20 15 10 8 6 4 3,5 3
p=0,3134 0,4706 0,8373 1,1580 1,7487 3,1825 83,8927 4,930
und aus Gl. 13
t= 2,356 2,649 3,180 38,434 3,876 4,614 4,892 5,240
T= 313,3 8524 416,3 456,8 5155 613,6 650,6 696,90 abs.
t= 40,3 794 1433 1838 2425 340,6 377,6 423,9°C.

at 0
w022

--a00°
at
200 __+-200°

N

L w00
at
70—~ 20°

3 6 8 20

v
red. Volurmer
Fig. 30.

In Fig. 30 sind die Werte von p(p) und ¢ als Ordinaten zu dem reduzierten
Volumen v als Abszissen aufgetragen. Die Driicke und Temperaturen steigen
etwas rascher als bei den gewdhnlichen Gasadiabaten, die ebenfalls einge-
tragen sind.



Ia. Nicht umkehrbare Vorginge.

10. Grundfall der nicht umkehrbaren Zustandsinderungen.

Wird der Raum 7V, einer Gasmenge G mittels eines Kolbens in
solcher Weise vergroflert oder verkleinert, daB das Gas in jedem
Augenblick den seinem Gesamtraume V und seiner Temperatur T
nach der Zustandsgleichung

pV=GRT

entsprechenden Druck p auf den Kolben ausiibt, und setzt man
ferner voraus, daB zwischen den GefiBwinden und dem Gase ent-
weder kein Wirmeaustausch bestehe (adiabatischer Fall) oder bei
Wiérmezufuhr stets nur ein verschwindend kleiner Temperaturunter-
schied herrsche, so verlaufen die durch die Rauminderungen be-
dingten Temperatur- und Druckinderungen bei aufeinanderfolgender
Ausdehnung und Verdichtung identisch und im ganzen wird weder
Arbeit noch Wirme verbraucht. Eine solche Zustandsinderung heift
umkehrbar. Im adiabatischen Falle folgt hierbei das Gas den be-
kannten Gleichungen

pVE=p VF . .1
T-VEl=T VE1 L (2

Denkt man sich dagegen den Kolben in solcher Weise bewegt,
daBl das Gas zu Strémungsbewegungen im Inneren gezwungen wird,
so treten ganz andere Verhiltnisse auf. Man
kann sich den Fall in einem zylindrischen
Gefdfl dadurch verwirklicht denken, daB der
Kolben sehr rasch bewegt und plotzlich still-
gesetzt wird. Deutlicher und allgemeiner wird
der Fall, wenn man dem Gefil eine Form wie
in Fig. 31 gibt, bei der jede Bewegung des
Kolbens AnlaB zu inneren Stromungen gibt. An
den engeren Stellen setzt sich dabei ein Teil der
inneren Energie anstatt in #iuBere Arbeit in Be-
wegungsenergie der Gasmasse um. Bei geeigneter Formgebung kann
man sich zwar denken, daf bis zum Kolben hin diese Stromungs-
energie wieder ganz oder zum groBten Teil in Druck umgesetzt werde.
Dann verlduft auch in diesem Fall die Zustandsinderung umkehrbar
und auf den Kolben wird die groBtmogliche Arbeit iibertragen. Be-

Schiile, Thermodynamik LI, 1. Auil. )
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sonders bei langsamer Bewegung des Kolbens wird dies der Fall
sein. Bei schneller Bewegung oder unvermittelten Querschnittsiiber-
gingen im Gefil wird jedoch die Zuriickverwandlung von Geschwin-
digkeit in Druck nur unvollstindig oder gar nicht eintreten und am
Kolben werden somit ganz andere Driicke und Temperaturen als
nach GL 1 und 2 auftreten und eine andere Arbeit geleistet werden.
Im Inneren entsteht eine unregelmaBige Wirbelbewegung, deren Energie
teils wihrend der Bewegung des Kolbens, teils bei dessen Stillstand
in Wirme iibergeht, und die eine unregelmiBige Verteilung des
Druckes und der Temperatur im Inneren bedingt. Auch die nach
der Beruhigung eintretenden Werte p und T entsprechen nicht mehr
GlL 1 und 2. Auf den Vorgang kann wiihrend der Bewegung die
Zustandsgleichung nicht angewendet werden.

Leicht 146t sich tibersehen, daB ein solcher Vorgang nicht umkehr-
bar sein kann. Auch bei Warmezufuhr oder Warmeentziehung von aufien
bleibt die Nichtumkehrbarkeit bestehen. Sie erstreckt sich in diesem
Falle wegen der auftretenden endlichen Temperaturunterschiede zwi-
schen Gas und Wand auch auf die zugefiihrten Wirmemengen.

Der Vorgang stellt somit den Grundfall der nicht umkehrbaren
Zustandsidnderung (Expansion) dar?').

Einen auch in den Einzelheiten bestimmten Fall erhilt man,
wenn man nach Fig. 32 im Inneren des Gas-
raums eine pldtzliche Querschnittsverminderung
anbringt (Trennungswand mit einer Offinung). Ist
die Offnung klein gegeniiber dem Kolbenquer-
schnitt, so wird stets die gesamte Stromungs-
energie des Gasstrahls im rechten Teil des Gas-
raums in Wiarme umgesetzt. Im linken Teil
findet dagegen umkehrbare adiabatische Aus-
dehnung statt. Durch geeignete Bewegung des
Kolbens kann man einen beliebigen Druckverlauf

hervorrufen, so dafl der Fall volle Allgemeinheit besitzt. Der Grenzfall
der umkehrbaren Zustandséinderung ergibt sich bei unbeschrinkt
langsamer Bewegung des Kolbens. In diesem Falle wiirde die Druck-
volumenkurve Fig. 33 den Verlauf 4B, gem#B Gl 1 nehmen. Als
wirklicher Druckverlauf ist die Kurve 4 B angenommen, und dem-
gemilBl wird bei der Rauminderung von ¥, bis V, auf den Kolben
eine absolute Gasarbeit

T2
L:fpdv
V1

1) In der Regel wird als Kennzeichen nicht umkehrbarer Zustandsinde-
rung die Ungleichheit des Gasdrucks und des Gegendrucks angegeben und die
y»stiirmische Bewegung® im Gasraum als eine Folge des gestérten Gleichgewichts
zwischen #uBeren und inneren Drucken angesehen. Bei der Verwirklichung dieser
Vorstellung stoBt man auf Schwierigkeiten, die bei der obigen Darstellung ver-
mieden werden. Man erkennt aus derselben auch, da8 es sich in Wirklichkeit
um Storungen des inneren, nicht des duBeren Gleichgewichts handelt.
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iibertragen, dargestellt durch die ganze Fliche unter 4 B. Im um-
kehrbaren Falle ist dagegen die nach auBen abgegebene Arbeit L,

— A —_——— e ————— e
o A
A
N |
!
!
: |
W\
| N\
C Xy
| o N - D
i ‘ M~ il
| “A\L £ [ *El‘:}::/\’@//g_b‘
S B B A4 R I e,
L/ i v WE = N :
v, Yz
Fig. 33.

gleich der Fliche unter 4 B,. Es ist klar, dal A B zwar willkiirlich,
jedoch nur so verlaufen kann, daf

L-—L,,

ist, was als Hauptkennzeichen der Nichtumkehrbarkeit im adia-
batischen Falle gelten kann.

LaBt man den Kolben am Ende seines Weges (V,) plotzlich
stillstehen, so befindet sich die Gasmasse noch in innerer Bewegung,
auch hat noch kein Ausgleich der Temperaturen und Driicke links
und rechts von der Trennungswand stattgefunden. Mit dem Eintritt
desselben und dem Ubergang der Stromungsenergie in Wirme muf3
sich der Zustand beim Volumen V, gegeniiber dem Zustand B &ndern;
die endgiiltigen Werte von Druck und Temperatur im Punkte (' seien
p,” und T,’. Laft man den Kolben beim beliebigen Volumen V<"V,
(Punkt E,) stillstehen, so wird auch dort der Druck einen end-
gliltigen Wert p’ > p annehmen (Punkt #). L&Bt man so den Kolben
an verschiedenen Stellen halten {worauf der Vorgang jedesmal an
dieser Stelle zu Ende ist), so erhdlt man durch Verbindung der End-
punkte der endgiltigen Driicke eine Kurve AF (', die als ,Gleich-
gewichtsdruckkurve“ bezeichnet wird. Diese Kurve stellt im obigen
Falle keine wirkliche Zustandsinderung dar'), ihr Verlauf ist jedoch
kennzeichnend fiir die bei jedem Volumen in der Gasmasse noch
enthaltene gesamte innere Energie U. Diese ist zwar in den

1) Dagegen ist dies der Fall bei den Zustandsinderungen, die bei der
Ausdehnungs- oder Verdichtungsstromung in Rohren mit Reibung auftreten,

wenn man voraussetzt, daBl hier die Reibungswirme im Augenblick ihrer Ent-
stehung in Wirme iibergehe (vgl. Bd. I, 62, Bd. II, 10a).

h*
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Punkten ¥ und F der Arbeitsdruck- und Gleichgewichtsdruckkurve
gleich grof}, sie besteht jedoch in F nur aus Warme (U’) und ist
dort durch p” und T’ vollstindig bestimmt, wihrend sie in E zum
Teil aus Wirme (Up) und zum Teil aus Bewegungsenergie (Ug) be-
steht. KEs ist also

U:L‘Y,—_—“UT 1:—* U],’.

Hierin ist jedoch Up nicht durch die Temperatur in E einfach be-
stimmbar, weil in diesem Augenblick die einzelnen Teile der Gas-
masse ganz verschiedene Temperaturen und Driicke besitzen, so dab,
wenn g,, g, g5 einzelne kleine Gewichtsteile von bestimmter Tem-
peratur und Warmeenergie u,, u,, u, darstellen,

CT:Q1“1+92“2+!/3“3 e e e e (3)

ist. Gleiches gilt von Ur, da die einzelnen Teile der Gasmasse ganz
verschiedene Geschwindigkeiten besitzen. Angegeben werden kann
nur der Gesamtwert U. Fiir den adiabatischen Fall ergibt sich U
aus der Erwigung, dal die dem Arbeitskorper von 4 bis E ent-
zogene Energie lediglich in der auf den Kolben bis dahin iiber-
tragenen Arbeit L (Fliche unter A E) besteht'). Daher ist

U=U—AL . . . ... ... (4
und somit auch

U=U—AL . . . . . . .. . (43)
Mit Gl 4a 146t sich fiir einen beliebigen Arbeitskorper; dessen Zu-
stands- und Warmegleichungen bekannt sind, aus U’ der Druck p’,
also ein Punkt der Gleichgewichtskurve bestimmen, wie weiter unten
fir Gase gezeigt ist.

Aus Gl 4a folgt
dU’' = —AdL

oder AUV =—Apdv . . . . . . . . (5

Wird wéhrend der Zustandsénderung W irme zugefiihrt, so tritt
an Stelle von Gl. 4a
U'=U—AL+Q . . .. ... (6
und an Stelle von Gl 5
dU'=—Apdv++dQ . . . . . . . (7)

Betrachtet man nun die Gleichgewichtsdruckkurve als das Bild
einer umkehrbaren Zustandséinderung, so wire bel einer kleinen
Rauménderung dv dem Gase die Wirme zuzufiihren

dQ =dU' +Ap'dv . . . . . . .. (8

1) Die Driicke p der Arbeitsdruckkurve 4 B sind die am Kolben auf-
tretenden Driicke, die ganz verschieden von den Driicken im Inneren der Gas-
lrgasse sein koénnen und mit dem Indikator somit nicht gemessen werden

onnen.
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Mit GL 5 wird hieraus fiir den adiabatischen Vorgang
dQ=A4(p'—p)dv . . . . . . .. (9

Diese Wiarmemenge ist somit gleich der zwischen der Arbeits- und
Gleichgewichtsdruckkurve liegenden Fliche Fig. 33.

Ubertrigt man ferner die Punkte der Gleichgewichtsdruckkurve
in das Warmediagramm, was ohne weiteres moglich ist, weil der Zu-
stand auf dieser Kurve durch p, », T eindeutig bestimmt ist, so ist
daselbst

dQ'=mdS . . . . . . . . . (10)

dargestellt durch den Flichenstreifen unter F’, Fig. 34.
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Fig. 34

Mit Gl. 9 ist daher auch
TdS = A (p' —p)dv.

Die Fliche A EBCA im Druckdiagramm ist somit gleich der
ganzen Fliche unter 4’ F' (' im Wirmediagramm.

Wiirde nun der Vorgang der Ausdehnung umkehrbar ver-
laufen, so wiirde eine Arbeit L,, gleich der unter 4 B, liegenden
Fliche gewonnen. Der Arbeitsverlust infolge des nicht umkehrbaren
Druckverlaufs 4 BC ist somit gleich der Fliche AB BEA. Diese
Fliche ist aber um die Fliche 4 B,CFA Kkleiner als die Fliche
AEB(A. Im Wirmediagramm wird jene durch die Fliche 4'B//C'F' A’
abgebildet, die ihr gleich ist. Daher wird im Wirmediagramm der
Arbeitsverlust durch die Fliche unter B,"C" dargestellt. Diese Flache
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ist als Wirme, die dem Gas bei konstantem Volumen v, zuzufiihren
ist, um es von dem Endzustand der umkehrbaren adiabatischen
Expansion in den wahren Endzustand zu versetzen, nur abhingig
von der Lage des Punktes (', also vom Gleichgewichts-Endzustand,
nicht aber von dem besonderen Verlauf der Kurve 4’ ¢/ und der
ibr entsprechenden Drnckkurve 4C. Auch ist sie unabhingig von
dem besonderen Verlauf der Arbeitsdruckkurve, da der Endzustand
in ¢’ allein durch den Wert der Arbeitsfliche L bestimmt ist, die
man mit den verschiedensten Druckkurven erhalten kann,

Der Arbeitsverlust 148t sich noch in anderer Form darstellen.
Bezeichnet man mit 7, die mittlere Temperatur zwischen den Punkten
B/ und (', die die gleiche Warmemenge ergibt wie die Kurve B, C’,
so ist

AL,=T,-48, . . . . .. .. (11)

wobei A8 die Zunahme der Entropie ist, die infolge der nicht um-
kehrbaren adiabatischen Ausdehnung auftritt. Beziiglich des Arbeits-
verlustes ist jedoch noch folgendes zu bemerken. Der Druck und
die Temperatur sind im wirklichen Endzustand ¢ héher als in dem
adiabatisch erreichbaren B,. Infolgedessen besitzt der Arbeitskorper
am Ende des nicht umkehrbaren Vorgangs noch eine gewisse Arbeits-
fahigkeit gegeniiber dem adiabatisch erreichbaren Endzustand. Diesen
Arbeitswert erhdlt man, wenn man von ¢ aus das Gas sich umkehr-
bar adiabatisch bis zur Temperatur T , ausdehnen lift und es dann
bei dieser Temperatur isothermisch bis zum Druck p,, verdichtet.
Im Druckdiagramm wird dieser Vorgang durch CH B,, im Wirme-
diagramm durch C’'H’ B,’ dargestellt, der Arbeitsgewinn durch die
zwischen den beiden Kurven liegenden Flichen. Der Arbeitsverlust
L, der nicht umkehrbaren Expansion ist somit um diesen Betrag zu
vermindern und ist daher gleich der Fliche des Rechtecks unter
B,/ H’, also im WirmemaR

AL/ =T

ad’

AS ... L. ... (12)

Insofern man den Arbeitsverlust als ein MaB fiir die Nichtumkehr-
barkeit betrachtet, ist somit auch die Zunahme A4S der Entropie,
die mit I, verhaltnisgleich ist, ein solches MaB. Gl. 12 gilt all-
gemein fiir nicht umkehrbare adiabatische Zustandsinderungen und
kann als allgemeiner Ausdruck des zweiten Hauptsatzes
tir solche Zustandsinderungen angesehen werden. In
diesem Ausdruck ist auch die Tatsache eingeschlossen, daB bei den
nicht umkehrbaren adiabatischen Zustandséinderungen die Entropie
nur zunehmen kann, da L' und somit auch A8 stets positiv
sein muf.

In dem Sonderfall der Gase wird, soweit man von der Verinderlichkeit
der spezifischen Wérme absehen kann,

_~1~—.(p1 v, —pv). . ... (13)

U —U=e, (I, —T) ==
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Daher nach Gl. 4
1
L = E—1 (povy—p'v)

und somit der Gleichgewichtsdruck beim beliebigen Volumen ¢

, v L
Voepe o k—1) p Tttt (14)
Setzt man nun
L. Pm- (’U — lvl)
mit p,, als mittlerem Druck auf der Arbeitsdruckkurve zwischen v, und v,
so wird

, v ) . A .
p==p,- vl —(k—1) pp < — -; e e (15)

Hierin ist pl-% der Druck auf der durch den Anfangspunkt 4 gehenden

Isotherme, von dem man somit den Wert des zweiten Gliedes abzuziechen hat,
um auf den Gleichgewichtsdruck zu kommen. In dem Sonderfall p, =o,
wenn also gar keine Nutzarbeit auf den Kolben iibertragen wird (z. B. bei
ganz stillstehendem Kolben oder sehr kleiner Offnung und rascher Kolben-
bewegung), fillt somit die Gleichgewichtskurve mit der IYsotherme AD zu-
sammen. Fir einen beliebigen Korper (Dampf) tritt an die Stelle der Isotherme
in diesem Sonderfall eine Kurve gleichbleibender innerer Energie U, wie un-
mittelbar aus Gl. 4 mit 4L = o hervorgeht.

In Fig. 33 und 34 ist ein Beispiel fiir Luft mit bestimmten Verhiltnissen,
die aus den Figuren ersichtlich sind, gezeichnet.

Fir andere Korper (gesittigter und {berhitzter Dampf) laBt sich die
Losung durchfithren, soweit analytische Ausdriicke fiir die Energie oder En-
tropietafeln (mit Kurven konstanter Energie) vorhanden sind.

Zustandsdnderungen mit Wirmezufuhr.

Aus Gl. 7 und 8 oben folgt
dQ =dQ +~A(p'—p)dv. . . . . . (16)
Die auf der Gleichgewichtskurve AC Fig. 35 zuzufiihrende Wérme
d@Q’ ist somit um die von auBen zugefiihrte Wirme 4@ groBer als
das zwischen ihr und der Arbeits-
druckkurve 4B liegende Arbeits-
element EF. Im Wirmediagramm
enthélt hiernach das Flichenelement
TdS ==d¢ unter der Kurve 4’
im Gegensatz zu dem adiabatischen
Fall noch die von auflen zugefiihrte
Wirme; somit ist die ganze unter
A'C" liegende Fliche gleich der um
die dullere Warme @ vermehrten Ar-
beitsfliche A EBC. Die umkehr-
bare Druckvolumenkurve 4 B, und
die ihr entsprechende Wirmekurve
A’'B| ist nun nicht, wie im adiabatischen Fall, eindeutig bestimmt,
sondern aufler von dem Betrag von @ noch abhingig von der Ver-
teilung von @ iiber die Zustandsinderung. Man kann somit fiir
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diese Kurve einen beliebigen Verlauf annehmen, nur mull sie im
Wirmediagramm auf der Kurve v, =—konst. endigen und die ganze
unter ihr liegende Fliche mufl gleich der gegebenen Wirme @ sein.
Trigt man eine bestimmte solche Kurve in das Wirmediagramm
ein und iibertrigt sie von da in das Druckdiagramm, so ist wieder
die von der dreieckigen Fliche A'B,C’" umschlossene Wirme gleich
dem Aquivalent der Arbeitsfliche AB C. Daraus folgt unmittelbar,
daBl die Fliche 4EBB, des Arbeltsverlustes L, infolge der Abwel-
chung der nicht umkehrbaren Druckkurve AEB von der umkehr-
baren AB, gleich ist der Fliche unter der Kurve B,(" des Warme-
diagramms. Mit 7', als mittlerer Temperatur auf B,C" ist also
wieder

AL, =T,-A8 . . . . . ... (17)

wobei jedoch A8'= A8 — 4.8, nicht die gesamte, sondern die bei
dem wirklichen Vorgang gegeniiber dem umkehrbaren eintretende
Entropiezunahme ist.

Wie im adiabatischen Fall besitzt das Arbeitsgas am Ende C
des nicht umkehrbaren Vorgangs noch eine gewisse Arbeitsfaihigkeit
gegeniiber dem Zustand in B,, die wieder gleich der Fliche CHB,
im Arbeitsdiagramm und C’H’B, im Warmediagramm ist. Wird dieser
Wert von L, in Abzug gebracht, so verbleibt als Arbeitsverlust in-
folge des nicht umkehrbaren Vorgangs der Betrag

AL)—=Tq-48 . . . . . .. . (18)

wobei 7'y die Endtemperatur des umkehrbaren Vorgangs ist. Diese
Gleichung entspricht genau der Gl. 12 des adiabatischen Vorgangs.
Wie dort bildet die Zunahme A8’ der Entropie in Verbindung mit
T, ein MaB fiir die Nichtumkehrbarkeit des Prozesses.

Ist L, die beim umkehrbaren Prozell geleistete Arbeit, so ist
der Quotient

AL,— AL/ AL/
L, "4—1'_A'L”’”71’"" C .. (19)

der ,Wirkungsgrad“ des nicht umkehrbaren (irreversiblen) Prozesses
und L //L —1-—1y, der Grad der Nichtumkehrbarkeit. Im adia-
batischen Fallo ist fir Gase

A.Lo =0y (Tl - Tud)
also
T, A8
L= SO —— L (1
Nirr T —T c ( ‘]3‘)

v

Wie beim adiabatischen Falle ist der Betrag des Verlustes von
dem besonderen Verlauf der Kurve 4’C’, also auch der Arbeitsdruck-
kurve unabhingig und lediglich bedingt durch den wirklichen End-
zustand (C") des Arbeitskérpers in Verbindung mit dem umkehr-
baren Endzustand (B,).
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Das Gleiche gilt {ibrigens von der Warmemenge @, die nach
GL 6 bestimmt werden kann, wenn der Anfangs- und Endzustand
(U, und U'=1U,), sowie die gesamte, auf den Kolben iibertragene
Arbeit L, die mit den verschiedensten Druckkurven geleistet werden
kann, bekannt sind.

Allgemein 1Bt sich hiernach aussprechen, dall bei den nicht
umkehrbaren Zustandsinderungen die auftretende Entropieiinderung
nicht wie bei den umkehrbaren der zugefiihrten Wirme entspricht
gemaf

dQ=T4dS.
Es ist vielmehr
aQ-_Tds . . . . . . . . . (20)
und fiir adiabatische Vorginge
o TdS
oder d8 o . . . . . . . . .. (208

Gl. 20 ist der allgemeinste Ausdruck des zweiten Hauptsatzes
fir die nicht umkehrbaren Zustandsinderungen mit Wirmezufuhr.
Ein bestimmterer Ausdruck dieses Satzes ist jedoch Gl 17 u. 18.

Im Entropiediagramm kann man . wenn der Druckverlauf 4 B und der
Endzustand C bekannt ist, durch einfache Ubertragung der Druckkurve dar-
stellen. Denkt man sich ndmlich das Gas umkehrbar auf dem Wege CBEA
in den Anfangszustand zuriickgebracht, so
wird die Wiarmemenge [¢], die ihnf auf die-
sem Wege entzogen werden muf}, durch die
Flache unter der umkehrbar abgebildeten En-
tropiekurve C'B'E’ A’ dargestellt. Diese Wérme
ist jedoch identisch mit ¢, da fiir den nicht
umkehrbaren Hingang gilt

U,=U,+Q—AL. . . (ba)
fiir den umkehrbaren Riickweg
U,=U,— Q14 4L,

woraus
Q=[]

folgt. In Fig. 34 und Fig. 36 sind die ent-

sprechenden Kurven eingetragen. Es braucht K"h—‘dis@_‘ﬁkfrdslh—)‘

nach dem oben Gesagten nur erwdhnt zu wer- R L —

den, daBl dem durch diese Kurven dargestellten Fig. 36.

Temperatur- und Entropieverlauf keine reelle
Bedeutung zukommt. Die Bestimmung von @ kann ibrigens viel einfacher
aus Gl. 6a unmittelbar erfolgen, als aus dem Entropiediagramm.

10a. Die Grundgleichungen der unter Wirmezufuhr oder Wirme-
entziehung und mit Reibungswiderstiinden verlaufenden Stromung.

In einer Leitung mit beliebig verinderlichem Querschnitt Fig. 37
werde der Gewichtseinheit (1 kg) des in der Richtung von 4 nach
B im Beharrungszustand stromenden Korpers auf der Strecke 4 B
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die Wiarmemenge @ zugefiihrt') oder entzogen und gleichzeitig durch
Reibung und Wirbelung von ibr die innere Arbeit Ly verrichtet,
die als Wiarmemenge ALy im Korper erscheint. Dem Querschnitt 4
strome der Korper aus einem Gefil mit dem unverinderlichen
Druck p, zu und aus dem Querschnitt B trete der Korper in ein
Gefd8 mit dem unverdnderlichen Druck p, aus. Die gleichen Ein-

und Austrittsverhiltnisse erhilt man, wenn man sich 1 kg des
Korpers durch einen Kolben I, auf dem der unveriinderliche duBere
Druck p, liegt, vor dem Querschnitt 4 eingeschlossen und den
Querschnitt B durch einen zweiten Kolben, auf dem der #uBere
Druck p, liegt, abgeschlossen denkt. Schiebt man den Kolben I
bis A vor, so wird 1 kg des Gases oder Dampfes durch den Raum
AB gedriickt und aus B tritt 1 kg aus, wobei der Kolben nach II
riickt. Vom Kolben I wird dabei die Arbeit p,v, auf den strémen-
den Kérper iibertragen und vom Kolben II durch den strémenden
Korper die Widerstandsarbeit p,v, des &uBleren Druckes iiberwun-
den. Beide Kolben zusammen iibertragen somit beim Durchtritt
von 1kg der stromenden Masse auf diese die Arbeit p,v, — p,v,.

Nun verlangt das Energiegesetz, daf die Zunahme der gesam-
ten Energie von 1 kg stromender Masse, die diese auf dem Wege
AB erfihrt, gleich ist der auf diesem Wege zugefiihrten Wirme
vermehrt um das Warmedquivalent der zugefiihrten Arbeit, also um

den Betrag
+Q+4Apo,—Ap,v,.
Die Energie von 1 kg vor dem Eintritt bei 4 ist

w 2
4%
Ul ' 2 g

und nach dem Austritt aus B
w, 2
U,-+4-=2.
.43 p

1) Die Wiarme @ kann dem Korper durch die Rohrwand hindurch aus
einem wirmeren Kérper der Umgebung zugefiihrt werden. Sie kann aber auch
aus einer chemischen Reaktion im Korper selbst stammen. Die folgenden
Betrachtungen gelten auch fiir den letzteren Fall, sofern man von der Ande-
rung der physikalischen Eigenschaften des stromenden Kérpers infolge der
Reaktion absehen kaunn.



10a. Die Grundgleichungen der Reibungs-Strémung. 75
Somit gilt
w.2 w.?
U,4-4-* —U,—A43> -= -} v, —
2 2g Ul 2{/ inAplvl Ap‘zv-_’
oder wegen
Jy=U,Appv, Jy=U,1+4dp,v,
2 2
we w . o
A2 — A —d— Q. ()
2¢g 2¢g

Die Zunahme der Bewegungsenergie ist gleich der Abnahme des
Wirmeinhalts vermehrt um die von auBlen zugefiihrte (oder ver-
mindert um die entzogene) Wirmemenge. Es ist bemerkenswert,
daB die Widerstandswirme 4 Lp in der Gleichung I nicht offen er-
scheint, da sie die gesamte Energiebilanz nicht beeinfluft.

Fir einen beliebigen Querschnitt zwischen 4 und B, in dem
der Zustand p,v, T,.J, w herrscht, gilt

Aw? w,*
"29’"*"7 29 'II*JiQ‘
Durch Differentiation folgt
w? ,
Adzg’: "”de] j"dQ e e e e e (Ia)

Eine zweite Beziehung erhdlt man aus der Anwendung des
I. Hauptsatzes auf die Zu-
standsédnderung des stromen-
den Korpers.  Verliuft die ™[
Zustandséinderung nach dem
beliebigen durch die Druckvolu-
menkurve AB Fig. 38 gekenn- 7 —
zeichneten Gesetz und bezeichnet
¢’ die gesamte von auflen zu-
gefiithrte und durch Umsetzung
von Bewegungsenergie von in-
nen entwickelte Warme, so er-
gibt die I. Hauptgleichung (Ab-
schn. 5)

I3

P2

Q=J,—J, —A[vdp
Y31

D2
oder mit L':——fvdp und @ =@+ ALg
51

O+ ALy=Jo—J,+AL . . . (GLII)

Darin ist L’ die Arbeitsfliche p, 4 Bp, in Fig. 38.
In Differentialform wird

aQ | AdLy—=dJ — Avdp . . . . (GlLIla
Q
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Eine dritte Grundgleichung ergibt sich aus der Unverinderlichkeit
des im Beharrungszustand durch jeden Querschnitt flieBenden se-
kundlichen Gewichtes

LA (3 N R 118
v (51
in Differentialform
df  dw dov
— == . . ... LT
; ” . (a1 a)

Gl I (Ta) kann als Gleichung der Gesamtenergie, Gl II (ITa) als
Energiegleichung der Zustandsinderung, Gl IIT (IIla) als Kontinui-
titsgleichung des Beharrungszustandes bezeichnet werden.

Aus GLI und II kann @ +J, —.J, eliminiert werden, womit
sich ergibt

2

2
W, w,

L, —_— = _— .
Ly 5 2g .. . (GLIV)
oder aus Gl Ia und Ila entsprechend nach Elimination von dQ —dJ
—vdp—dLR:d;U; ... (GLIVa)

Die Gleichungen IV und IVa enthalten zwar nichts Neues, da sie

aus GL T und II folgen, aber sie driicken in einfachster Weise die

Anderung der Bewegungsenergie

aus und lassen erkennen, daB bei

der Expansionsstrémung mit Rei-

bung die Zunahme der Bewegungs-

energie nicht gleich der Fliche

des Druckvolumendiagramms, son-

dern um die Reibungsarbeit kleiner

ist als diese. In GL IV und IVa

tritt die zugefiihrte oder entzogene

Wérme ¢ nicht auf, die Glei-

chungen gelten also auch bei be-

liebiger Wirmezufuhr, Selbstver-

stindlich hédngt der Verlauf des

p, v-Diagramms von @ ab. In

Bd. I Abschn. 62 ist GL IVa fir

adiabatische Strémung abgeleitet.

Sie kann auch, wie die entspre-

chende Gleichung fiir reibungsfreie

Stromung (Bd. I Abschn. 49) aus der Gleichgewichtsbedingung der

am Element des strémenden Korpers wirkenden Krifte hergeleitet

werden, womit es sich erklirt, daB die Wirme @ bzw. d{ nicht
darin auftritt.

Im Wirmediagramm lassen sich die Grundgleichungen fiir

die Expansionsstromung wie folgt darstellen, Fig. 39. Durch 4 sei
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der Anfangszustand. durch B, der Eudzustand dargestellt. Die
Punkte liegen auf den KurvenJ, und J, konstanten Wirmeinhaltes.
Der Wert J, —J, ist durch die unter AD, liegende Fliiche dar-
gestellt. Die unter A B, liegende Fliche bis zur S-Achse ist die
Wirmemenge @ - ALr. Wie grol @ und ALy im einzelnen sind,
héngt von der tatsichlich zugefiihrten Wiarme @ ab, die sehr ver-
schieden sein kann. Trigt man eine beliebige unter der Wéirme-
zufuhr @ verlaufende Kurve AE, ein, so bleibt fiir die Reibungs-
arbeit ALp die Flache A B, B,E,E,A. Gl I drickt nun aus, daB
die in Bewegungsenergie umgesetzte Wirme gleich der Fliche unter
D, AE, ist, wihrend Gl II in der Form

AL = Q4 ALg-FJ, —J,

erkennen liBt, daB die unter D, 4 B, liegende Fliche bis zur Ab-
szissenachse gleich dem Inhalt des p, v-Diagramms Fig. 38 ist. Dar-
aus geht hervor, dafl die in Bewegungsenergie umgesetzte Wirme
um die Fliche der Reibungsarbeit kleiner ist, als die Fliche des
Druckvolumendiagramms, wie auch aus GL IV folgt.

Trigt man im p,v-Diagramm die reibungsfreie Adiabate 4
ein, so erkennt man, daB infolge der Wirmezufuhr von auBen und
durch die Reibung die Arbeitsfliche 4 BC gewonnen wird, daB also
von der Wirme @ + 4Lg der Bruchteil A BC in Arbeit iibergeht
(bzw. zum Teil aus 4 Lp zuriickgewonnen wird). Im Wirmediagramm
wird diese Arbeit durch 4B, (, dargestellt. Der nicht in Arbeit
verwandelte Bruchteil von @ - 4 Lg, nimlich die unter B, C, liegende
Wirmefliche, entweicht mit den abstromenden Gasen als Wirme.

Entsprechend lassen sich die Verhiltnisse fiir die Verdich-
tungsstromung darstellen, fiir welche die abgeleiteten Grund-
gleichungen unverindert gelten?).

Besondere Fiille.

1. Adiabatische reibungsfreie Stromung.
Mit d@ =0, dLr=0 wird aus Gl. Ia und Ila

dJ::Audp:-Adzﬁ’gi.

Die vollstindige Behandlung dieses Falles enthilt Bd. I, Abschn. 49—53. Die
Zustandskurve verliuft nach der gewdhnlichen Adiabate.

2. Adiabatische Stromung mit Reibung.
@=o0, Lr >o.

In Bd. I Abschn. 61 bis 62b sind die allgemeinen Verhiltnisse dieser Art von
Strémung behandelt, jedoch ohne Riicksicht auf den speziellen Verlauf der

1) Vgl. Z. V. deutsch. Ing. 1907, S. 1669, W. Schiile, Die Beurteilung der

Turbokompressoren auf thermodynamischer Grundlage; ferner 1916, S. 245,
H. Baer, Wirkungsgrad und Beschaufelung von Turbokompressoren und
Geblésen. Ferner Bd. I, Abschn. 77.
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Stromung in Rohren von verinderlichem Querschnitt. Hier sei nur erwihnt,
dafl sich aus Gl. Ia mit Gl. III ergibt

. 4 <G.m'>2 [ f)'3
di=—-"—2%) .d{v-L].
29 fi (\ fi
Ist nun f=/f, —konst., so [ist die Art der Zustandséinderung durch die
zwei Verinderlichen ¢ und v vollstindig bestimmt.

3. Stréomung mit Wirmezufuhr oder Wiarmeentziehung
ohne Reibung.

Mit Lr=o0 und dLgr =0 wird aus GL. IV

und IVa
' }ng_ _ w,®
= 2g 29
und
w2
—_ 'Udp =d Tz‘é .

Die Anderung der Bewegungsenergie ist daher
wie im Falll gleich der Arbeitsfliche bzw. deren
Element im p, v-Diagramm Fig. 40.

Mit Gl III folgt hieraus

Im zylindrischen und prismatischen Rohr wird hieraus mit

[ = konst.
—vdp— 1 <Gm>‘~’ 2vdv
e N
oder
dp 1 <_G_‘ ?
dv g\ Tf )

Daraus folgt, da die Neigung der Zustandslinie im p, v-Diagramm fiir die
gleiche sekundliche Dampfmenge unversnderlich ist, da also diese Zustands-
linie selbst eine schrige Gerade mit der Neigung

l(‘L)Q oder l<}91,)2
ghf 9 \y

11. Temperaturabfall bei der Drosselung wirklicher Gase
und iiberhitzter Dampfe.

ist1).

Die durch Drosselung hervorgebrachte Zustandsinderung
wurde ihrem Wesen nach bereits im L. Band Abschn. 58 behandelt.
Als allgemeines Kennzeichen fiir die Veréinderung der Korperzustinde
durch die Drosselung ergab sich die Gleichheit der Wirmeinhalte
J, und J, vor und nach der Drosselstelle, gleichgiiltig ob es sich
um ideale oder wirkliche Gase, um iiberhitzte oder gesittigte Dampfe
oder um tropfbare Fliissigkeiten handelt. Auch die absolute Hohe

1) Die weiteren Schliisse aus dieser interessanten Beziehung bleiben einer
besonderen Verdffentlichung vorbehalten.
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des Druckabfalls ist ohne Kinflul auf den Wirmeinhalt. Nur die
Unterschiede der Stromungsgeschw1nd1gkelten w, und w, vor und
nach der Drosselung kénnen eine Anderung im Wirmeinhalt be-
dingen (vgl. Bd. I). Setzen wir aber Fille voraus, wo dieser Einflul}
gering oder gleich Null ist (w, > w,), so gilt die Gleichung

Jo=Jdy (1)

Fiir den idealen Gaszustand, d. h. fir solche Zustands-
gebiete, innerhalb deren die wirklichen Gase mit verschwindender
Abweichung dem Gesetz

p-v=RT
folgen, ergab sich aus Gl 1, dal} die Gastemperatur bei der Drosse-
lung unverdndert bleibt.

Fiir iiberhitzte Dampfe folgte dagegen ein Temperaturabfall
(,Kiihleffekt“), der sich z B. bei Wasserdampf an Hand der maf-
stiblichen Entropictafeln auch zahlenmaBig feststellen lifit (Bd. I,
Abschn. 58).

Innerhalb sehr weiter Grenzen des Druckes und der Temperatur
zeigen die wirklichen Gase Abweichungen von der einfachen Gas-
gleichung; bei tiefer Abkiihlung nehmen sie die Eigenschaften iiber-
hitzter oder gesittigter Dimpfe an. Demgemaf werden auch wirk-
liche Gase bei starker Drosselung Anderungen, wenn auch kleine,
ihrer Temperatur erfahren, die als ,Joule-Thomson-Effekt“ bekannt
sind. (Bd. I, Abschn. 59.)

Die Moghchkelt der Vorausberechnung der Abkiihlung A¢t, die
bei einem bestimmten Drosselgefille Ap entsteht

At=c-Ap . . . . . . . . . (2

ist daran gebunden, daB man den allgemeinen Zusammenhang des
Wirmeinhaltes J mit dem Druck und der Temperatur kennt. Fiir
den idealen Gaszustand, auch fiir einzelne iiberhitzte und gesittigte
Diampfe (z. B. Wasserdampf) ist diese Funktion analytisch oder
graphisch bekannt. (Abschn. 95, 58; Tafeln IIIa und IVa, Bd. I)

Hier handelt es sich nun darum, fiir homogene Korper, deren
Wirmeinhalt J in Funktion von p und 7 nicht im einzelnen be-
kannt ist, den allgemeinen Zusammenhang zwischen Druckabfall 4p
und Temperaturinderung At bei der Drosselung festzustellen, wie
er aus dem I. und II. Hauptsatz der Wiarmetheorie und dem Zu-
sammenhang der ZustandsgroBen untereinander folgt. Hierzu bieten
die Entwicklungen in Abschn. 5 die Handhabe.

Da es sich um die ZustandsgroBen p, T und J handelt, so
withlen wir wie Abschn. 5b die Werte p und T als unabhéngige
Veranderliche. Daraus folgte fiir die elementare Anderung des
Wirmeinhalts die allgemeine Beziehung GL 18.

dJ=c dT———A{T(g}%)—«v]dﬁ N )]

)
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Denkt man zuniichst an eine Drosselung mit so kleinem Druck-
gefille Ap, daB man an Stelle der Differentiale dJ, dT, dp die
sehr kleinen endlichen Differenzen AJ, AT, 4p setzen kann, so wird
aus GL 3

=)~ :
AJ =, AT — ALT T —~vJAp. ... (3a)
Da nun bei der Drosselung 4J=0 sein mul; so folgt un-
mittelbar
(i)~
AT=A- cpidp R €3]

Fithren wir ein

)

= N ()

so ist hiermit der Koeffizient ¢ in Gl 2, zunichst fir kleines Drossel-
gefille, ausgedriickt in 7, v und ¢,. Kennt man diese Werte und die
Anderung des Volumens mit der Temperatur bei konstantem Druck,
so kann man nach Gl 5 und 2 den Wert At berechnen.

I l"x"i‘l.x_"!fj

Fig. 41.

Die Drosselung um einen beliebig hohen Druck kann man sich
nach Fig. 42 denken. Zwischen je zwei aufeinanderfolgenden Rédumen
wird der Druck um kleine Betrige A,p, A,p, 4,p, ..., im ganzen
um p, — p, =2 4p herabgemindert. Wihlt man die Zahl der Ridume
sehr grof, so gilt fiir den Temperaturunterschied zwischen benach-
barten Réumen Gl. 4 mit unendlich kleinem AT und Ap

ov

und fiir den ganzen Unterschied

dT—=24

h
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Bei den Versuchen von Thomson und Joule wurde der Vorgang nach
Fig. 42 durch einen Wattepfropfen, bei den Miinchener Versuchen?®) durch einen
solchen aus zusammengepreBten Asbestfasern verwirklicht. An sich ist es gleich-
giltig, in welcher Weise die Drosselung bewirkt wird. Bei der Verwendung
eines Ventils oder Schiebers, wo dann nur eine verhiltnismiaBig kleine Offnung
einen beliebig hohen Druckabfall vermittelt, muBl aber die Temperatur in so
weiter Entfernung von der Offnung gemessen werden, daB die sehr unregel-
miBige Wirbelstromung nach der Miindung in die gleichmaflige Stromgeschwin-
digkeit w, A° w, tUbergegangen ist. Zu messenden Versuchen eignet sich jedoch
die letztere Anordnung wegen der sehr bedeutenden voriibergehenden Tem-
peraturdnderungen hinter der Drosselstelle nicht.

Der Wert ¢ nach Gl 5, der nach Gl. 4 die Temperaturéinderung
fiir die Einheit der Druckidnderung (bei kleinem Drosselgefille) dar-
stellt, sollte nach den Versuchen von Thomgson und Joule nur eine
Funktion der Anfangstemperatur sein, und zwar

273\? .
a:w(f—j,—), N )

also umgekehrt proportional dem Quadrat der absoluten Temperatur.
Der Beiwert a ist eine von der Korperart abhingige Konstante
(Bd. I, Abschn. 59). Die absolute Hohe des Anfangsdruckes war
hiernach ohne EinfluB; ob also von 100 auf 99 oder von 50 auf 49,
von 10 auf 9 at abgedrosselt wurde, sollte zur gleichen Temperatur-
senkung fiihren.

Bei den mit Driicken bis zu 150 at ausgefithrten Miinchener
Versuchen?) (Abdrosselung um je ca. 6 at) ergab sich « als abhéngig
vom Druck, und zwar

273\?
LY
@=(a—bp)|
also abnehmend mit steigendem Druck. Die Abhingigkeit von der
Temperatur wurde hierbei nicht festgestellt, sondern aus Gl 8
iibernommen.
Als Zahlenwerte von « und b wurden gefunden (p in kg/qem)
fiir Luft: a=0,268, b==0,000886,
» Sauerstoff: a=0,313, b==0,00085.

Thomson und Joule fanden fiir Luft @==10,27 bei Driicken bis 4,5 at.
Bei 100 at ist nach den Miinchener Ergebnissen {fiir Luft o= 0,268 — 0,086
=10,182, also um 33 v. H. weniger, als nach Thomson und Joule.

Die wahre Form der Funktion « ist nach Gl 5 durch ¢,
und die Zustandsgleichung p, v, T bestimmt. Bedenkt man nun,
welchem verwickelten Gesetz ¢, fiir iiberhitzte Déampfe folgt (Fig. 14,
und daB auch 9v/¢T keine einfache Funktion von p, v, T ist, so
ist einleuchtend, daB « sowohl von T als p abhingen wird. Die

9)

1) Forsch.-Arb. 108 und 109, E.Vogel: Uber die Temperaturverinderung
von Luft und Sauerstoff beim Strémen durch eine Drosselstelle bei 10° C und
Driicken bis zu 150 at.

Schiile, Thermodynamik TT. 1, Aufl, 6
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Formeln 8 und 9 werden nur eine Anniherung an das wahre Ande-
rungsgesetz von « darstellen.

Dies wird durch weitere Versuche mit Luft bestdtigt, die im
Anschlul an die Versuche von Vogel im Miinchener Laboratorium
fiir Technische Physik von Noell!) ausgefithrt wurden. Die von
Noell gemessenen Werte von ¢ sind in Fig. 43 als Ordinaten zu

05
L] Y
~ |

g4 <

\: N

EP Q.
S 2

— 3

43 R NP

den Driicken ais Abszissen aufgetragen, wobei Punkte mit gleicher
Anfangstemperatur verbunden sind. Noell selbst hat an Stelle der
in Fig. 43 gezogenen Kurven Gerade angenommen und demnach
(ohne zwingenden Grund) an der von Vogel festgestellten linearen
Abhéngigkeit von « vom Druck festgehalten. Die letztere lat sich
jedoch mit der van der Waalsschen Gleichung nicht in Einklang
bringen und diirfte durch weitere Versuche bei tieferen Temperaturen
widerlegt werden (vgl. Fig. 47). Die Abhingigkeit des Drosselkoeffi-
zienten von der Temperatur nach diesen Versuchen laBt sich, wie
zu erwarten war, nicht durch die Thomson-Joulesche Gleichung
darstellen. Jedoch stimmen die &lteren Versuchswerte bei 0° und
100° mit den Noellschen befriedigend iiberein.

Genaue Messungen des gesamten Drosseleffekts 4, auch fiir
sehr tiefe Anfangstemperaturen, sind von Bradley und Hale aus-
gefithrt worden (Abschn. 14b). Fig. 44 zeigt die von Noell berech-
neten Werte von A fiir Anfangsdriicke von 200 bis 20 at und An-
fangstemperaturen von — 50° bis -} 250° bei Drosselung auf 1 at.
Hiernach sinkt z. B. die Temperatur bei Drosselung von 200 al auf
1 at bei 0° Anfangstemperatur um 45° also auf — 45% bei einer

1) Fr. Noell, die Abhdngigkeit des Thomson-Joule-Effektes fiir Luft von
Druck und Temperatur bei Driicken bis 150 at und Temperaturen von — 55°
bis ~-250° Dissert. Miinchen 1914.
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Anfangstemperatur von 100° jedoch nur um 30° also auf -} 70°.
Die Noellschen Werte von 1 schlieffen sich gut an diejenigen von
Bradley und Hale an.

60°
¢

50°

(¥
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S

Abkihlung
-
S
/
4 4
// e

o

S
)
Y

/

\\
N
~Naw, T~
. \\ ﬁ\Q,\\
\\zz)»\,\\\

2 ——
- 50° 0° 50° 100° 750° 200° 250°
Anfangstemperarir
Fig. 44.

Ist « in Funktion von p und 7' gegeben, so kann .| durch Integration
einer Differentialg'eichung ermittelt werden. Setzt man z. B. Gl. 9 voraus,
so wird

T2 dT == 2782 (a — bp) dp
und hieraus
5 08— T) = 280 (s — ) — o (0% — ") 275

Fiir 4 sind auch empirische Gleichungen aufgestellt worden (Abschn. 14c).

Das Aufhoren der Kiihlwirkung oder die ,Nullwirkung.
Wiirmeeffekt.

Aus dem Verlauf des Koeffizienten der Kiihlwirkung nach GI. 9,
wonach dieser bei steigendem Druck Kkleiner, also die Kiihlwirkung
geringer wird. kann man vermuten, daf} bei einem gewissen (hohen)
Druck die Kiihlwirkung tiberhaupt aufhort. Dies ist der Fall, wenn

a="bp
oder
_a
P
wird, fir Luft also bei
0,268
0% 311 at,
P==00,00086 y
fiir Sauerstoff bei
0,313 368 at
= at.
P=5,00085

Voraussetzung ist, daf die Anfangstemperatur ca. 10° betragt,

da @ und b bei dieser Temperatur ermittelt sind. Wenn allerdings
6*
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der Einflu der Anfangstemperatur durch Gl. 9 nach Joule-Thomson
in einem weiten Temperaturgebiet und bei allen Dichten richtig
wiedergegeben wird, dann wiirden @ und b und somit auch die Grenz-
driicke fiir alle Temperaturen gelten. Dies ist aber nicht anzunehmen,
da die Funktion 1/7? in Gl 9 rein empirisch ermittelt ist.

Ferner ist es nach Gl. 9 denkbar, daB bei hoheren Driicken als
311 bzw. 368 at fiir Luft bzw. Sauerstoff die Drosselung (um méBige
Druckunterschiede) eine Warmewirkung ergibt, da « negative Werte
annimmt. Tatséichlich beobachtet ist die Wirmewirkung bei der
Drosselung des Wasserstoffs, jedoch nicht bei so hohen Driicken,
sondern schon bei Driicken von einigen Atmosphdren. Dies weist
darauf hin, daB nicht nur der Druck, sondern auch die Tempe-
ratur fir den Eintritt der Nullwirkung bestimmend ist. Bei Wasser-
stoff konnte z. B. diese ,,Inversionstemperatur“ wesentlich tiefer liegen
als bei Luft und Sauerstoff. Beobachtungen weisen darauf hin, daB
auch Wasserstoff einen Kiihleffekt zeigt, aber erst wenn seine Tem-
peratur unter etwa — 80° liegt.

Die allgemeine Gl. 6 fiir die elementare Kiithlwirkung unter-
stiitzt sowohl die Méglichkeit eines Umschlagens des Kiihleffekts, als
auch die Abhingigkeit des Umkehrpunktes von Druck und Tempe-
ratur. Nach Gl 6 wird

aT
o
dp ’
(?i) .
wenn _MZO,
Cp
also T-(%)p:’v. R G 5 )

Kiihlwirkung ist nur vorhanden, solange

81))

[

<aT e

ist, weil dann nach Gl. 6 einem Druckabfall (dp negativ) ein Tempe-
raturabfall (4T negativ) entspricht. Warmewirkung tritt auf, sofern

cv
T'(M’)f”

ist, weil dann der Quotient in Gl. 6 negativ wird, somit bei nega-
tivem dp ein positiver Wert von d7', ein Temperaturanstieg heraus-
kommt. Die Bedingung fiir die Nullwirkung wird durch GL 11
dargestellt.

Sofern man nun fiir einen beliebigen homogenen Kérper den
Verlauf von (¢v/d7), mit v und 7 kennt, kann man auch voraus-
sagen, welche von den drei Wirkungen bei bestimmtem p und T
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eintreten wird. Die Werte (9v/¢T), sind die Richtungen der Tan-
genten an die Kurven gleichen Druckes in der v, T-Tafel. Man
weil nun aus Versuchen mit den
verschiedensten Gasen und iiber-
hitzten Dampfen, daf diese Kurven
die allgemeine Form wie in Fig. 45
haben. Darin wird die nach Gl 5
fir den Drosseleffekt maBgebende

Grofle
v ac
T ,,,4> —_—y=--2
<9Tp T4

durch die Strecke OC abgebildet,
die von der Tangente im Punkte P
der Linie gleichen Druckes p=—
konst. auf der Abszissenachse ab-
geschnitten wird. Liegt der Schnitt-
punkt (C) links vom Ursprung, so
ist o« positiv (Kiihleffekt); liegt
er auf der v-Achse rechts von 0(C,),
so ist « negativ (Wirmeeffekt). Geht die Tangente, wie diejenige
in Py, durch O, so ist man am Ubergang vom Kiihl- zum Wirme-
effekt, d. h. bei der Nullwirkung, weil dann

‘v
I’(m) —_— ==
. T/ 1
ist.

Die Beriihrungspunkte P, P/, P, ... der von O aus an die
verschiedenenLinien gleichen Druckes gezogenen Tangenten werden
nun ein jeder bei einer anderen Temperatur liegen. Zu einem
bestimmten Druck gehért daher eine ganz bestimmte, fiir
jeden Druck verschiedene Temperatur, welche die Grenze
zwischen Kiihl- und Warmeeffekt bildet. Und umgekehrt ge-
hért auch zu jeder Temperatur ein ganz bestimmter, fiir jede Tem-
peratur verschiedener Druck, bei dem die Nullwirkung eintritt (bei
Luft und Sauerstoff fiir 10° C iiber 300 at).

Dies bezieht sich alles auf das Gebiet oberhalb der Sittigungs-
linie. Man kann sich aber die Linien gleichen Druckes auch ins
Gebiet der tropfbaren Fliissigkeit verlingert denken (iiber das Gebiet
8,8, der feuchten Diampfe). Die Koordinaten von S,F, stellen den
Zusammenhang des Volumens mit der Temperatur bei dem Drucke
p im Fliissigkeitszustand dar. Auch an diese Kurve 1iB8t sich
von O aus eine Tangenle ziehen, deren Berithrungspunkt F, die
Umkehrtemperatur angibt. Beil hdheren Temperaturen als dieser tritt
ein Kiihleffekt auf, bei tieferen ein Warmeeffekt (also umgekehrt
wie im Gaszustand). Flissigkeiten mit Temperaturen, die erheblich
unter der zu ihrem Druck gehérigen Siedetemperatur liegen, ergeben
selbstverstindlich einen Wirmeeffekt bei der Drosselung.
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Bezieht man demnach das Gebiet der reinen Fliissigkeit in die
Betrachtung ein, so kann man aussprechen, dafl zu jedem Druckp
zwei Temperaturen gehoren (die Ordinaten von ¥, und P, in Fig. 45),
bei denen Nullwirkung eintritt. In dem Temperaturgebiet zwischen
diesen Grenztemperaturen hat man stets Kiihleffekt, oberhalb und
unterhalb Wéarmeeffekt.

Eine Abgrenzung des Gesamtgebietes von p und T hinsicht-
lich des Drosseleffekts ergibt sich deutlicher aus dem Folgenden.

12. Die Grenze zwischen dem Kiihleffekt und Wirmeeffekt der

Gasdrosselung nach der van der Waalsschen Zustandsgleichung.

Lage der Umkehrzustinde (Inversionspunkte) zum kritischen Punkt.
Absolutwerte der Umkehrtemperaturen und Umkehrdriicke.

An Stelle der mebr allgemeinen Schliisse, die sich aus dem schemati-
schen Verlauf der Linien gleichen Druckes im v, 7-Diagramm, Fig. 45, auf
den Drosseleffekt ziehen lieBen, treten bestimmt e Aufschliisse hinsichtlich des
Drosseleffektes, sowohl was die Art als was die GroBe des Effekts betrifft, wenn
man den wahren Verlauf der Linien gleichen Druckes kennt. Im Hinblick
auf die Gasverfliissigung durch Drosselung nach dem Lindeschen Verfahren
handelt es sich jedoch nicht um ein beschrinktes Gebiet in der Nihe der
Sittigung (wo iibrigens stets ein erheblicher Kiihleffekt auftritt), sondern um
das ganze Gebiet zwischen dem fast idealen Gaszustand der bestindigen
Gase (0,, N,, H,, CO, CH,, Luft) bei gewdhnlicher Temperatur, und ihrer
Sattigungsgrenze, die bei sehr tiefen Temperaturen liegt.

Zustandsgleichungen, die in diesem weiten Gebiet den Zusammenhang von
p, v, T fiir diese Korper zahlenméaBig genau wiedergeben, kennen wir nicht.
Jedoch ist bekannt, daB die van der Waalssche Zustandsgleichung das
Wesentliche des Zusammenhangs des Gasgebiets mit dem Gebiet in der Nihe
der Sattigung richtig zum Ausdruck bringt. Ferner ist bekannt, daB der Ver-
lauf des Kurvensysteme in den Zustandstafeln der verschiedenen Korper ein
anndhernd dhnlicher ist. Wenn man Druck, Temperatur und Volumen in
Bruchteilen des kritischen Druckes py, der kritischen Temperatur 7% und des
kritischen Volumens v; in einem raumlichen Koordinatensystem auftrigt, so
erhilt man fir die verschiedenen luftartigen Korper wesentlich die gleiche
Zustandsfliche. Daraus folgt, daB die Kurvensysteme der v, T-Tafel oder der
P, v- oder p, T-Tafel fiir die verschiedenen Korper zusammenfallen, wenn
man Volumina und Temperaturen nicht mit ihren wahren Betriigen, sondern
als Bruchteile ihrer jeweiligen kritischen Werte auftrigt. Dieses ,Gesetz der
korrespondierenden Zustinde“ ist von van der Waals mit Hilfe seiner
Zustandsgleichung gefunden worden (Abschn. 15), jedoch von ihrer Giiltigkeit
unabhiingig; aber es ist nur fiir gewisse Gruppen von Korpern mit guter
Anniherung giiltig und liefert keineswegs fiir alle Kérper quantitativ richtige
Ergebnisse. Setzen wir aber voraus, daB wir Korper vergleichen wollen, fir
die das Korrespondenzgesetz annihernd richtig ist, so kénnen wir die van der
Waalssche Gleichung in ihrér reduzierten Form fiir unseren Fall, d. h. zur
Ermittlung des Drosseleffekts, beniitzen. Wir gewinnen dadurch einen Uber-
blick iiber die ganze Gruppe, nicht nur iiber einen einzelnen Korper.

Die Gleichung von van der Waals in ihrer reduzierten Form lautet,
nach Abschn. 15

<p+,%).(3b~1):8r. e )

worin
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p=der reduzierte, d. h. mit dem kritischen Druck dividierte Druck,
v=das reduzierte Volumen,
t=die reduzierte Temperatur ist.

Das aus Gl. 1 folgende Isobarensystem der v, 7-Tafel hat die Gestalt
von Tafel II, die maBstiblich gezeichnet ist. Sie stimmt {iberein mit dem in
Fig. 45 angenommenen allgemeinen Verlauf der Kurven gleichen Druckes.
Die Umkehrpunkte des Drosseleffekts sind nun nach Gl. 11 durch die
Bedingung bestimmt
in) 1
\dv/p v°

Setzt man hierin v =yv-v;, 7'=1.T%, so wird auch
( dt t
ek Q.S 9
() E "

und fiir die reduzierte Zustandstafel Il gilt daher genau dasselbe hinsicht-
lich der Lage der Umkehrpunkte wie fiir Fig. 45.
Aus Gl 1 folgt nun durch Ableitung nach v bei konstantem p

dt 3 9 6
(i), 8= s+ s
also mit Gl. 2
9 6
R LA e
Andererseits ist nach Gl. 1
3 9 3 1

p-:,v—-k'—g ........ N 63}

Die reduzierte Temperatur t=t, des Umkehrpunktes folgt aus einer der
obigen Gleichungen fiir t durch Einsetzen des Wertes von v nach Gl 14. Die
Ausrechnung ergibt

15 1 \
t,447—12pfy9——p B )]

oder
Ppo=24V3t—12t—27 . . . . . . ... (ba)

Aus den Gleichungen 4 und 5 kann man nun fir jede Isobare, d. h. fiir
jeden Druck, die Koordinaten v, und t, der Umkehrpunkte berechnen. Das
untere Vorzeichen gilt fiir den gasartigen, das obere fiir den fliisgigen Zustand.

Reelle Werte der Umkehrtemperatur und des Volumens ergeben sich nach
Gl. 4 und 5 nur fir p < 9. An Linien gleichen Druckes in Fig. 45, deren Druck
héher als der neunfache kritische Druck ist, gibt es somit keine Tangenten
aus dem Ursprung. Fiir den Grenzdruck p =9 wird

v, - 19 f“ =3,
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Fir niedrigere Driicke als 9p; wird v, im Gasgebiet nach Gl. 4 groBer als
1 und t, nach Gl. 5 grofer als 3. Die Temperatur der Umkehrpunkte
ist also auf alle Fille, d. h. bei allen iiberhaupt moglichen Driicken,
hoher als 37. Bei tieferen Temperaturen als 37} tritt im Gasgebiet unter
allen Umsténden ein Kiihleffekt ein, bei hoheren kann sich ein Wirmeeffekt
zeigen?). (In der schematischen Fig. 45 liegen daher die Punkte Pj, P/...
verhdltnismaBig viel zu tief.)

Beispiel. Fir Luft ist p =40,4 at, ¢, —— 140°, T;==133 abs. Die
absolute Grenze des Wirmeeffekts liegt also bei 9-40,4 = 363,6 at Druck und
bei 3-133 =3899° abs. = 126° C. Bei niedrigerem Druck, z. B. 5 at, ist nach
Gl. 5 noch ein Kiihleffekt vorhanden bis t,=6,72, 7', ==16,72-133 =2895° abs.
=622°C.

Fiir atmosphérische Temperatur, etwa -}-10°, also t,=—283/183 == 2,12
beginnt der Warmeeffekt nach Gl 5a erst bei p=—=8,0, p=—238.40,4 = 3232 at,
in guter Ubereinstimmung mit dem durch Extrapolation aus den Miinchener
Drosselversuchen gewonnenen Wert 311 at.

Tast gleich liegen die Verhiltnisse fiir Kohlenoxydgas.

Die Inversionsdriicke und Temperaturen der wirklichen Gase
unterscheiden sich mehr oder weni-

" ger von den van der Waalsschen
z o Werten. Aus einer groBeren Zahl
» VAERAN von Versuchen verschiedener For-
P / LT\ Jakol scher hat Jakob abgeleitet®), daB

Anlvd Waals I sich fir eine Reihe von Gagen
2 /] N (Co,, O,, N,, Luft, H,, C,H,,
4f— 0 C,H,,0) die gemeinsame Beziehung
; J’/I . aufstellen 146t

/ \

0 14 5 B mﬂ /;z WG 78\\20 Po==23,37—1,174 9t — %8;7?7 (6)

Flg. 45a, worin

ET,%) (7)
U

Die hieraus sich ergebenden Werte p, sind in Fig. 45a (nach
Jakob) als Ordinaten zu den Werten von $it als Abszissen aufgetragen.

Fiir die van der Waalssche Gleichung ist %= 8/3, wihrend
nach Jakob fiir die wirklichen Gase

0, N, Luft H, €O, C,H,
R=342 342 342 327 353 3,42
ist. Fir Luft wird mit p, = 38,5, T,=132,5b aus Gl 6
10*
Py =899,T—1L,167T—1102 5. . . . .(6a)

') Weiteres iiber die Frage unter Beriicksichtigung der Abweichungen von
der van der Waalsschen Gleichung vgl. L. Schames, Phys. Zeitschr. 1917,
S. 30, M. Jakob, Forsch.-Arb. 202 und Noell, Dissert. Miinchen 1914.
_ ®) Physikal. Zeitschr. 1921, 8. 65—69, M. Jakob, Die Inversionskurve des
differentialen Thomson-Joule-Effekts der Gase.
*) In Abschn. 15a mit s bezeichnet,
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In Fig. 45a sind auch die van der Waalsschen Werte nach der
obigen GL 5a eingetragen. Die Abweichungen sind in den ver-
schiedenen Zustandsgebieten verschieden groB, aber dem allgemeinen
Charakter nach gibt die van der Waalssche Gleichung ein zu-
treffendes Bild der Verhéltnisse.

13. Werte des Drosselungskoeffizienten ¢ aus der van der Waalsschen

Gleichung.
Nach Abschn. 11 ist bei der Drosselung
{ov
o T\, > —»
ar_ 4 %&fﬂl,f e (1)
dp ¢

Der Wert dieses Ausdrucks und seine Veriinderlichkeit mit Druck und Tem-
peratur hingt hauptsdchlich von dem des Zihlers ab. ¢, kann, jedenfalls in
weiterer Entfernung von der Sittigung, als bekannt angesehen werden. Seine
Verinderlichkeit mit Temperatur und Druck beeinfluft « selbst in der Nihe
der Sittigung erst in zweiter Linie.

Den Wert des Zihlers bestimmen wir im folgenden auf Grund der van
der Waalsschen Gleichung in ihrer reduzierten Form

5
(p%rne>(3n——l)ff*—8t e @)

Wir fiibren in Gl 1 zunichst die reduzierten Werte ein

ve=v0p; T=tTh; p=p-p
und erhalten

t.<,‘ﬁ?> —
)] 0
dt L qp e 3)
dyp T <
Nach der van der Waalsschen Gleichung ist
pe-vi 3
=k B . @
daher wird
dt 3 AR | <'(ib> 1
-y It it)y Pl )
oder

AT 3 AR T {,(“’) —b|
dp 8 ¢, »

Es handelt sich jetzt um Ermittlung des Klammerausdrucks. Aus der redu-
zierten Zustandsgleichung folgt durch Ableitung nach v bei konstantem p

ot _3< ‘E>_£ _ )
<a>p'—'g Pt TgpBr =D 0

oder mit Gl. 6 und 2

op 1 Sp—1 .
(ﬁ),; B NCTE ®)

4 v
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Mit diesem Ausdruck wird mit Gl 5

3( 1)"

ar __14rrn, "TElTy

dp 8 ¢y Pk <3_£>2 ''''''
1 V=)
LU

Setzt man hierin
AR AR cpy  ky—1 ep

¢y Cro € k, ¢y
und fiir ¢,o/c, den reziproken Wert des Ausdrucks Gl 10, Abschn. 6
hilt man
(0—3)
A lk=1 o TEPT)
ST R Ly
4%y v
und
i 0—3)
. dt 1h—1 Tg3 Ty
[ e
p 8k b 1_7<3 l)*’
4k,p v

Diese Ausdriicke gelten fiir den ganzen Giiltigkeitsbereich der vander Waals-

schen Gleichung, also vom Gaszustand bis zur Sattigungsgrenze.

Man erkennt, daB o nicht eine bloBe Funktion der reduzierten Werte
b, b, t von p, v, T ist, sondern auch von der absoluten Temperaturhéhe
abhiingt, die in k, enthalten ist, sowie von dem besonderen Verhiltnis Tw|pr,
das ebenso wie k, von der Natur des Gases abhiingt. Verschiedene Gase be-
sitzen demnach bei gleichen reduzierten Zustiinden verschiedene Drosse-

lungskoeffizienten.
Beispiel. 1. Fiir Luft, mit p;= 404, 7} = 138° abs,, ist der

Drossel-

koeffizient bei einem Druck von ca. 6 at abs. und einer Temperatur von 8° C

zu berechnen.
Es ist
p==6/40,4 —0,1483, t=281/133 =211,

v erhilt man aus

<p+§é> (8 b—1)=38t.

Sebr angendhert wird, fiir groBe Werte von b
8t

Sh—1=—,
P
also p=379.
Fiir =238, t=2,11 wird genau
8.2,11 3
p= Mi—1 38— 0,1492 — 0,0021 = 0,1471,
also p=25,95. Nun wird mit k=14
v 1 0,4 183 2,11 —0,75-(3 — 0,0264) —0,258.

T8 1,47404 2,11 0,25-(3 — 0,0264)7-0,0264/1,4
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Thomson und Joule fanden aus Versuchen unter gleichem p und 7' a = 0,254
(Mittel aus 5 Versuchen)!) in bester Ubereinstimmung mit unserer Rechnung,

2. Beispiel. Wie groB ist unter gleichem Druck und gleicher Tem-
peratur wie in Beispiel 1 der Drosselkoeffizient fiir Sauerstoff? g, — 525,
b == — 118, T}, == 1559 abs.

" Es wird p==6/52,5-.:0,1142, t--281/155-=1,812, daher 3v — 1 8,
1,812/0,1142 - =127 v ~~ 42,33, Fiir b =42 wird genau mit t = 1,812
R-1,812 3
daher, mit k. -1,40, aus Gl. 11

a == 0,288,

In Miinchen wurde gemessen bei 6,55° und 6,1 at « ==0,306 nach 1/7" auf 0°

. - - . 273 )27_ o
reduziert, also in Wirklichkeit 0306‘(5%35 = 0,298,

3. Beispiel. Wie gro8 wird « fir Luft bei gleichem Druck wie in
Beispiel 1, aber bei 100° C?

Mit p==0,1471, t = 373/1835 - 2,802 wird anndhernd

3p—1--8.2,802'0,1471=—1525

p ™ 51,2.

Der genaue Wert von t, der zu b -—51 gehort, ist
N

1 1 1 - 9 o= L <
t == § \0,1471 -t 61)}/) (3-91 — 1) == 2,82,
entsprechend 7' ==375, ¢==1020,
Nun wird ferner (bei 100° k kleiner als in Beisp. 1. Nach Bd. I,
Abschn. 12 ist

1,985
k”ﬂ'TQWTQ@n%f
mit ¢-= 102
~1,396.
Damit wird (fir p-— 51) aus GL 11
« —0,1618 .

Nach Thomson und Joule sollten sich bei gleichem Druck die Werte
von « wie die Quadrate der absoluten Temperaturen verhalten. Wird also fiir
80 ¢==0,260 gesetzt, so miiite fiir 102° sein
(281
\375
wihrend unsere Rechnung eine etwas geringere Abnahme, bis 0,162, ergibt.
Die Originalwerte von Thomson und Joule zeigen bei héheren Temperaturen
eine nicht unbedeutende Streuung. So wurde z. B. gefunden bei

8990 0,199
90,350 0,180
92,50 0,159
92,6° 0,182,
Die Abweichung zwischen unserem berechneten und den Thomson-

Jouleschen Werten liegen wohl innerhalb der Fehlergrenzen der sehr schwieri-
gen Versuche.

== 0,260- >': 0,146,

1) Vogel, Disscrt. Miinchen 1910,
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P

14. Graphische Ubersicht iiber die Werte des Drosselkoeffizienten «
in verschiedenen Korperzustinden und fiir verschiedene Korper,
YVergleiche mit den Versuchen. Die Drosseltafeln.

Nur durch die graphische Darstellung 148t sich eine Ubers.icht iber die
mannigfaltigen Verinderungen gewinnen, denen der Drosselkoeffizient « unter-
worfen ist. Nach Gl. 16 des vorigen Abschnittes ist

(3 1y
AT 1k—1 T, 4 oo

“:(—i_j;: 8k .pkt—— 1 (3_l>z
4kyv b
und fiir reduzierte Werte von Druck und Temperatur
ST
dt 1hy—1 4\" Y
o — 2t - . .(la)
dp 8 k, e 1 <% _l>“
4k \"

Aus GL 1 geht hervor, daB « fiir gleiche reduzierte Kﬁrperzusbingle (sog.
korrespondierende Zustéinde) bei verschiedenen Kérpern auch verschiedene
Werte besitzt, weil das Verhiltnis 77/py verschieden ist. .

Aus Gl la ist aber ersichtlich, daB in korrespondierenden Zustinden die
verschiedenen Korper gleiche auf reduzierte Werte des Druckes und der
Temperatur bezogene Drosselkoeffizienten «’ besitzen. Dabei ist allerdings
vorausgesetzt, dafl k, fir verschiedene Koérper in korrespondierenden Zu-
sténden gleich sei. Dies trifft im allgemeinen nur annihernd zu, da k, von
der absoluten Hohe der Temperatur abhiingt. Sieht man von diesem Um-
stand ab und fiihrt fiir &, Mittelwerte ein, z. B. k,=1,4 fiir zweiatomige Gase
bei gewdhnlichen Temperaturen, so ist in Gl 1a der Wert

nur von den reduzierten Gré8en t und v abhiéngig und fiir verschiedene Kérper
in korrespondierenden Zustéinden gleich.
Man hat dann

1k —1 .
Ly .3
N ®)

1k —1 T .
_— — = e 3a

8 & p 8 (3a)

Die Werte von g gelten also fiir verschiedene Korper und stellen bis
auf einen von der Natur des Kérpers abhingigen unverinderlichen Faktor
auch die Werte von « dar.

In Fig. 46 sind nun nach Gl. 2 diese Werte 8 als Ordinaten zu den redu-
zierben Dichten 1/v als Abszissen aufgetragen. Auf den Kurven sind die redu-
zierten Temperaturen jeweils unverdnderlich, z. B. t=1, 1,5, 2 usw. Der
Verlauf dieser Kurven zeigt also die Verinderung des Drosselkoeffizienten bei
unverinderlicher Temperatur, aber zunehmender Dichte. Man erkennt, daf
bei reduzierten Temperaturen t>2 die Drosselkoeffizienten mit
zunehmender Dichte abnehmen. Dagegen nehmen diese Koeffizienten
bei tieferen red. Temperaturen als t =92 mit zunehmender Dichte zunichst
zu, um erst nach Erreichung eines GréBtwertes von einer gowissen Dichte an
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abzunehmen. Der Anstieg ist um so steiler, je tiefer die red. Temperatur ist;
bei um so groferer Dichte liegt auch ihr GroBtwert.

g /L/‘)_\
g QL \
A‘{é ‘;1
S
7 Ho— -
It
<
6
d =75
#W—o——d
AN S
7 [ ~]
™
Y
7 t \ =
t=5 Yﬁ\\ t=3
T
n \1
-7 §3% \‘?r) g&
N 2 8
® o RN
-2 | i ! I !

| |
97 02402493 g% G5 g6 47 g8 49
reduzierte Dichte §=7/Y —>

Fig. 46.

™
A

Den Durchgang durch den Nullwert zeigt die Kurve t=75, die in
zehnfach gréBerem MaBstab eingetragen ist. Die Abnahme ist hier fast genau
proportional der Zunahme der Dichte.

Mit der Dichte steigt bei gleicher Temperatur auch der Druck, daher
gibt Fig. 46 auch ein ungefihres Bild fiir die Abhingigkeit der Drosselkoeffi-
zienten vom Druck bei gleicher Temperatur. Ein genaueres Bild dieser Ab-
hiingigkeit zeigt Fig. 47, in der die Werte § als Ordinaten zu den reduzierten
Driicken als Abszissen aufgetragen sind. Die Figur ist entstanden durch
Ubertragung der f-Werte aus Fig. 46, indem als Abszissen in Fig. 47 die den
jeweiligen Abszissen 1/v (und zugehérigen t) der Fig. 46 nach der vanderWaals-
schen Gleichung entsprechenden red. Driicke

] 3
Bv—1 ¢
aufgetragen wurden.

Bei red. Temperaturen t > 2 nimmt vom Gaszustand aus (ganz links) der
Drosselkoeffizient mit zunehmendem Drucke bei gleicher Temperatur ab, bis
er bei einem gewissen (nach Abschn. 11 bestimmten) Drucke Null wird. Bei
noch héheren Driicken treten die Kurven auf die untere Seite der Abszissen-
achse, es tritt ein Wirmeeffekt auf.

Bei tieferen red. Temperaturen als t==rd. 2 nimmt dagegen § (und «)
mit wachsendem Druck zuniichst zu, um bei einem gewissen Druck (bei tiefe-
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ren Temperaturen in der Nihe des kritischen Druckes, p-=—=1) einen Groft-
wert zu erreichen. Erst von da an nimmt der Drosselkoeffizient mit zu-
nehmendem Drucke ab.

In Fig. 47 sind auch die Werte der Miinchener Versuche mit Luft und
Sauerstoff eingetragen. Diese Versuche sind bei Temperaturen zwischen 6°
und 10° C durchgefithrt. Luft von 10° hat die reduzierte Temperatur

true — 283/183 == 2,124 |
Sauerstoff von 7° die red. Temperatur
to, — 280/154,2 = 1,812

Hierfiir sind die berechneten Kurven, die zum Vergleich mit den
Versuchswerten dienen, eingetragen. Die Versuchswerte selbst wurden auf

(4 t §
x| “Sg {
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reduzierter Oruck p=n/n,
Fig. 47.

10° bzw. 7° zuriickgerechnet und bei ihren reduzierten Driicken in Fig. 47 ein-
getragen (4, = 1,4). Man erkennt, daB fiir kleine red. Driicke und bis
p==rd. 0,5 die Ubereinstimmung zwischen Versuch und Rechnung so gut wie
vollstindig ist. Dariiber hinaus sind die berechneten Werte etwas groler. Die
Art und GroBenordnung der Anderungen von « mit dem Druck stimmt aber
bis zu den hochsten Driicken iiberein.

Der Verlauf der berechneten f-Kurven besonders bei tieferen Tempera-
turen zeigt deutlich, daB die Abnahme der Drosselkoeffizienten im allgemeinen
nicht proportional mit der Zunahme des Druckes ist. Die von Vogel
fir die Minchener Versuche gewihlte Formel gilt daher wohl nur fiir das
untersuchte Temperaturgebiet und wird bei Temperaturen unter t = 2 ungiiltig.

Die Abweichung der Versuchs- und Rechnungswerte bei sehr hohen
Driicken kann folgende Ursachen haben: eine systematische Abweichung der
van der Waalsschen Zustandsgleichung bei sehr groBen Dichten, Abweichun-
gen der Stoffe vom Gesetze der korrespondierenden Zustinde; moglicherweise
auch Abweichungen der Versuchswerte von den wahren Werten wegen der
sehr geringen Kiihleffekte bei den hohen Driicken. Immerhin ist es sehr be-
merkenswert, daB sich mittels der van der Waalsschen Gleichung die Drossel-
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koeffizienten in bestimmten Gebieten sogar zahlenmiBig genau voraushe-
rechnen lassen und daB die Rechnung auch die bisher nachgewiesene Ab-
hingigkeit vom Druck bestitigt.

Die Zunahme von « mit dem Druck kann aus den Miinchener Ver-
suchen deshalb nicht hervorgehen, weil sic nach Fig. 46 erst bei tieferen
Kiltegraden eintritt.

Abhiingigkeit der Drosselkoeffizienten von der Temperatur hei
gleichem Druck,

In Fig. 48 sind die Drosselkoeffizienten « (bzw. ) als Ordinaten zu den
red. Temperaturen als Abszissen aufgetragen. Die Figur ist entstanden,
indem aus Fig. 46 die zu gleichen Abszissen gehorigen Werte von g in Fig. 43
zu den entsprechenden Temperaturen als Ordinaten aufgetragen wurden.
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; i e
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|
t=0 7 25 2 l é,.; 3 35 ¥ ‘),5 5
red. Termperatur t =7/ /T
Fig. 48,

Man erkennt aus Fig. 48, daB bei red. Driicken p < 2 (oberes Kurven-
biindel) die Drosselkoeffiztenten in dem ganzen Gebiet zwischen der kritischen
Temperatur (t=1) und der red. Temperatur t==5 mit wachsender Temperatur
stark abnehmen und zwar nach einer ungefihr iibereinstimmenden Gesetz-
miBigkeit. Die gestrichelten Kurven wiirden sich nach der von Thomson
und Joule angegebenen Formel

konst.

T

ergeben, wobei « proportional mit dem Quadrat der absoluten Temperatur
abnimmt. Es zeigt sich also auch hier eine kaum erwartete Ubereinstimmung
der Versuche mit den Ergebnissen der Rechnung auf Grund der vander Waals-
schen Gleichung.

Jedoch zeigt Fig. 48, dall diese annihernd quadratische Abnahme bei
hoheren Driicken als p=2 nur noch fiir hdohere red. Temperaturen als
=rd. 2 bis 3 Giiltigkeit behdlt. Fir p-=—3 wiirde dieses Gesetz bei red.
Temperaturen unter t— 2 viel zu hohe Werte von « ergeben. Unterhalb
t=1,5 nimmt « bei diesem Druck mit abnehmender Temperatur tiberhaupt
nicht mehr zu, sondern sehr rasch ab, Fiir v =5 liegt der GréBtwert von «
schon bei rd. t-—2,1.
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Beide GesetzméBigkeiten, sowohl diejenige von Thomson-Joule fiir die
Temperaturabhingigkeit, als diejenige von Vogel (Miinchener Versuche) fiir
die Druckabhéngigkeit des Drosselkoeffizienten sind daher auf bestimmte
Teilgebiete beschrankt und diirfen nicht beliebig weit extrapoliert werden.
Besonders bei sehr hohen Driicken und gleichzeitigen niederen Temperaturen
konnen sie kaum Verwendung finden (vgl. Abschn, 11).

Die Drosseltafeln.

Will man fiir beliebig grofie Druckunterschiede die Temperatur-
dnderung durch Drosselung bestimmen, so miiite man in Gl 1a die Dichte 1/p
nach der van d er Waalsschen Gleichung durch p und t ausdriicken und die
so entstehende Differentialgleichung integrieren. An Stelle dieser sehr um-
stdndlichen, wahrscheinlich unlésbaren Rechnung 148t sich in folgender Weise
eine graphische Losung finden. In Fig. 49 ist das p, t-Diagramm nach der
van der Waalsschen Gleichung aufgetragen. Die schriigen Geraden sind
Linien gleichen red. Volumens, v =—konst. Wiirde nun bei der Drosselung von
irgendeinem Zustand aus (z. B. 4 mit v =1,2, {=1,57) die Temperatur nicht
fallen, so wire die Drosselkurve eine von 4 nach rechts verlaufende wage-
rechte Gerade. In Wirklichkeit fiallt die Temperatur (wenn der Punkt 4 nicht
in dem weit abliegenden Gebiet der Wirmeeffekte liegt), jedoch immerhin
ziemlich langsam. Die Drossellinie wird daher eine ziemlich flache, nach rechts
abfallende Kurve. Ihre Richtung in irgendeinem Punkte wird durch Gl.1a
angegeben. In Fig. 49 wurden nun die Drosselkurven streckenweise mit
Hilfe ihrer Tangentenrichtungen gezeichnet, Strecke 44, mit der Richtung
bei 4, Strecke 4, A, mit der Richtung bei 4, usw. Auf diesem Wege wurden
simtiiche in Fig. 49 enthaltene Drosselkurven eingerechnet. Man kann nun
die Abkiihlungen bei der Drosselung als reduzierte Temperaturen aus der
Figur abgreifen, falls der Anfangszustand auf einer Drosselkurve liegt. Ist dies
nicht de: Fall, so muB eine solche Kurve interpoliert werden.

Anschaulicher und besonders in der Néhe des kritischen Punktes viel
klarer werden die Verhiltnisse im t, b-Diagramm. Tafel II enthiilt ein solches
Diagramm, dessen Kurven durch Ubertragung aus Fig. 49 gewonnen wurden.
Tafel 1I findet sich in Abschn. 72 erlautert und angewandt.

14a. Drosselungsabkiihlung und spezifische Wéirme.

Bei der Drosselung eines beliebigen Gases vom Druck p, auf
den Druck p, entstehe eine Abkiihlung um 4, Grade, wenn die An-
fangstemperatur 7', ist. Drosselt man zwischen den gleichen Driicken,
jedoch ausgehend von einer hdheren Anfangstemperatur 7,, so ent-
steht eine andere Abkiihlung 4,. Es frigt sich, in welchem Zu-
sammenhang die Werte 4, und 4, stehen.

Im Warmediagramm Fig. 50 werden die beiden Drosselungs-
vorginge durch die Kurven 4, B, und A, B, dargestellt, die von
der Linie des konstanten Druckes p, ausgehen und auf der Linie
des konstanten Druckes p, endigen®). Bei der Drosselung bleibt nun der
Wirmeinhalt ¢ unveridndert. Daher sind die unter 4,4, und B,B,
liegenden Wirmeflichen gleich groB3, ebenso die unter 4,4, und
B, B, liegenden Flichen bis zur Abszissenachse. (Die Zustinde kon-
stanten Warmeinhalts ¢,, von denen aus man die Wirmeinhalte i,

1y Uber den Verlauf solcher Kurven z. B. bei iiberhitztem Wasserdampf
vgl. die Entropietafel Bd. I, Kurven ¢ = konst.

Schiile, Thermodynamik II. 4. Aufl. 7
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und 7, zu rechnen hat, liegen auf einer Drosselkurve durch 4,.)
Aus der Gleichheit der beiden Flichenpaare folgt nun unmittelbar,
4 daB auch die unter 4, 4, und B, B,
- ’ liegenden Flidchenstreifen unter sich
| S gleich sind. Die Fliache unter 4, 4,

; ist die Wiarmemenge, die dem Gas
bei dem konstanten Druck p, zu-
zufithren ist, um seine Temperatur
von T, auf T, zu erhohen, also
wenn (c ), die mittlere spezifische

v PLl/m . .
Wiarme bei diesem Druck in dem

A2, / Temperaturgebiet zwischen 7, und
e T, ist, gleich (c,,),, (T —T,). In
g gleicher Weise ist die Fldche unter
Fig. 50. B, B,, da von B, bis B, die Tem-
peratur von T, — 4, auf T,— 4,

wiichst, gleich (cpg)m-[Tg — A, — (T, — 4,)]. Daher gilt

(cm)m (Te - Tl) = (cP'J>m ’ (T‘z - Aa - T1 + A1)'
Hieraus folgt

(cpl>m —_

dy—d,
= —_——t . . . .. .. Q1
(CP‘.B)m T‘J_ Tl ( )

Diese Beziehung gilt genau fiir beliebig groBe Abkiihlungen, Driicke
und Temperaturen. Fiir unbeschréinkt kleinen Temperaturunterschied
T,—T,=dT und den zugehérigen unbeschrinkt kleinen Unter-
schied d4 =4, — 4, der beiden endlichen Abkiihlungen 4, und 4,
wird mit ¢,, und c,, als wahren spezifischen Warmen

Cpy daa
0p2_1_ﬁ.........(2)

Aus dieser Gleichung, die zuerst von C.v.Linde gefunden worden
ist, geht hervor, daB} die spezifische Warme bei dem hoéheren Druck p,
grofier ist, als bei dem niedrigeren Druck p,, falls die Drosselungs-
abkithlung zwischen diesen Driicken bei héherer Anfangstemperatur
geringer ist als bei tieferer, da alsdann 4, — 4, bzw. d4 negativ
und daher die rechte Seite von Gl. 1 und 2 positiv wird. Die Be-
obachtungen haben gezeigt, dall das letztere der Fall ist, so daB
also die spezifische Warme hei hohem Druck groBer ist als bei
niedrigem Druck?).

Nimmt man fir 4 etwa die von Joule und Thomson ange-
gebene GesetzmilBigkeit an, so liBt sich aus Gl 2 leicht eine Formel
fiir die spezifische Wérme herleiten. Da jedoch jene Gesetzm#Big-

1) Bei groBen Werten von 4, und 4, ist auch die Verschiedenheit der
abeoluten oberen und unteren Temperaturen 7', und 7, von EinfluB, so daB,
genau genommen, cp, und cp, in Gl. 2 nicht fiir gleiche Temperaturen gelten.
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keit nur beschrankt giltig ist, so ist es auch diese Formel. Aus
einer weit allgemeineren Beziehung sind von Noell?) mit Hilfe der
Gl 1 die spezifischen Wiarmen der Luft bis 200 at berechnet worden
(Fig. 16).

Drosselt man, anstatt um den endlichen Druckunterschied p, — p,, um
den unbeschrinkten kleinen Druck dp, so wird

jlif:ocdp und Ag:(“+d“) dP>

also
Ay, — A ==da-dp;
ferner mit
Cpy = Cpy — dopy
cji . 61)1 —1 4_ dcpl
Cpe —d Cp: ’p1
Somit ergibt Gl.1 mit 7'y — T1 =dT
1 dw _ _dedp
! Cp dT
1 dep do
oder wdp dT (2a)
Integriert man auf beiden Seiten zwischen den Grenzen p, und p,, so wird
P
Cpe <.‘L"?> d
In o f ar)eP (3)
P2

Diese Gleichung wurde von Davis gefunden. Sie 1it sich ebenfalls zur
Berechnung der spezifischen Wirme aus Drosselversuchen verwenden.

Eine weitere Beziehung, die von R. Plank herrithrt, ergibt
sich, wenn man von einer festen Anfangstemperatur 7', und zwei
nur wenig verschiedenen Anfangs-
driicken p, und p, --dp aus bis zu
einem festen Enddruck p, ab-
drosselt. Im Warmediagramm Fig.51
sind 4, B, und 4, B, die entspre-
chenden Drosselkurven, 4, und A,
die Abkiihlungen. Wegen der Un-
verdnderlichkeit der Wirmeinhalte
auf einer Drosselkurve sind die
Flichen unter 4, 4, und B, B,
sowie die Flichen unter 4, C, und !
B, B, einander gleich, also auch Fig. 51.
die Unterschiedsbetrige der Fli-
chen 4, 4; und 4, C, einerseits und B, B, und B, B, andererseits.
Der ]etztere Unterschled die Flache unter B, B, st Cpa - (Ay—4))
bzw. Cpa -dA bei unbeschrankt kleinem Unterschled dp. Der [nter-

schled der Flichen unter 4, 4, und 4, (', ist gleich der Anderung des

1 sts Miinchen 1914.
7*
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Wirmeinhaltes, wenn das Gas bei der Temperatur T, isothermisch
verdichtet wird von p, auf p, |-dp (Strecke A, 4,). Nach Gl 18
Abschn. 5 ist mit d 7'= o diese Anderung

o [ 81)) J
dJ——A.\_T<a_T p—’l) dp

Mit « als elementaren Drosselungskoeffizienten ist aber nach
Abschn. 11 GL 5
ov 1
. (Gg) v =T

somit dJ=—uac,dp.
Diesen Wert kann man auch unmittelbar erhalten, denn nach der
Definition von ¢ ist (Abschn. 11)

dT=uadyp

die elementare Drosselungsabkiihlung, bei der sich der Warmeinhalt
um cpdT indert, da der Druck fast unverdndert bleibt. Mit dem
Wert von dT wird also diese Anderung ec, dp.
Somit gilt nun
Cpa-dd=wc, dp,

m_ AP )

also aq —=a- le .
Durch Vereinigung der Gleichungen 2 und 3 folgt unmittelbar
a4

dp
o= dA(4)
T ar
eine Gleichung, die ebenfalls von R. Plank angegeben ist und eine
Beziehung zwischen dem elementaren und dem totalen Drosseleffekt
darstellt.

Zur genaueren Festlegung der Bedeutung der Differentialquotienten kann

man schreiben?)
(04) e 84

dp/m dp
dA> A
und <—— statt ==,
arT D15 P2 d
sowie a:<dl> ,
dp /s

um auszudriicken, da8 im ersten Falle die Anfangstemperatur T', gleich bleiben
soll, wenn der Anfangsdruck gedndert wird, wihrend im zweiten Falle die

) Die sonst gebrauchten Bezeichnungen (dA/dp)p und (dA/dT), sind
nicht ohne weiteres verstindlich.
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Grenzdriicke p, und p, unveréindert bleiben, wenn die Anfangstemperatur ge-
dndert wird. Die letzte Beziehung gibt an, daB die Temperaturinderung auf
der Drosselkurve (i==konst.) gemeint ist.

Somit wird

)
dT> \dp/p, .
i) = e L I 4
<dpi ]_<d‘4> (4a)
aT P1s P2

14b. Die spezifische Wirme c,, der Luft bei Driicken von 1 bis 215 at
und Temperaturen von --60° bis — 110° nach den Drosselungs-
versuchen von Bradley und Hale.

Nach Gl 2 oben kénnen die Werte von ¢, bei dem Druck p,
und der Temperatur ¢, aus Drosselversuchen bestimmt werden, wenn
die Drosselungsabkiihlung .| zwischen den zwei Driicken p, und p,
bei so vielen verschiedenen Anfangstemperaturen gemessen wird,
daBl der Quotient dA4/dT bei der Temperatur ¢, hinreichend genau
ermittelt werden kann und wenn auBlerdem der Wert von ¢, bei
dem Druck p, (=1 at) fiir die Endtemperatur #, der Drosselung
bekannt ist.

Drosselversuche dieser Art sind in groBlem Umfang von Brad-
ley und Hale im Kaltelaboratorium der Wesleyan-University an
einem eigens fiir den Zweck einer moglichst genauen Ermittlung
des Kiihleffekts gebauten Luftverfliissiger Lindescher Art ausgefiihrt
worden'). Die in Fig. 52 aufgetragenen Kurven stellen die Ergeb-
nisse der SchluBreihe dieser ausgezeichneten Versuche dar. Als
Ordinaten sind die Drosselungsabkiihlungen t, —¢, = | (in Fig. 52
mit AT bezeichnet), als Abszissen die Anfangstemperaturen ¢,, mit
denen die Drosselung beginnt, aufgetragen. Die Endtemperaturen ¢,
der Drosselung sind also aus #,==t, — 4 bestimmt. Die Ordinaten
der obersten Kurve stellen z. B. die Abkiihlungen dar, die sich er-
gaben, wenn zwischen 210,9 kg/qem und 1 kg/qom gedrosselt wurde.
Die Anfangstemperaturen t, betrugen fiir diesen Druck:

t,=--205 —43 —243 376 —644 —91,5
—938 —952 —1009°(C
Die Temperaturen nach der Drosselung ergaben sich dabei zu

t,——16,8 —51,4 —786 —96,9 —140,3 — 1918
—194,3 — 1943 —194,3° (.

also die Drosselungsabkiihlungen zu

AT= 31,3 471 543 59,3 75,9 100,3
100,5 99,1 93.49 C.

1) Physical Review 1909, S. 258. — Deutsche Ubersetzung des Versuchs-
berichts in A. Kowastch, Aus der Technik der tiefen Temperaturen. Leipzig
1914, L. Degener.
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Bei den drei letzten Anfangstemperaturen trat Verfliissigung
infolge der Drosselung ein, wie aus dem unverdnderlichen Endwert
—194,3% der Verflissigungstemperatur der Luft unter anndhernd
atmosphirischem Druck hervorgeht. Die Kurve war also zwischen
7 Versuchspunkten (die sich ihr sehr nahe anschlieflen) zu ziehen.
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Fig. 52.

Die letzten 3 Versuchspunkte liegen auf der obersten, quer zu der
Kurvenschar verlaufenden Linie. — Die drei tieferen Kurven gelten
in entsprechender Weise fir 175,8, 140,6, 105,5 und 70,3 at Anfangs-
druck und 1 at Gegendruck. (Die 4 Driicke entsprechen 3000,
2500, 2000, 1500 und 1000 Pfund fiir den Quadratzoll). Aus diesen
Kurven wurden nun die Quotienten dAT/dT als Neigung der Kurven-
tangenten gegen die Abszissenachse bestimmt. — Die quer zu der
Kurvenschar verlaufenden Linien stellen Zustéinde gleicher End-
temperatur (bei verschiedener Anfangstemperatur und verschiedenem
Anfangsdruck) dar. Die oberste Kurve ist durch eine groBe Zahl
von unmittelbaren Versuchspunkten genau bestimmt. Die iibrigen
Linien wurden mit Hilfe der Kurvenschar ermittelt.

Die auflerdem erforderlichen Werte von ¢ bei 1 at und den
Endtemperaturen ¢, wurden den Versuchen von Scheel und Heuse
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entnommen?). Diese Werte sind gleichfalls in Fig. 52 als Ordi-
naten zu den Temperaturen als Abszissen in sehr groBem Mal(stab
aufgetragen. Der letzte Teil der Kurve ist in Fig. 52 nicht mehr
enthalten (c,==0,2625 fiir t—= - 183°). Fiir diese Kurve bedeuten
also die Abszissen die unteren Temperaturen (t,) der Drossel-
versuche. '

Auf diesen Grundlagen sind nun die in Fig. 53 als Ordinaten
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Fig. 53.

zu den Driicken (p,) als Abszissen aufgetragenen Werte der spezi-
fischen Wirmen fiir die Zustinde p,, ¢, ermittelt worden. Die
Punkte gleicher Temperatur wurden dabei miteinander verbunden,
wodurch die voll ausgezogenen Kurven entstanden, die erkennen
lassen, wie sich ¢, bei einer bestimmten Temperatur mit dem Drucke
andert. Wie man erkennt, wichst ¢, um so rascher mit dem Druck,

) Annalen d. Physik; 4. Folge, Bd. 37, 1912, K. Scheel und W. Heuse,
Die spezifische Wirme der Luft bei Zimmertemperatur und bei tiefen Tempe-
raturen. Diese Versuche sind bei 4-20° —78° und — 183° unter atmosphiri-
schem Druck ausgefiihrt, decken also das untere Gebiet der Drosselversuche
von Bradley und Hale bis nahe an die Séttigung (— 1949).
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je tiefer die Temperatur ist. — Die tiefste der voll ausgezogenen
Kurven ist nicht aus Drosselversuchen hergeleitet, sondern stellt die
von Holborn und Jakob?) auf kalorimetrischem Wege gewonnenen
Werte von ¢, fiir 4 60°C dar.

Die langgestrichelten Kurven sind weiter mit den von
R. Plank mit Hilfe der Jakobschen Zustandsgleichung der Luft
berechneten Werten von c,?) aufgetragen und die punktierten
Kurven verbinden endlich die von C.Linde erstmals nach Gl 1
aus eigenen Drosselversuchen berechneten Werte (fiir c,, = 0,237)%).

Die Ergebnisse der verschiedenen Ermittelungen stimmen nicht
nur dem allgemeinen Verhalten, sondern auch der Grofle der Werte
nach so gut untereinander iiberein, wie es sich in Anbetracht der
schwierigen Verhiltnisse nur erwarten lift. Einzelne stirkere Ab-
weichungen, insbesondere bei sehr tiefen Temperaturen und hohen
Driicken, bediirfen noch weiterer Aufkldrung.

14e. Die Zustandsgleichung der Luft auf Grund der Drosselungs-
abkiihlung.

Die Drosselungsabkiihlung, die bei den wirklichen Gasen in den Zu-
standsgebieten auftritt, in denen sie der Gleichung pv—= RT nicht mehr
folgen, kann ihrerseits als ein Kennzeichen fiir die Abweichung der Zustands-
gleichung dieser Korper von der Gleichung der idealen Gase aufgefaBt werden.
Aus den durch Versuche ermittelten Abkiihlungen, soweit sich GesetzmifBig-
keiten fiir diese aufstellen lassen, kann riickwirts die Zustandsgleichung des
gedrosselten Gases oder iiberhitzten Dampfes ermittelt werden fiir das Gebiet,
iiber welches sich die Drosselversuche erstrecken. Man geht aus von der all-
gemeinen Grundgleichung der Drosselung, Abschn. 11

_d'—”_A[ .<."’J’> — o]
a_;l};—c_l) T 37/ ’UJ ........ (1)

In der Form geschrieben

vy e
T. <ﬁ>1 —o=S2 @)

enthdlt die Gleichung links nur die ZustandsgréBen 7', v und p, Techts den
Drosselungskoeffizienten « und die spezifische Wirme c,, die nach Abschn. 14a
ihrerseits aus den Drosselversuchen bestimmt ist. Gl 2 ist somit, sofern ihre
rechte Seite aus Versuchen bestimmt gedacht wird, bereits die Differential-
gleichung der Zustandsgleichung. Durch ihre Integration erhdlt man die Zu-
standsgleichung selbst.

Schreibt man den Ausdruck links in der Form

Tdv, —vd T,
ar

1y Forsch. Arb. 187 und 188, L. Holborn und M. Jakob, Die spezif.
Wiirme der Luft bei 60° C und Driicken von 1 bis 300 at.

®) Physik. Zeitschr. 1920, S. 150, R. Plank, Uber die Abkiihlung von
Gasen durch Leistung innerer und &uBlerer Arbeit.

%) C. Linde, Maschine zur Erzielung niedrigster Temperaturen, zur Gas-
verfliissigung und zur mechanischen Trennung von Gasgemischen (Sonderdruck).
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und erweitert ihn mit 72, so erhilt man
T Tdv,—vdT,

aT T? ’

worin der Bruch
T-dv, —vdT, <d T >
T v
ist. Daher ist

)

T/» d
und man erhilt hiermit aus Gl. 2
v ae, dT
—) ===t .. .3
d <T>11 A 2 ( )
Integration auf beiden Seiten ergibt
v fac,
7= AngT—{-f(p) ...... N

Darin ist unter dem Integral der Druck konstant zu setzen und f(p) ist eine
willkiirliche Funktion des Druckes, die aus den Grenzbedingungen zu bestim-
men ist. Indem man fiir « eine Funktion einfiihrt, die die Ergebnisse von
Drosselversuchen hinreichend genau darstellt, erhdlt man durch Ausfithrung
der Integration die Zustandsgleichung in entwickelter Form.

Die dlteste und einfachste Beziehung fiir den Drosselkoeffizienten ist die
Thomson-Joulesche Gleichung Abschn. 11
/273)2 .
e—a\p) o N 6))

In dem Gebiet, iiber das sich die Thomson-Jouleschen Versuche erstrecken,
kann man ¢, als unverdnderlich annehmen. Dann wird aus Gl 4

v 273%ac, (dT
7= A )
oder
v 2732 ac, 1 .
7=~ 3g @ o

Die unbekannte Funktion f(p) ergibt sich aus der Grenzbedingung, dafi fiir
den idealen Gaszustand der Drosselungskoeffizient « verschwinden, also in
Gl 4 (mit «=0) der Wert unter dem Integral und dieses selbst zu Null
werden muB. Gleichzeitig muBl Gl. 4 die ideale Gasgleichung ergeben. Dies
ist der Fall, wenn

IR -
fp)= PRI (7)
gesetzt wird, weil dann aus Gl. 4
v R
T »p
oder pv==RT
hervorgeht.
Mit Gl. 6 wiirde somit die Zustandsgleichung des wirklichen Gases lauten
2.q.
pr=RT— 2000 1 .. (®)

T34 T
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Das zweite Glied rechts stellt die Abweichung der Zustandsgleichung von
der idealen Gasgleichung dar. Das Volumen ist hiernach bei einem wirklichen
Gas unter gleichem Druck und gleicher Temperatur kleiner als beim idealen
Gas der gleichen Art und die Abweichungen nehmen mit der dritten Potenz
der fallenden Temperatur zu. Dies entspricht im allgemeinen den Beobach-
tungen. Bemerkenswert ist, daB die Isothermen im Druck-Volumendiagramm
der Gleichung pv = konst. folgen, also gleichseitige Hyperbeln sind wie beim
idealen Gas, trotzdem Drosselungsabkiihlung vorhanden ist. Dies widerspricht
jedoch der van der Waalsschen Gleichung, wie iuberhaupt der Giiltigkeits-
bereich von Gl. 8 ein beschrinkter ist. Eine etwas genauere Beziehung erhilt
man, wenn man ¢, aus der Lindeschen Gleichung Abschn. 14a mit Gl 5
berechnet und diesen Wert in Gl. 4 einfiihrt; noch weiter kann man den Be-
reich der Zustandsgleichung ausdehnen, wenn man mit den Beziehungen von
Vogel und Noell fiir den Drosseleffekt rechnet.

Diese Rechnungsweise setzt voraus, dafl der elementare Drosseleffekt «
und die spezifische Wirme ¢, in ihrer Abhingigkeit von Druck und Tempe-
ratur bekannt sind. Die Drosselversuche ergeben jedoch den totalen Drossel-
effekt und ¢, folgt einem verwickelten Gesetz, wodurch bei weitem Giiltigkeits-
bereich fiir die obige Berechnungsweise Schwierigkeiten erwachsen. R.Plank
hat nun gezeigt?), wie man mit Hilfe der gesamten Drosselungsabkiihlung 4,
ohne die spezifische Wirme bei dem hohen Druck zu kennen, die Zustands-
gleichung ermitteln kann. Nach Gl 3 Abschn. 14a ist ndmlich

a4
®Cpy = Cpe- dplry

also allgemein, wenn man mit ¢y, den Wert von ¢, bei dem tiefen Druck be-

zeichnet,
a4
“cp:Cpo(%)T 9)
Hiermit geht Gl. 4 idber in
2w L(@A)
7= 4 )7 \ap TdT+f(p). B ¢ 10)]

Plank hat nun aus den Versuchen von Bradley und Hale mit Luft fiir die
Drosselungsabkiihlung 4 die empirische Gleichung hergeleitet

——118 2 2 _ 9P (pi
4=-—1178 T 23500 7% 20 7 (p in kg/qem), . . . (11)
woraus sich durch Ableibtung nach p bei konstantem 7' eine Gleichung fiir
(d4/dp)r und hiermit durch einfache Integration aus Gl 10 mit Gl 7 die
Zustandsgleichung in der Form ergibt

. 8,9 7833 p?)
pv—-29,26T+103<7[,————TT+15T~3 e .2

Es hat sich jedoch gezeigt?), daB auch diese Gleichung zu Widerspriichen mit
den allgemeinen Beziehungen fiir die wirklichen Gase fiihrt, wenn man sie
bis zum Séttigungsbereich oder zu sehr hohen Driicken anwendet. Dies ist
an sich selbstverstindlich, da die zugrunde liegenden Drosselversuche und so-
mit auch Gl 11 diesen Bereich nicht umfassen und Gl. 12 innerhalb ihres zu-
lissigen Anwendungsgebietes, wie die meisten sonst verwendeten Zustands-
beziehungen fiir Gase und Dampfe, sehr wohl hinreichend genau sein koénnte.
Dennoch ist dies nicht der Fall, wie M. Jakob?) gezeigt hat, und zwar aus

1) Physik. Zeitschr. 1916, S. 521.

2} L. Schames, Phys. Zeitschr. 1917, S. 30.

%) M. Jakob, Forsch.-Arb. 202, Thermodynamische Drosselgleichung und
Zustandsgleichung der Luft von weitem Giiltigkeitsbereich.
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dem Grunde, weil die Funktion f(p) in Gl. 4 nicht, wie auch oben in GI. 7
geschehen, aus der idealen Gasgleichung hergeleitet werden darf, da der Drossel-
effekt und somit das Integral in Gl. 4 und GL 10 auch beim wirklichen
Gas bei gewissen Zustinden zu Null wird. Man mul vielmehr, um f(p) zu
bestimmen, das Volumen v als Funktion des Druckes bei einer Temperatur
kennen. Jakob hat so aus einer Isotherme nach Versuchen von Amagat
und Holborn und Schultze f(p) bestimmt und statt Gl. 12 die Gleichung
gefunden

1 oag 1 p9> < 0,60 >
= -+ 8,9 — — s 10 2
pv=RT 4103 <‘%,9 T 7833 7 15 I 1015 T.(12)

mit B=29,26 und p in kg/qm.

Sie gibt nach Jakob die Beobachtungswerte von v zwischen 0 und 200 at
und zwischen — 80° und - 200° C auf mindestens 1°/, genau wieder.

Eine Zustandsgleichung, die das Volumen der Luft von 7'=133° abs.
— — 140°C bis 200°C und von p =10 bis iber 700 at in Ubereinstimmung mit
den Versuchswerten wiedergibt, ermittelte Jakob auf dem gleichen Wege,
indem er aus den Drosselversuchen die Werte von (d4/dp); bestimmte und

fiir diese Werte die empirische Gleichung aufstellte

dA> P
<d—§ - A 108 -+ 104—}—0 02 +D, ... ... (18)
worin jedoch 4, B, C, DD Funktionen von 7T sind, und zwar
100 o, 10% v 10* 108 10 102
Aﬁa-iﬁ-, B b"/jﬁ” C=c- T‘Td T3+ T +f Tﬁ*y
und
10 oL 10¢ 10~
= h ma + Vij | J T‘) T k m i l

Damit ergibt Gl. 10, wenn man noch die Versuchsisotherme bei 0¢ C heran-
zieht,

S R T ’ 2 ' '] ’
V=g T 106+B 104 +C" 102+D E’ 10° - - (1)
Darin ist
1016 10t , 108 00, 102
A’f(lh*jfm", B = ‘Tg": ¢ T* f-d’- T3+ T +f/ T _+ 9
RN B
P P D
B = T e

Die Konstanten haben die Werte:

R = 29,26 (Gaskonstante), ¢’ = — 0,0097274, ' =0,059509, ¢' =0,20201,
d'= 0,28, ¢ =—0,15203, [/=0,0413861, ¢ =—0,0054611, A’ =— 0,0019131,
i =10,010229, 7 = — 0,014762, k' = 0,00089730, I’ =0,00065708,

m' = 0,00000035, »' = 0,00000645, ¢" = 0,0003106.

Letzten Endes fithrt somit die Methode der Bestimmung der Zustands-
gleichung aus Drosselversuchen zu Beziehungen, die sich nur noch fiir tabella-

rische Berechnung der Zustandswerte eignen. Bei Driicken iiber 500 bis
1000 at und mehr und Temperaturen iiber 200° C versagt auch Gl. 14.



II. Der Ubergang der Gase, iiberhitzten Dampfe
und Flissigkeiten in den Sattdampfzustand und
umgekehrt.

15. Der Ubergang der Gase in den Fliissigkeitszustand auf Grund
der Gleichung von van der Waals.

Die grundlegenden Vorginge bei der Verdampfung tropfbarer
Fliissigkeiten und bei der Kondensation gesittigter oder méBig iiber-
hitzter Dimpfe sind in Bd. I, Teil II behandelt. Der Zusammen-
hang zwischen dem eigentlichen Gaszustand, in dem sich z B. der
atmosphirische Sauerstoff und Stickstoff befinden, und dem Sattigungs-
zustand wird sehr anschaulich durch die Gleichung von van der
Waals dargestellt,

<p+%>(v—b):RT. ).

Diese Gleichung gibt die allgemeine Form des Andrewsschen Dia-
gramms und die wesentlichsten Ziige der mannigfaltigen Erscheinungen
richtig wieder, die sich bei den Versuchen der verschiedensten For-
scher iiber die Zusammendriickbarkeit und Kondensation gasartiger
Korper gezeigt haben.

Im Gasgebiet konnen aus ibr, wie im vorigen Abschnitt erdrtert, die
Drosselkoeffizienten von Thomson und Joule sogar quantitativ richtig ermittelt
werden, und man darf deshalb annehmen, daB in weiterer Entfernung von der
Sittigung Gl. 1 die Abweichung der realen Gase vom idealen Gaszustand gut
darstellt, Bei der Annéherung an die Sdttigung verhalten sich nun die ver-
schiedensten Stoffe zwar dem Wesen nach &hnlich. Im Grade der Abweichungen
vom Gasgesetz sind aber erhebliche Verschiedenheiten vorhanden, besonders
wenn die kritischen Zustinde mit einbezogen werden. Die Ursache solcher
Verschiedenheiten liegt hauptsiichlich, wie es scheint, an Verinderungen des
molekularen Zustandes bei Anniherung an die Sittigung. Das Gas ver-
dndert eben bei hinreichender Verdichtung und Abkiihlung nicht nur seinen
physikalischen Zustand, d. h. Druck, Volumen und Temperatur, sondern
in gewissem Grade auch seine chemische Konstitution, indem sich z. B.
mehrfache Molekiile oder Molekiil-Gruppen bilden. Schon vor Erreichung der
Sattigungsgrenze besteht in solchem Falle der iiberhitzte Dampf nicht mehr
aus gleichartigen Molekiilen, sondern aus einer Mischung einfacher und mehr-
facher Molekiile, die u. U. als ,dissozierendes Gemenge“ im physikalisch-chemi-
schen Sinne aufgefait werden kann (A. 30).") Die Abweichungen der ,Dampf-

1) Diese wohl zuerst von Nernst ausgesprochene Auffassung hat H. Levy
in der Schrift ,Thermodynamische Behandlung einiger Eigenschaften des Was-
sers und des Wasserdampfes“ auf den Wasserdampf angewendet.
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dichte* von der ,Gasdichte“ wiirden hiernach durch Verinderungen des mitt-
leren Molekulargewichts des Gemenges bei Anndherung an die Sittigung und
im Séttigungszustand selbst bedingt. Es ist klar, daff unter solchen Umsténden
die einfache van der Waalssche Gleichung den verwickelten Verhdltnissen
nicht mehr gerecht werden kann. Neben solchen molekularen Anderungen
bleiben aber die bekannten anderen Einfliisse bestehen, die zu Abweichungen
vom idealen Gasgesetz bei hohen Dichten fiihren, némlich die gegenseitige
Anziehung der Molekiile und die Beschrinkung des freien Raumes
eines gegebenen Gasvolumens durch die eigenen Molekiilmassen. Diese Ein-
flisse sind es aber, die von der van der Waalsschen Gleichung annéhernd
dargestellt werden. Tatsache ist jedenfalls, daf die van der Waalssche Glei-
chung bis heute derjenige mathematische Ausdruck geblieben ist, der das Ver-
halten der gasartigen Korper in ihrem ganzen Existenzgebiet bis zur Sattigung
und zum kritischen Zustand der Art nach richtig darstelltl) und auch die
Erscheinungen der Ubersidttigung und des Siedeverzugs umfaBt.

Die isothermische Druck-Volumenkurve ist nach Gl 1 eine
Kurve dritten Grades nach v. Einem und demselben Druck p
konnen daher drei Werte von v ent-
sprechen, ndmlich die drei reellen Wur-
zeln der nach v aufgelésten Gleichung1.
Der Verlauf der van der Waalsschen
Isothermen ist unterhalb des kritischen
Zustandes wie in Fig. 54. Eine Wage-
rechte p=konst. kann diese Kurven
in drei Punkten 4, B und E schnei-
den, deren Abszissen jene drei Wurzeln
sind. Wie Tafel I deutlich zeigt, riicken
nun die Schnittpunkte desto n#her zu-
sammen, je hoher die Isotherme liegt
und fallen da, wo die Kurven gerade
aufhdren, S-Form zu zeigen, in einen
einzigen Punkt zusammen. Hier sind Fig. 54.
die drei Wurzeln der Gleichung dritten
Grades einander gleich. Die Schnittlinie 4 £ B wird zur wagrechten
Tangente; der Beriihrungspunkt ist ein dreifacher Punkt, und zwar
ein Wendepunkt. Es gilt daher fiir ihn

<(?_p> =( und
ov T

/9'310)

) =o.
\8?}" T

1) Kammerlingh Onnes, dem die Verfliissigung des Heliums gelungen
ist, urteilt in seinem Werke ,Die Zustandsgleichung“ (Encycl. Math. Wissen-
schaften, Bd. V 1, Heft 5, Kamerlingh Onnes und Keesom), S. 676 ,bei der
Verbesserung und Erweiterung der experimentellen Resultate ist es immer deut-
licher geworden, daB die Hauptzustandsgleichung (Gl. 1 oben) mit konstantem
a, b, R fir die qualitative Darstellung der Eigenschaften des fluiden Zustandes
merkwiirdig geeignet ist,“ und S. 681: ,Erst die Verfliissicung des Heliums
aber bewies, daB die Abweichung desselben von der van der Waalsschen Haupt-
zustandsgleichung mit den normalen Stoffen entsprechenden a, b, R innerhalb
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Aus den letzten Bedingungen oder aus der Gleichheit der drei
Wurzeln folgt fiir den kritischen Punkt mittels einfacher Rech-
nungen

das Volumen w»,=3b . . . . . . .. . . (2
1

der Druck P57 % N €:))

die Temperatur 7', — % R% B €3]

Kennt man daher diese kritischen Werte, so kann man a, b und R
berechnen, nidmlich

b=, (5)

a=3pv? . . .. .. ... (6
__8my

.R —— "3" _TFIC—' . . . . . . . . . (7)

Setzt man nun diese Werte fiir a, b, B in Gl 1 ein, so erhdlt man

[i+3<%)2}.<3%~1)=8%.

In diesem Ausdruck kommen nur die durch die entsprechenden
kritischen Werte geteilten Werte von p, v, T vor. Setzt man

p__

Ec-_p..........(S)
g-zb..........(sa)
Tﬂ—_—t‘.........(m)

und bezeichnet diese in Vielfachen der kritischen Grofen aus-
gedriickten Werte p als reduzierten Druck, v als reduziertes
Volumen, t als reduzierte Temperatur, so wird

(p+S)@v—n=st. .. .. .. ()

die van der Waalssche Gleichung in ihrer reduzierten Form.
Die Konstanten o, & und B von Gl 1, die fiir jede Gasart
andere Werte haben, sind in Gl. 1a verschwunden. Diese gilt also

der Grenzen bleibt, die fiir die qualitative Anwendung der letzteren in dem
in Betracht kommenden Gebiete gelten und daf das Helium, wenn auch mit
einem sehr kleinen Wert von @ in dieser Beziehung sich den anderen Stoffen
anschlieft. So konnte die Theorie von van der Waals auf diesem Gebiete bis
zum Ende Fiihrerin bleiben.
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fir alle Gasarten, die der van der Waalsschen Gleichung folgen.
Wenn anstatt der wahren p, v, T' die auf die kritischen Gréfien be-
zogenen p, b, t als Koordinaten der Zustandsfliche gewihlt werden,
so ergibt sich fiir alle diese Stoffe eine gemeinsame Zustands-
fliche. Ein Punkt derselben mit den Koordinaten p, v, t kann die
verschiedensten wahren Werte von p, v, 7' darstellen, je nach den
Werten p,, v,, T, des Stoffes, an den man denkt (vgl. Abschn. 13).

Nach Gl. 1a ist nun die p, p-Tafel, Taf. I, maBstablich gezeichnet.
Die Kurven sind solche gleicher reduzierter Temperatur (also auch
jeweils gleicher wahrer Temperatur). Bei hohen Werten von t. d. h.
wenn der Stoff weit von seiner kritischen Temperatur (t=1) ent-
fernt ist, zeigen diese Isothermen den bekannten hyperbelartigen
Verlauf der Gase. Noch bei t=2,2 und p=0,72, was z. B. fir
Luft einer Temperatur 7'==2,27,=2,2.133 =293 abs.—20° ('
und einem absoluten Druck von p=0,72-40,4 — 29 at entspricht,
weicht die Verdichtungsisotherme wenig von der (gestrichelt ge-
zeichneten) gleichseitigen Hyperbel pv=—=konst. ab; schon etwas groer
ist die Abweichung fiir t=—1,8, was bei Sauerstoff einer Tempe-
ratur von 7° C und bei einem Anfangswert y — 0,568 einem Anfangs-
druck von rd. 30 at entspricht. Sehr bedeutend wird aber der
Unterschied der wahren Isotherme von der Hyperbel bei t= 0,95,
bei Kohlenséiure entsprechend 0,95-304,35 ==290° abs. = 17° C
und fir p=0,283 einem Anfangsdruck von 0,283.75,3 = 21,3 at.
Die Abweichungen sind derart, daBl die wahre isothermische Ver-
dichtungsarbeit immer kleiner ist, als die aus der Hyperbel berech-
nete. Bis zu reduz. Temperaturen von t=1,1 herab, also z. B.
fiir Luft bis 1,1-133 == 1469 abs. = — 127° bleibt der hyperbelartige
Verlauf wenigstens insofern erhalten, als die Isothermen auf ihrem
ganzen Verlauf konkav nach oben sind. Bei t==1,075 zeigt die
Isotherme eine Abplattung, auf der sie ein Stiick weit fast gerade
ist (vgl. hierzu die in Bd. I Abschn. 46 gezeichnete wahre Isotherme
der CO, fir t= - 50° also t=2323/304,3=—=1,06, die gleichen
Charakter hat). Bei noch tieferen red. Temperaturen wird aus diesem
Flachpunkt ein Wendepunkt, und der hyperbolische Verlauf wird
ein Stiick weit ganz verlassen; die Wendepunkte liegen in der Néhe
eines red. Volumens gleich dem kritischen (p==1) und fiir t=1
fillt der Wendepunkt in den kritischen Punkt.

Bei Temperaturen t<_1, also unter der jeweils kritischen Tem-
peratur andert sich der Charakter der Isothermen nochmals, indem
diese ein Maximum und Minimum des Druckes besitzen und wellen-
artig verlaufen.

Hier beginnt nun, wie Andrews bei Versuchen mit Kohlenséure
entdeckt hat, das Sdttigungsgebiet. Wie in Bd. I, Abschn. 59
erortert, kann ein gasartiger Korper nur bei Temperaturen, die unter
seiner kritischen Temperatur liegen, gesdttigt und fliissig werden.
Es fragt sich nun, durch welche Kennzeichen der trocken gesattigte
und rein fliissige Zustand sich auf den wellenartigen unterkritischen
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Isothermen erkennbar macht. Zunéchst ist hierbei zu bemerken,
daBl in der van der Waalsschen oder irgendeiner anderen Zustands-
gleichung selbst ein solches Kennzeichen nicht enthalten ist. Die
wahren, normalen Sittigungs-Isothermen verlaufen, wie aus den
Eigenschaften der gesittigten Dampfe bekannt, geradlinig, nimlich
bei abnehmendem Volumen (zunehmender Kondensation) unter dem
unverdnderlichen Sattigungsdruck. Der Verlauf der wahren Iso-
thermen vom Gasgebiet bis zur Fliissigkeit folgt bis zur Siattigungs-
grenze den hyperbelartigen Uberhitzungs-Isothermen, von da an der
Geraden 4B, p == konst.,
bis zur reinen Fliissigkeit
und wird erst im Fliissig-
keitsgebiet wieder gekriimmt
und zur p-Achse asympto-
tisch. Dieser Linienzug kann
durch keine stetige Funk-
tion dargestellt werden, also
auch nicht durch die van
der Waalssche Gleichung.
Wenn man aber annimmdt,
daB auch ein stetiger Uber-
gang aus dem Uberhitzungs-
durch das Séttigungs- in das
Fliissigkeitsgebiet in der
Natur méglich ist — also
ohne daf sich im Séttigungs-
gebiet ein Gemenge aus
Dampf und Fliissigkeit bil-
Fig. 55. det, wie im normalen Falle
— so mufl 4 mit B durch
eine geschlungene Kurve #hnlich der van der Waalsschen verbunden
gein. Dies hat schon J. Thom'son vor Aufstellung der van der Waals-
schen Gleichung ausgesprochen und diese Tatsache kann ginzlich
unabhiingig von dieser Gleichung aus den Andrewsschen Versuchen
gefolgert werden. Maxwell und Clausius haben nun die thermo-
dynamische Bedingung aufgefunden, die von der §-Kurve ACEDB,
Fig. 55, unter allen Umstidnden erfiillt werden muB, gleichgiiltig, wie
sonst ihr Verlauf sein mag. Sie lautet, daf die Flichen ACE und
BDE gleichen Inhalt haben miissen.

Beweis. Geht man von B iiber E, also auf der Sittigungsgeraden (hetero-
gene Isotherme), nach 4 und von A4 iiber C, E, D nach B zuriick auf der ge-
schlungenen Isotherme (homogene lsotherme), so beschreibt der Kdérper einen
rein isothermischen KreisprozeB, bei dem die Arbeit | L, — L, =0 (Bd. I, 98)
gewonnen wird.

Daher ist L =L,.

Mit dieser Bedingung kann man auf den van der Waalsschen
Isothermen die Punkte 4 und B der Grenzkurve finden, da es nur



15. Der Ubcrgang der Gase in den Fliissigkeitszustaul. 11
je eine wagerechte Gerade gibt, die von einer Isotherme zwei gleiche
Flichensticke abschneidet. Die analytische Entwicklung fithrt zu
keinem einfachen Ergebnis. In der Tafel I sind die Punkte durch
versuchsweises Eintragen der Geraden 4B und Planimetrieren der
Flichenstiicke, bis diese sich gleich ergaben, gefunden worden, und
go ist die Grenzkurve in der Tafel entstanden. Sie besitzt den
charakteristischen Verlauf, wie er auch durch Versuche mit den
verschiedensten Korpern gefunden wurde.

Wenn man nun aber die Dampfspannungskurve, die sich
aus den zusammengehorigen Werten von p und t auf der Grenz-
kurve ergibt, mit den wirklichen Dampfspannungskurven verschiedener
Korper vergleicht, so findet man zwar eine gute Ubereinstimmung
in der Art der Gesetzmé#Bigkeit, aber z. T. sehr grolle guantitative
Abweichungen. Dies zeigt auch der nachstehende Vergleich der
reduz. Dampfspannungskurven verschiedener Gase.

Triigt man von irgendeinem Stoff die reziproken Werte der abs. Satt-
dampftemperaturen als Abszissen, die Logarithmen der Sittigungsdriicke als
Ordinaten auf, so erhilt man eine Kurve, die besonders bei hohen Driicken
wenig von einer Geraden abweicht.!) Dies fand zuerst van der Waals fiir die

von thm aus seiner Gleichung berechneten Sattigungswerte. Hiernach
wire

B .
logpo==d — 0y« oo (11
und im Kkritischen Punkt
logpp— A — B
g 7 k Tlc -
Durch Subtraktion wird
Ps B B
1 —_ B
og D gvs i yvh
oder
Ps B / TI.')
A
log Pr T \'\ T,
Nun ist
T, .
o =ty (reduz. Temp.)
1 k )
Ps duz. Druck
e -p, (reduz. Druck),
daher auch

B 7 1)
on =2 (1]
oder, um positive Vorzeichen zu erhalten, da t, und p; - 1 sind

1 B (1 1o
logﬁ;WTL. f.\-_1> B b3

Trigt man nun die in Taf. I erhaltenen Werte von 1/p, und 1't, nach dieser
Gleichung auf, also log 1/p, als Ordinaten, 1/t, (oder 1/t,— 1) als Abszissen,

1) Fiir Wasserdampf vgl. Bd. I, Abschn. 44.

Schiile, Thermodynamik IT. + Aufl. 8
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so entsteht die fast gerade Linie in Fig. 56 unten, und man erhdlt die Kon-
stante

B

als mittlere Neigung.

(Genauer wird fiir die verschiedenen Punkte in Taf. I vom kritischen an
1,68, 1,69, 1,71, 1,685, 1,65, 1,63; nach van der Waals selbst soll der Wert
1,5 sein.)

In Fig. 56 sind nun die aus Versuchen iiber die Dampfspannung ver-
schiedener Korper erhaltenen Werte in gleicher Weise eingetragen.?) Die Kurven

verlaufen zwar alle mehr oder weniger geradlinig, aber ihre Neigung ist bLe-
deutend stirker als die der van der Waalsschen Kurve. Am nichsten kommt
ihr noch der Wasserstoff. Die iibrigen Kurven steigen um so stirker an,
»je hoher einerseits das Molekulargewicht ist und je mehr Atome im Molekiil
vorhanden sind“ (Nernst). ’

Wiirde das Gesetz der iibereinstimmenden Zustande fiir die
Dampfdruckkurven wirklich gelten (wenn auch mit einer anderen als der van
der Waalsschen Gleichung), so miiiten alle Kurven mit Ausnahme der van der
Waalsschen unter sich zusammenfallen. Dies ist nun bei weitem nicht der Fall,

1) Nach Nernst, Gotting. Nachr. 1906, Uber die Berechnung chem. Gleich-
gewichte aus therm. Messungen; die Kurven fiir H,O nach den Zahlen in Bd. I;
die van der Waalssche nach oben, fiir NHy, SO, (die zusammenfallen mit
Ather) und CO, nach den Tabellen in Bd. I.



15a. Vergleich der van der Waalsschen Zustandsgleichung usw. 115

so daB nicht nur die van der Waalssche Gleichung, sondern auch das Gesetz
der iibereinstimmenden Zustdnde fiir die Dampfdruckkurven der verschie-
denen Stoffe versagt. Weiteres iiber die Dampfdruckkurven, die besonders fiir
die Thermodynamik che-
mischer Reaktionen T ey
von hochster Wichtigkeit 7
sind, vgl. Abschn 18.
Auch hinsichtlich der
Volumina im Sattigungs-
und  Flissigkeitszustand
zeigen sich erhebliche Ab-

; 75|
weichungen von der van
der Waalsschen Gleichung, <
wie Fig. 57 fir C 0, zeigt. 3 |pn9)
Die Versuche, eine 3 N
allgemeiner giiltige analy- ¢ ™\
tische Form der Zustands- 45470%) red Volumen v A N

gleichung zu finden, sind L.
ﬁberausgzahlreich. Sie leh- Fig. 57.

nen sich zumeist an die

van der Waalssche Gleichung an, indem an Stelle der konstanten Koefi-
zienten ¢ und b Funktionen der Temperatur und des Volumens eingefiihrt
werden.

Alle dicse Beziehungen gelten aber nur fiir einzelne Stoffe oder héchstens
fiir Gruppen von Stoffen und in beschrinkten Zustandsgebieten. Grundsétz-
lich ist die Frage wegen der groBen Mannigfaltigkeit im Verhalten der Stoffe
eine sehr verwickelte!) und eine Beziehung, die alle Stoffe in quantitativer
Hinsicht umfaBt, existiert sicher nicht. Um so wertvoller ist die einfache
van der Waalssche Gleichung, die wenigstens der Art nach richtig ist.

Eine analytische Form, die in engeren Grenzen liegende Versuchswerte
gut darstellt, 148t sich natiirlich immer finden. Beispiele dafiir sind die Zu-
standsgleichungen fiir iiberhitzten Wasserdampf (Abschn. 8); das gleiche gilt von
den Dampfdruckkurven der verschiedenen Stoffe. Solche Beziehungen
werden als empirische Zustandsgleichungen bezeichnet.

Uber eine wichtige grundsitzliche KErginzung der van der Waalsschen
Gleichung vgl. den folgenden Abschnitt.

15a. Vergleich der van der Waalsschen Zustandsgleichung mit dem
mittleren Verhalten der wirklichen Gase. Mittlere empirische Zu-
standsgleichung von Kamerlingh Onnes. Die allgemeine Zustands-
gleichung und die besonderen Zustandsgleichungen von A. Wohl.

Die Abweichung der van der Waalsschen Gleichung von dem
idealen Gasgesetz einerseits und dem mittleren Zustandsgesetz der
wirklichen Gase andererseits wird im ganzen Gebiet vom idealen
Gaszustand bis zum kritischen Zustand ersichtlich, wenn man die
isothermischen Druckvolumenkurven fiir die kritische Temperatur
T, nach van der Waals, nach dem idealen Gasgesetz und fiir ein
wirkliches Gas, z. B. die Kohlensaure, auftrigt, Fig. 58. Man kann
dabei wie folgt vorgehen.

1) Vgl. hieriiber insbesondere Kamerlingh Onnes und Keesom, Die
Zustandsgleichung (Enzyklop. d. Math. Wissensch., Bd. V 1, Heft 5), worin
auf 330 Seiten die Frage in ihrer Gesamtheit behandelt ist.

/%
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In der van der Waalsschen Gleichung

ist nach Gl. 4 Abschn. 15

T+ /
/? 1 / T SR TR T UOU TN NN N | [T S S
0/23/45570&1071127371/757577%5’7?20
1 x=0/%

Fig. 58.

Driickt man ferner das Volumen v als vielfaches von b aus

v==x-b . . . ... .. .. (8

und setzt ¢ und v aus Gl. 2 und 3 in GL 1 ein, so wird
RT, [ 1 T o1 1]

b le—11, T 88 ®
Fiir die kritische Isotherme ist darin T|T,=—=1 und somit

b 1 271
BB

RT, xz—1 8a?
Diese Werte, die den Driicken p proportional sind, sind in
Fig. 58 als Ordinaten zu x als Abszissen aufgetragen.
Die Lage der Isotherme 7, des idealen Gases nach dem
Gesetz
pv=RT =konst. . . . . . . . (6

in Fig. 58 ergibt sich wie folgt.
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Beim Drucke p==p, wire fiir das ideale Gas nach Gl. 6 das
Volumen

R-T,
» k

Dagegen ist nach der van der Waalsschen Gleichung fiir - p,.
T =T, nach GL. 7 Abschn. 15

Vg™ -~

(7)

3RT

N 1
lk 8 p/; ‘\ )
Also ist das Verhiltnis
v, 8 . s
jd Sy q :‘2,66‘1 B )

k

In Hohe des kritischen Druckes ist also die Abszisse der Iso-
therme 7', des idealen Gases das 8: 3 fache der Abszisse der van
der Waa.lsschen kritischen Isotherme, womit der Punkt K’ bekannt
ist. Die Isotherme des idealen Gases ist eine gleichseitige Hyperbel
durch K’. Nach Gl 5 Abschn. 15 ist ferner

v,=30b,

also im van der Waalsschen kritischen Punkt K, #==3 und im
Punkt K x=:8.

Nun haben aber die Versuche mit wirklichen Gasen ergeben,
daB das wirkliche kritische Volumen nicht 3/8 des idealen Gas-
volumens nach Gl 7 ist, sondern durchschnittlich nur 4/15 des letz-
teren. In Wirklichkeit ist also

§===154=3,75, . . . . . . . (10)

anstatt 2,667 wie nach van der Waals.

Um in Fig.58 die Lage der wirklichen kritischen Punkte zu
bestimmen, geniigt aber diese Erfahrungszahl noch nicht. Es ist
noch eine weitere Erfahrung notwendig dariiber, in welchem Ver-
hiltnis der wirkliche kritische Druck p,” zu dem kritischen Punkt p,
nach van der Waals oder nach dem idealen Gasgesetz steht.

Nach Gl. 5 wird im kritischen Punkt nach van der Waals
mit z =3

bl 042 11)
ph.RTk._Ng—w y o, . . . . . . ( J

wie in Fig. 58 gezeichnet, also
RT, 3 RT,
P gp 8 v

i

(12)

Auch dieser Wert stimmt nicht mit der Erfahrung iiberein.
So ist z B. fir CO, T,==273- 31,35, v, ==2,16/1000 cbm/kg,
p, = 15,3-10000 kg/ qm Davegen miite mit diesen Versuchswerten
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von 7', und v, und der Gaskonstanten R — 848/44 nach Gl. 12 sein
p,==102-10000,

also bedeutend hoher als in Wirklichkeit.
Nach Gl 10 ist dagegen

w156 RT,
§== 1 =
i 4 P
also
4 RT,
== kL. (13
Pe="15 o, (19)

also p=728at fiir CO,. Aus der van der Waalsschen Gleichung
folgt ferner fiir T=—=0 das Volumen v,=10. Fiir diesen Wert hat
sich jedoch durch Extrapolation der gemessenen Volumina bis
T=0 nicht b=v,=v,/3 ergeben, sondern

1
b:ka . . . . . . » . .(14)
Mit GL 13 wird hieraus
RT,
De=5p - - - (1)
oder
b 1
Peprar =2-=—00667 . . . . . . (16)
RT, 15 7

In Fig. 58 liegt also der kritische Punkt K der wirklichen
Gase im Mittel in H6he der Ordinate 0,0667 und die Abszisse von
K ist 4/15 der Abszisse des Punktes K” der idealen Isotherme.

Fiir die Kohlenséiure ist genauer nach Gl. 7 mit den Versuchs-
werten von p, und 7',

v, = 7,78/1000 chm, also s==7,78/2,16 = 3,60
(statt 3,75) und daher mit v, =4

b o1 1
PeRT T1036 144

Auch dieser Wert ist in Fig. 58 eingetragen. Da mit der Lage
von Kco, und den bekannten Werten von p, und v, die MaBstibe
fir Druck und Volumen bestimmt sind, so kann auch der Verlauf
der kritischen Isotherme der CO, nach den bekannten Versuchswerten
(Fig. 95, Bd. I) eingetragen werden, wie in Fig. 58. Man erkennt
nunmehr, daf die Driicke der wahren kritischen Isotherme bei gleichem
Volumen ungefihr um ebenso viel unter denen der Isotherme von
van der Waals liegen, wie die Driicke der letzteren unter der
idealen Isotherme.
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In gleicher Weise wie fiir CO, sind auch fiir N, Athylalkohol
und Wasserdampf die kritischen Punkte in Fig. 58 eingetragen.
Alle diese Punkte liegen weit ab von dem kritischen Punkt nach
van der Waals.

Es ist an dieser Stelle nicht moglich, auf die sehr groBe Zahl
von Verbesserungsvorschliigen fiir die van der Waalssche Gleichung
einzugehen?). Schlieflich hat Kamerlingh Onnes unter Verzicht
auf eine einfache geschlossene Funktion eine Gleichung fiir den Gas-
druck in Form einer Reihenentwicklung

RT B+ ¢ b K 7
p ,Ul”@:z v:;T,vsT,U:""‘()
aufgestellt. Darin ist B die gewohnliche Gaskonstante. B,C,D,E
sind Funktionen der reziproken Temperatur und werden selbst wieder
in Reihenform dargestellt
B, , B,

1

. B, B, B, ,,
B=B, g tmtptpe - (8

GL 17 enthalt so schlieBlich eine sehr groBe Zahl von Kon-
stanten, die fir jedes Gas einzeln aus den bekannten Versuchs-
isothermen bestimmt werden miissen. Fiihrt man die Driicke, Vo-
Jumina und Temperaturen in vielfachen der kritischen Werte ein,
so erhilt man fiir jeden Stoff eine reduzierte Gleichung mit eigenen
Konstanten. Wenn das Gesetz der iibereinstimmenden Zusténde
genau gelten wiirde, so miiBten diese Konstanten fur die verschie-
denen Stoffe gle'ch sein. Dies ist nicht der Fall. Jedoch ist es
jmmerhin moglich, wie Kamerlingh Onnes gezeigt hat, durch
Mittelwertbildung der Konstanten eine mittlere reduzierte Zustands-
gleichung zu erhalten, die sich mehr oder weniger nahe dem ver-
schiedenen Verlauf der Isothermen der Einzelstoffe anpafit. So be-
deutungsvoll nun diese Darstellungsweise fiir die wissenschaftliche
Forschung ist, so unbequem ist sie fiir den technischen Gebrauch.
AuBerdem 148t sie die Frage offen, ob es nicht doch moglich ist,
unter Weiterentwicklung der grundlegenden Betrachtungen und An-
sitze von van der Waals einen einfachen geschlossenen Aus-
druck zu finden, der das mittlere Verhalten der Einzelstoffe in @hn-
licher Weise zutreffend darstellt, wie die mittlere empirische Zu-

1) Nach Wohl a. a. O. (FuBbem. S. 120) gewinnt man aus der tibersicht-
lichen Zusammenstellung der Verbesserungsvorschlige auf diesem Gebiet, die
1907 J. P. Kuenen (,Die Zustandsgleichung®) und 1912 Kamerlingh Onnes
und Keesom (Enzyklop. d. Math. Wissensch. V, 1, Die Zustandsgleichung) ge-
geben hatten, den entmutigenden Eindruck, dal die vorliegenden Verhiltnisse
ganz auBerordentlich kompliziert sein miissen. Zu dem gleichen Ergebnis fiihren
nach Wohl die Arbeiten von van der Waals und seiner Schiiler, die den-
AnschluB an die beobachteten Werte durch Ausgestaltung der Grolen a und b
zu Volumen- bzw. Temperaturfunktionen oder Einfiihrung von Scheinassoziation
der Molckiile suchen.



120 II. Der Ubergang der Gase usw. in den Sattdampfzustand.

standsgleichung von Kamerlingh Onnes. Dieses Ziel scheint nun
von A. Wohl erreicht zu sein?).

Unter Beachtung der beiden erfahrungsmiBigen Tatsachen, daB
das kritische Volumen durchschnittlich 4/15 des durch R, 7', und
p, bestimmten idealen Gasvolumens . 1st und dal die van der
Waalssche Konstante b, die in enger Beziehung zum Eigenvolumen
der Molekiile steht, glelch v, /4 ist, hat Wohl die Zustandsgleichung
aufgestellt

c\ "
<P - b“) (v—0b)=R1 - (19)

v
oder
RT
p;f/v’_*b (’l)—-"b —}— 3 e e e e (19&)
Nach der van der Waalsschen Gleichung ist dagegen
RT a .

In den beiden Gleichungen setzt sich der Gasdruck aus mehreren
Anteilen zusammen. Der Anteil

ist der durch das Eigenvolumen der Molekiile beeinflulte kinetische
Druck der Molekiile auf die die Gasmasse einschlieBenden Winde,
in beiden Gleichungen identisch. Der Anteil

Prr = in GL 20 baw. pH:W‘i_bj in Gl 19a
stellt den inneren Druck dar, der durch die gegenseitige An-
ziehung der Molekiile bei kleinem spez. Volumen, also geringem
Abstand der Molekiile voneinander, entsteht und der den kinetischen
Druck in seiner Wirkung nach auBen vermindert. Auch dieser Wert
ist in beiden Gleichungen &hnlich ausgedriickt, jedoch nur bei ver-
hiltnisméBig groBen Werten von v zahlenmiBig gleich groB (wenn
b klein gegen v ist), vorausgesetzt daf die Anziehungskonstante a
bei Wohl den gleichen Wert besitzt wie bei van der Waals®). In
der Nihe des kritischen Zustandes ist dagegen p,, nach Wohl

1) A Wohl, Untersuchungen iiber die Zustandsgleichung (Mitteilungen
aus dem orgamech-chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule
Danzig). Zeitschr. f. Physikal. Chemie 1914 und 1921.

2) Nach Wohl wird (vgl. die Gleichungen 22 oben) a = 3? BTy , nach van
27T R* T2 . c T 1
der Waals a = o also fast genau gleich groB, was mit Riicksicht auf
/.»

die Bedeutung von a sehr bemerkenswert ist.
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grofer als nach van der Waals, weil v-(v—b)<o* ist. Der
Anteil

¢
n i 1 Q.
Py o5 in Gl 19a

endlich fehlt bei van der Waals. p,,, stellt, da es positives Vor-
zeichen hat, eine Erhohung des Druckes gegeniiber dem gewohnlichen
kinetischen Druck dar und kommt der Wirkung von abstoBenden
Kriften zwischen den Molekiilen gleich').

Der kritische Zustand ist dadurch gekennzeichnet, dal} die
kritische Isotherme im kritischen Punkt eine wagrechte Tangente
besitzt, also mindestens zwei Schnittpunkte der Kurve und der Par-
allelen p,=-konst. zusammenfallen. Da Gl. 19 vom vierten Grad
nach v ist, so geh6ren zu einem bestimmten Wert von p vier Werte
von v, ndmlich die vier Wurzeln der nach v aufgelsten Gleichung.
Nimmt man nach Wohl an, dal im kritischen Punkt alle vier Wur-
zeln gleich groB sind, so ergibt sich, wie bei van der Waals, ein
bestimmter Zusammenhang zwischen den Konstanten a, b, ¢ und den
kritischen Werten p,, v, T,, wie folgt. Schafft man aus Gl 19a
die Briiche mit v weg, so ergibt sich mit 7= T,, p=—=1p, die Glei-
chung vierten Grades in der lorm
v"—(—}?——qj"+b>v:’ -+ R N -v—}——11920 .. (21

p plc pk pk

Sollen alle vier Wurzeln dieser Gleichung gleich v, sein, so

miissen in dem Ausdruck

v —do 6020 —4olv-tyt = (v—v) =0

k

die Koeffizienten gleicher Potenzen von v gleich grol sein wie in
Gl. 21. Daher wird

RT , , c b
dv,==—F4b, 6p? = . A ¢ , ot == 2¢
Py ’ i by, Py
und daraus
R 1 ; RT, 15 e
a==6 7P, [/ = 4 v c—=4 1)/;'3 P, Eiph = :—L— ==9,(d (22)
Setzt man in Gl 19a, wie bei van der Waals
pplp, vy, t=TIT, o (28)
so lautet dic Wohlsche Gleichung in reduzierter Form
H 24 4 )
P = et =5 . .0 (24)

4p —1 p(dp—1) " o? "
o D] 7W0h1 erklirt diese Kraftwirkung mit der gegenseitigen Rotationsbehin-
derung der Molekiile bei kleinem spez. Volumen.
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Um die kritische Isotherme nach Wohl in Fig. 58 eintragen
zu konnen, miissen in Gl. 19a, wie oben in der van der Waals-
schen Gleichung, die Gréflen @ und ¢ durch b ausgedriickt werden.
Aus den Gleichungen 22 folgt

32 64

= R b = . RT, b* ... (25

@ T L0 (25)
Mit diesen Werten und

v=2xb . . . . . .. .. (26
wird aus Gl 19a
b 1 T 32 1 64 1 ,
C Ty T T T e T T T T T T e - a . 2

PRT “a—1T, 5 aw—1) 375 @ (27)
Nach dieser Gleichung mit 7'/7,—1 ist in Fig. 58 die kri-
tische Isotherme eingetragen. Der kritische Punkt liegt bei v, =45,
also x — 4; seine Ordinate wird aus Gl. 27 mit diesem Wert von x

b 1
s == —==0,0667 . . . . . . (28
PeRT, 15 (28)

Der kritische Punkt nach der Wohlschen Gleichung fillt also
zusammen mit der mittleren Lage des kritischen Punktes fiir die
normalen Stoffe nach den Versuchen.

Im Gebiet des iiberhitzten Dampfes und im Gasgebiet schlieft
sich, wie Fig. 58 zeigt, die Wohlsche kritische Isotherme genau
dem Verlauf der kritischen Isotherme der Kohlensdure an, die ein
mittleres Verhalten zeigt. Die Wohlsche Gleichung stellt also
die kritische Isotherme, angefangen vom idealen Gasgebiet
bis zum kritischen Punktin vortrefflicher Ubereinstimmung
mit der Wirklichkeit dar?).

Links vom kritischen Punkt fallt die Wohlsche kritische Iso-
therme, allerdings zunichst duBerst langsam, da der kritische Punkt
ein vierfacher Punkt ist. In Wirklichkeit steigt jedoch die kritische
Isotherme in diesem Gebiet, da es sich um die Verdichtung von tropf-
barer Fliissigkeit handelt, rasch an. Von hier ab versagt also die
Wohlsche Gleichung mit konstantem @, b und ¢, und zwar aus dem
Grunde, weil die GroBe b im Fliissigkeitszustand nicht mehr vom
Druck unabhiingig sein kann, insofern in diesem Zustand nicht nur
der Zwischenraum zwischen den Molekiilen, sondern auch das
Molekiilvolumen selbst bei der Zusammendriickung vermindert wird?).

1) Dies ergibt sich auch aus der von Wohl nachgewiesenen guten Uber-
einstimmung mit der kritischen Isotherme von Kamerlingh Onnes.

2) Nach Wohl, a. a. O. hat schon Clausius darauf hingewiesen, daf die
allgemeinen kinetischen Uberlegungen, auf denen die Theorien der Zustands-
gleichung beruhen, fiir die genaueren Zustandsbedingungen kleiner Volumina
nicht mehr zutreffen kénnen. Man darf daher aus dem abweichenden Verlauf
der kritischen Isotherme fiir Werte v << v; nicht den Schlul ziehen, daBl die
Wohlsche Gleichung mit konstantem b im Gasgebiet cinen grundsitzlichen
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Im Gasgebiet, wo die Zwischenrdume zwischen den Molekiilen
noch groB sind gegeniiber den Molekiildurchmessern, ist dies nicht
der Fall und Wohl nimmt daher fir p<7p,, b==konst.-—=v 4.
Dagegen ist der Anziehungskoeffizient a auch in diesem Gebiet keine
Konstante., Er #ndert sich vielmehr mit der Temperatur, ob man
nun die van der Waalssche, die Wohlsche oder eine andere Form
der Zustandsgleichung annimmt. Wohl findet, dafl die schon von
Rankine angenommene umgekehrte Proportionalitit von ¢ mit der
reduzierten Temperatur fiir die mittlere Zustandsgleichung ausreicht
und setzt daher bei der Temperatur 7'

T, a .
a:ao-—fjﬂgz—: tﬂ e (29)

Ebenso findet Wohl, daB der AbstoBungskoeffizient ¢ eine
Funktion der Temperatur ist und setzt fiir die mittlere Zustands-
gleichung

3
T\3
C""'Co'<‘j1@> :zc‘: N € [U)

t':é

Die Wohlsche Zustandsgleichung lautet also mit diesen Werten
von ¢ und ¢ fiir die beliebige Temperatur 7'
4
RT a, T. ¢ <17k>T ,
e Il SRR ¥ .. (3
P= 0 T ve—b) T T\ 131)

Darin haben a, und ¢, die durch Gl 22 ausgedriickten Werte.
In der Form der Gleichung 27, die nur fir 7=="1", gilt, wird
4
b1 T 32 1 T, 641 <Tk>3 (32
p RT, x—1 Tkw 5 x(\x—l)“’ﬁ 3,75 2P\ 1T )

Nach dieser Gleichung ist in Fig. 58 die Isotherme fiir 7'/7", ==0,9
eingetragen. Sie endigt praktisch an der Sittigungsgrenze. Der auf-
steigende Ast im Gebiet des feuchten Dampfes ist bis zum héchsten
Punkt stabil, wie im Abschn. 16 bei der van der Waalsschen
Gleichung.

Die Zustandsgleichungen der Einzelstoffe miissen, wie die
Versuche zeigen, mehr oder weniger von der mittleren Zustands-
gleichung abweichen. Es lassen sich drei Hauptgruppen von Stoffen
unterscheiden:

1. Die einatomigen und zweiatomigen Gase mit sehr tiefen
kritischen Temperaturen, an deren duBerster Grenze Helium
und Wasserstoff stehen.

Widerspruch enthalte. Mit einem vom Druck abhingigen b wird nach Wohl
schon nach dem ersten a. a. O. dafiir gegebenen Ansatz auch im Fliissigkeits-
gebiet ein richtiger Verlauf der kritischen Isotherme erhalten.
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2. Die normalen Stoffe (inshesondere Kohlenwasserstoffe, Ha-
logenverbindungen und Ester).
3. Die assoziierten Stoffe, zu denen insbesondere Wasser und
Alkohol rechnen.
Wohl findet, daB die Temperaturabhéngigkeit von ¢ von Helium
bis zum Wasserdampf zunimmt, und setzt

T
-1
fir die Stoffe zu 1. a—=aqa,-e? N 1))
Ty
1 T N
” ” ” » 2. @ ==a,-e s = a- Tk e e e (34)
Tk
‘ any (T
) ” » » 3. a:ao-e1 T =0, \T (35)

T 2
Dagegen wird gesetzt c¢—¢, <q—f> fiir Gruppe I, ¢=c,=konst.

fir Gruppe III.
Fihrt man diese Funktionen in Gl 19a ein, so erhdlt man die
Zustandsgleichung fiir die entsprechende Stoffgruppe.
Fiir den Wasserdampf wird also z. B.
Tk
RT a (TR>T' .
= — A5 ... (36
P=0" v(v—b) \T T (36)
giltig vom Gaszustand bis zum kritischen Punkt.
In GL 36 ist (fiir p in kg/qm) nach Wohl zu setzen
R—4707, T,-—6463, p,—222, v,—0,003656,

wobei s = 3,75 gesetzt ist, entsprechend der mittleren Wohlschen
Zustandsgleichung fiir die kritische Isotherme®). Ferner ist

b=v,/4=0,0009, a,=6v,°p,==1778, ¢ =—=4v>p =0,433.
In der Form von Gl 27 wird

Ty

b 1 7T 32 1 (T,,)T' 64 1
e DT e P . 6¢
P RT a1, s ae—1)\1) Tarses 369
mit x==v/b.

Wohl hat Gl 36 an der Sattigungsgrenze durch Vergleich mit
den vom Verfasser aufgestellten Dampftabellen bis zum kritischen
Punkt gepriift und folgendes Ergebnis erhalten:

1) Verf. hat in Zeitschr. Ver. deutsch. Ing. 1911 abgeleitet (vgl. Abschn. 63)
v,=0,0029 cbm/kg, was mit den dort angegebenen Werten pr=224,2, T'; = 647
auf s==4,68 fithrt. Nach Young (Kuenen, Eigenschaften der Gase S. 234)
liegt fiir die assoziierenden Stoffe s zwischen 4 und 5 (Athylalkohol s= 4,08,
Methylalkohol s=4,56. Essigsiure s=4,99), so daB der Wert s==4,68 wahr-
scheinlicher erscheint als s — 3,75.
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t,— 50°  75Y 100" 125" 150 175° 200 225°
250 300° 350° 360° 370°.

porer.== 0,126 0,394 1,034 2,366 4,864 9,119 15,80
25,74 39,91 88,00 1695 190,0 2119 at.

pran== 0,126 0,394 1,033 2,366 4,850 9,094 15,83
2597 4048 8741 168,1 189,6 2137 at.

Die Ubereinstimmung ist sehr bemerkenswert. Die Priifung der
Wohlschen Zustandsgleichung fiir den Wasserdampf in dem am ge-
nauesten bekannten HeiBdampfgebiet von 1 bis 30 at und 100 bis
500° steht noch aus.

16. Uberhitzte Fliissigkeit und unterkiihlter Dampf.

Es ist unter gewissen Umstdnden mdglich, eine tropfbare Fliissig-
keit, z. B. Wasser, auf eine hohere Temperatur, als die ihrem Druck
entsprechende Siedetemperatur ¢ zu erhitzen, ohne dafl sich Dam pf
bildet. Fliissigkeit in solchem (nicht normalen) Zustand heit
iiberhitzt. Andererseits ist es auch unter gewissen Umsténden
moglich, Sattdampf unter die seinem Druck entsprechende Siede-
temperatur abzukiihlen, ohne daB sich Feuchtigkeit bildet; der Dampf
heifit in diesem Zustande unterkiihlt.

Technische Beispiele fiir diese abnormalen Zustinde sind die Ausstrémung
von heiBem Wasser, wobei dieses sich weitaus nicht bis auf die dem Gegen-
druck (bzw. Miindungsdruck) entsprechende Siedetemperatur abkiihlt; ferner
die Erhitzung ruhigen, von gasformigen und festen Beimengungen freien Wassers
iiber die Siedetemperatur; fiir den anderen Fall die Ausstromung von ur-
spriinglich trockenem oder miBig iiberhitztem Dampf, der nicht immer
die Feuchtigkeit annimmt, die der normalen adiabatischen Ausdehnung ent-
spricht. Eine sehr wichtige Rolle spielt diese Erscheinung auch bei der Wolken-,
Nebel- und Regenbildung in der Atmosphiire.

Die Mbglichkeit und die Begrenzung solcher Zustéinde erhellt
aus dem eigentiimlichen Verlauf der homogenen Isothermen im S&t-
tigungsgebiet des p, v-Diagramms, Abschn. 15 und Taf. I. Der ab-
steigende Ast A4, ¥ig. 59, stellt den Zustand iiberhitzter Flissig-
keit, der aufsteigende BB, den des unterkiihlten Dampfes dar.
Beide Zustinde sind stabil, weil auf 44, dem abnehmenden Druck
zunehmendes Volumen, auf BB, dem zunehmenden Druck abneh-
mendes Volumen entspricht, und von beiden Asten sind Teile durch
Versuche nachgewiesen. Der Ast A, B, stellt labile Gleichgewichts-
zustinde dar, bei denen abnehmendem Druck abnehmendes (statt
wie im natiirlichen Falle elastischer Fliissigkeiten zunehmendes)
Volumen entspricht?). Die Zustinde lings 4,B, sind daher so gut
wie unmdoglich; fiir die Wirklichkeit kommen nur die Aste 4.4 und
BB, in Betracht.

1) Nach Kamerlingh Onnes und Keesom, Die Zustandsgleichung.
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Siedeverzug. Eine Zustandsinderung lings 44, ist die Fort-
setzung der Kurve DA der elastischen isothermischen Ausdehnung
der Flissigkeit. Wird diese, die bei 4 unter dem Siededruck

steht und die Siedetempe-
ratur ¢ besitzt, vom Siede-

; druck mehr und mehr ent-
unterkihlier . .

Darmgf lastet, so dehnt sie sich
von A bis 4, aus von vy
3 auf vf;. Dabei muB ihre

Feconst Temperatur durch Zufuhr

von Wérme aus einer Um-
4 z gebung mit der Tempera-
tur ¢ konstant erhalten
P—— . ::%% werden. In A4, ist ihre
> N T~ B K Temperatur immer noch ¢,

N I~L wihrend sie bei normalem
N I Fliissigkeitszustand dem

L T~ kleineren Druck entspre-
T{ chend gleich der diesem
|

|
|
|
|
|
t

. 7=corst Jlssy 2
g

Druckye

e *z‘//’/ — |
ddiberhitzr h
(issghey labries Gebre?

Druck zugehorigen tiefe-

ren Siedetemperatur ¢’

gein miiflte. Die Fliissig-

keit ist also in 4, um t—1’

tiberhitzt. Diese Zustands-

v dnderung 1aft sich nur bis

A, fortsetzen, dort wird

der Zustand fast plotzlich

labil und die geringste

Storung 16st die bis dahin

unterdriickte Verdampfung

Fig. 59. aus. Die hochste mogliche

Uberhitzung wire dem-

nach ¢t —¢,, wenn {, die dem Druck p, bei A, entsprechende Siede-

temperatur ist. In weiterer Entfernung vom kritischen Zustand

liegen die Punkte A, sehr tief (p, kann selbst negativ werden!)

und daher kann die Entlastung in solchen Fillen sehr weitgehend
sein, ehe die plotzliche Verdampfung einsetzt.

Ein Siedeverzug kann nach Fig. 59 noch auf andere Weise zu-
stande kommen. Fiihrt man der dampffreien Fliissigkeit von der
Siedetemperatur (Punkt 4) Wirme unter dem konstanten Siededruck
zu (wie im normalen Falle der Verdampfung), so kann sich die
Fliissigkeit iiberhitzen, ohne zu verdampfen. Bei dieser Zustands-
inderung A4, werden nacheinander die absteigenden Aste homo-
gener Isothermen mit immer hoheren Temperaturen geschnitten; die
Schnittpunkte entsprechen sémtlich stabilen Zusténden. Erst bei 4.,
wo die homogene Isotherme ¢, die Wagerechte durch A beriihrt, be-
ginnen die Zustéinde labil zu werden, und hier wird plétzlich die

e —— 72, L

Zugspan

/n der
fdisspghert

7
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Verdampfung in der ganzen Masse einsetzen. Die groftmogliche
Uberhitzung ist ;" — .

In Kesseln ist dieser Vorgang nur bei mangelndem Wasser-
umlauf denkbar?), also etwa bei einem still gesetzten Kessel, der
aus dem noch heillen Mauerwerk Wirme aufnimmt, oder beim Wieder-
anheizen eines still gesetzten, noch unter Druck stehenden Kessels,
solange nicht gespeist oder Dampf entnommen wird. Wie hoch der
Druck bei der plotzlichen Auslésung der Verdampfung steigen kann,
hiingt von einer Reihe von Umstinden ab: wie hoch die Uberhitzung
des Wassers im Augenblick vor der Auslésung und wie groB die
iiberhitzte Wassermenge im Verhiltnis zur ganzen war, wie grof}
der Dampfraum im Verhéltnis zum Flissigkeitsraum ist, in welchem
Zustandsgebiet (verglichen mit dem kritischen Zustand) sich die
Flissigkeit befindet.

Wire z. B. Wasser unter einem Druck von 8 at abs., also normal rd. 170°,
um 300 {berhitzt und es wire kein Dampfraum vorhanden, wie hoch wiirde
bei der Auslosung der Druck steigen?

Die innere Energie ist vor und nach der Auslosung die gleiche. Vor der
Auslésung ist sie um 30 ¢,, also rd. 30 Cal. groBer als an der Grenzkurve, wo
sie rd. ¢ ==171,2 Cal. betragt. Nach der Auslosung ist also die ganze Energie,
wie vorher, 171,230 =201,2 Cal. Wird nun der etwa sich bildende Dampf-
raum vernachlissigt, so hat man Wasser vom normalen Siedezustand, dem bei
einer inneren Energie von 201,2 Cal. ein Siededruck von rd. 15,2 at und eine
Temperatur von etwa 198° entspricht.

Ist ein Dampfraum vorhanden, so wird die Drucksteigerung geringer, weil
ein Teil der Wérme zur Dampfbildung verbraucht wird. Ist z. B. der Dampf-
raum gleich dem Wasserraum, so erhdlt man auf jedes Kilogramm Wasser
rd. 1,1 1 Dampf, dessen Gewicht bei eincr vorldufig auf 14 at angenommenen
Drucksteigerung 0,0011-(y,, — y4)==-0,0011- (6,935 — 4,082) == 0,00314 kg betrigt
und dem eine Verdampfungswirme von ca. 0,00814-480-- 1,5 Cal. entspricht.
Anstatt 201,2 Cal. enthdlt somit die Flissigkeit nur 201,2 — 1,5 --:199,7 Cal.
und hat demnach einen Druck von rd. 14,8 at. Selbst bei diesem gro8en Dampf-
raum ist die Drucksteigerung noch wenig anders als beim Dampfraum Null.

Wie groB3 der Druck héchstens werden kann, hingt von der hichsten
moglichen Uberhitzungstemperatur ab. Diese 1ift sich nur schitzen, wenn
man den Verlauf der homogenen Isothermen annihernd kennt, oder experi-
mentell ermitteln. Nach Dufour?) sollen Wassertropfen, die in einem Ol-
gemisch schweben, bis 178° (unter atmosph. Druck?) erhitzt, also um 789 iiber-
hitzt werden konnen.

Die Siedeverziige sind frither fiir Dampfkesselexplosionen verant-
wortlich gemacht worden. Heute ist man der Ansicht, daB dies unzutreffend
ist, da bei den sehr sorgfiltigen Untersuchungen, die nach jedem derartigen
Vorkommnis angestellt werden, ganz andere Ursachen nachgewiesen zu
werden pflegen.

Unterkiihlter Sattdampf. Eine Zustandsinderung nach BB,
Fig. 59 und 60, kommt zustande, wenn bei isothermischer Zusammen-
driickung des in B trocken gesiittigten Dampfes das teilweise Kon-
densieren, wie es dem normalen Hergang entspricht, verhindert wird.

1) Ob solche Zustinde wirklich in Kesseln auftreten, muB hier ganz
dahingestellt bleiben.
?) Chwolson, Physik, II, S. 640.
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Man hat durch unmittelbare Versuche gefunden, dal Kondensation im
Inneren einer Dampfmasse an das Vorhandensein von Staubteilchen, sog. ,Kon-
densationskernen“, gebunden ist und daB also in einer Dampfmasse, in der

solche ,Kerne“ fehlen, auch dann
7, keine Kondensation eintritt, wenn
die bekannten Bedingungen fiir
Druck, Temperatur und Volumen
erfilllt sind. Diese Kerne brau-
chen nicht meBbare Griofie zu be-
sitzen und koénnen so klein sein,
daf sie selbst mikroskopisch nicht
nachweisbar sind. Sie konnen

5, auch aus Molekiilen von solchen
= R o O ]
/ S <o gasformigen Beimengungen be-
N . . .
/ RSN\ stehen, die wie Ammoniakgas

L — - S hygroskopische Eigenschaften be-
9517 //5,; < l—:& sitzen. Auch elektrisch geladene
/ ﬁr\% Gasteilchen, ,Gasionen“, konnen

% n,me & als Kerne wirken.

Die Erscheinungen sind be-
sonders von Wilson und J.J.
Tho mson untersucht worden. In
anschaulicher Weise wird dariiber

Fig. 60 in der Zeitschrift Engineering fol-

T gendes berichtet?). ,Wenn feuchte

Luft, die elektrisierte Teilchen

enthélt, plotzlich abgekiihlt wird, wird jedes Teilchen der Kern eines Wasser-
tropfens, und das Gemenge aus Feuchtigkeit und elektrisierten Partikeln schlagt
sich als dicker Nebel nieder. Um diese Tatsache zu veranschaulichen, warf
Thomson auf einen Schirm den Schatten eines Dampfstrahls, der aus einer
Miindung in die Luft austrat. Die Miindung wurde mit einer Elektrisiermaschine
(Wimshurst) verbunden, und er zeigte, daB, sobald die letztere betitigt wurde,
der Schatten des Strahles sehr viel dunkler wurde als er war, solange die
Miindung nicht elektrisiert war, wobei die Zunahme der Schwirze einem weiteren
Niederschlag von Wasser aus dem Dampf zu verdanken ist. Dann zeigte Prof.
Thomson, daBl, wenn eine rotwarme Eisenkugel in die Nihe des Strahles
gebracht wurde, wieder eine Schwirzung des Schattens eintrat. In diesem Fall,
tilhrte er aus, miiBte die Kugel von sich aus auf eine Verminderung der Kon-
densation hinwirken und den Schatten matter machen; dieser EinfluB werde
indessen iiberwogen durch die Tatsache, daB eine solche rotgliihende Kugel
negativ elektrisierte Teilchen aussende, die als Kondensationskerne wirkten.“

Dieser einfache Versuch zeigt auch, daB in dem Dampfstrahl, solange er
nicht elektrisiert wurde, die Kondensation, sei es aus Mangel an Kernen oder
wegen der Kiirze der Zeit, nicht in dem Umfang auftrat, wie es eigentlich der
Abkiihlung des Strahles infolge der adiabatischen Expansion entsprach. Denn
durch die Elektrisierung wird die Kondensation nur ausgelést, oder es wird
eine thermodynamisch unvollstindige Kondensation zeitlich beschleunigt. Die
Vermutung?), daB gewisse, sonst unerklirliche Abweichungen bei Ausstrom-
versuchen durch verzogerte Kondensation bewirkt sein kénnten, wird da-
durch gestiitzt.

Eine groBe Rolle spielt die Unterkiihlung des Wasserdampfes bei den
Vorgingen in der Atmosphire3).

Qzﬂk T

Es kann daher keinem Zweifel unterliegen, daB unterkiihlter

1) Engineering 1913, S. 300, J. J. Thomson, The structure of the atom.

%) Engineering 1918, 8. 37, Some suggested errors in nozzle experiments.

®) Hieriiber vgl. die sehr interessanten Darlegungen in A, Wegener, Die
Thermodynamik der Atmosphire, S. 69f. und 241f.
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Wagserdampf unter gewissen Umstidnden existenzfdhig ist. Der Ver-
lauf der homogenen Isotherme B B, zeigt auch, daB er sich bis B,
im stabilen Gleichgewicht befindet. In einem Punkte B, zwischen
B und B, miifite im normalen Falle die Temperatur, dem Drucke
p, > p entsprechend, hoher sein als bei B. Bei Vermeidung der
Kondensation bleibt sie aber hei B, unveréndert, ist also in B,
tiefer, als diesem Zustandspunkt bei gewohnlichem, feuchtem Satt-
dampf sonst entspricht. Deshalb heifit der Dampf in B, unter-
kiihlt. In B, erreicht die Unterkiihlung ihren groBtmoglichen Wert
gleich #, —¢, wenn ¢, die dem H&chstdruck p, der homogenen Iso-
therme entsprechende normale Sattdampftemperatur ist. Bei weiterer
Zusammendriickung miilte der Druck fallen, der Zustand wird labil
und daher praktisch unmdglich.

Auch durch Wiarmeentzichung unter dem konstanten
Sattigungsdruck kann Unterkiihlung bewirkt werden, Strecke BB,/'.
Geht man von B nach B/, so trifit man auf homogene Isothermen
von immer tieferer Temperatur, die bis B, wo der Scheitel der
Isotherme ¢” berithrt wird, stabil sind. Die gréftmogliche Unter-
kithlung auf diesem Woge ist somit ¢ —¢'.

Auch bei adiabatischer Ausdehnung vom trockenen
Sattdampfzustand aus (oder aus dem Uberhitzungsgebiet her)
kann der Dampf unterkiihlt werden, indem die sonst eintretende
Kondensation unterbleibt. Diese Adiabate muf} steiler verlaufen als
die Isotherme, dic durch ihren Anfangspunkt geht. Befindet man
sich in einem Zustandsgebiet, das weit vom kritischen Punkt entfernt
liegt, so folgt die Isotherme ungefihr der Hyperbel pv = konst. und
die Adiabate einer Hyperbel pe¢" — konst., worin fiir Wasserdampf
von 1 bis 10 at nach Abschn. 9 ungefihr m =1,3 bis 1,33 sein wird.
Die gewohnliche, unter Kondensation verlanfende Adiabate folgt da-
gegen bei Sattdampf nach Bd. I dem Gesetz pv!:1% = konst., verlauft
also wesentlich flacher, und das beci einem bestimmten Druckabfall
erreichte Endvolumen der Expansion mufl somit bei niederschlags-
freier Ausdehnung kleiner sein, als bei gewGhnlicher. Der Dampf
befolgt eben unter solchen Umsténden auch im Sattdampfgebiet
wesentlich das HeiBdampfgesetz. Mit der Zustandsgleichung
von van der Waals folgen die Unterkiihlungsadiabaten den GIl. 12,
12a und 13, 13a in Abschn. 9b.

Daraus folgt z. B. fiir die Ausstromung von Dampf aus Miin-
dungen, falls hierbei die Kondensation ganz oder teilweise unter-
bleibt, dafl man mit anfinglich iberhitztem Dampf auch dann.
wenn dieser beim Austritt eigentlich gesittigt sein sollte, wesent-
lich die AusfluBmengen und Geschwindigkeiten des am
Ende noch iiberhitzten Dampfes erhédlt. Selbst bei anfinglich
ganz schwach iberhitztem Dampf oder trockenem Sattdampf kann
d'es vorkommen. Nun sind nach Bd. I, Abschn. 64 sowohl die
Grofitwerte der AusfluBgewichte als die der AusfluBgeschwindigkeiten
aus einfachen Miindungen fiir iiberhitzten Dampf grofler als fiir

Schiile, Thermodynamik II. 1. Aufl. 9
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gesiittigten. Die Unterkiihlung bewirkt also bei anfinglich gesittigtem
oder leicht iiberhitztem Dampf eine Steigerung iiber diejenigen theore-
tischen Betrige, die sich fiir normale Expansion nach den gewdhn-
lichen Formeln berechnen lassen.

Nun haben Bendemann?) und spéter Loschge?) bei ihren mit
groBter Sorgfalt angestellten AusfluBversuchen mit gesittigtem und
iiberhitztem Wasserdampf mit beiden Dampfarten wesentlich die
gleichen Dampfmengen erhalten und Loschge fand auflerdem, daf3
bei Sattdampf die berechenbare grofite Ausflubgeschwindigkeit um
12 v. H, bei HeiBdampf um 2 v.H. iiberschritten wurde. Beides
erklért sich zwanglos durch Annahme der Unterkiihlung?).

17. Beziehungen zwischen der Verdampfungswirme und den
spezifischen Wiirmen von Fliissigkeit und iiberhitztem Dampf.
Anderung der Verdampfungswirme mit der Temperatur.

Die spezifischen Wirmen der tropfbaren Fliissigkeit (c5,) und des iiber-
hitzten Dampfes (cp,) scheinen auf den ersten Blick in keinem Zusammenhang
mit der Verdampfungswirme zu stehen. Die spez. Wirmen beziehen sich ja
auf Erwirmung der Korper ohne Anderung des Aggregatzustandes, wihrend
die Verdampfungswirme r ausschlieBlich die Aggregatzustandsinderung uwmfaft.

Jedoch hingen beide Wertegruppen
von der Temperatur ab. Wie man weiB,
wachsen die spez. Warmen der Fliissigkeit

A
A I und des Dampfes mit der Temperatur, wih-
kS ber - rend die Verdampfungswirme mit zuneh-

8 dbertrzrer Jamgy plungsw :
@ Jrdyes 5 Jootherme mender Temperatur abnimmt. Aus dieser
i £ R Rar gemeinsamen Abhingigkeit von der Tem-
= Lo ) v ¢ peratur folgen auch gegenseitige Beziehungen

& der Grofen.
5

%, Diese Beziehungen sind von beson-
& derer Bedeutung fiir die Frage der Dampf-
druckkurven, die ihrerseits wieder wichtige
Grundlagen fiir die thermodynamische Be-
handlung der chemischen Reaktionen
zwischen gasartigen Korpern bilden. Gleich-
zeitig wird dadurch die wichtige Frage nach
der Abhingigkeit der spez. Wirme ¢, des
Fig. 61. iiberhitzten Dampfes vom Druck in un-
mittelbarer Nihe der Séttigung entschieden

(Plancksche Gleichung).
Im folgenden wird die Frage in zwei Absiitzen behandelt, zuerst (a) unter
%esentligh vereinfachten Bedingungen, dann (b) unter Beriicksichtigung aller

msténde.

a) Der Dampfdruck ist verhaltnismiaBig so klein, daB
der iiberhitzte Dampf noch an der Sidttigungsgrenze hin-
reichend genau dem Gasgesetz folgt.

1) Forsch.-Arb. 37.

2} Zeitschr, Ver. deutsch. Ing. 1913, S. 60 u. f.

3) Zeitschr. Ver. deutsch, Ing. 1918, S. 1776 ff. enthdlt eine ausfithrliche
theoretische und experimentelle Untersuchung iiber die Frage der Unterkiihlung
von Stodola. Sehr eingehend wird die gleiche Frage in ,Stodola, Die Dampf-
und Gasturbine, 5. Aufl.“ behandelt.
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In dem p, v-Diagramm, Fig. 61, ist 4B ein sehr kurzes Stiick
der Grenzkurve auf der Dampfseite. In 4 sei der Dampfdruck p_,
die Sittigungstemperatur T'; in B seien die gleichen Werte p, - dp,
und 7'4-d7T. Von 4 nach B kann man auf der Grenzkurve ge-
langen, also so, daB unterwegs weder Niederschlag noch Uberhitzung
auftritt. Man kann aber auch irgendeinen Weg durch das angrenzende
Uberhitzungsgebiet nehmen, z. B. ACB. Man iiberhitzt zuniichst bei
dem Druck p, den Dampf um so viel, daf seine Temperatur gleich
der (héheren) Sattdampftemperatur in B wird (Strecke AC); dann
verdichtet man den Dampf isothermisch bis zum Sittigungsdruck
p,+ dp, (Strecke C B). )

Nun ist nach Bd. I, Abschn. 95 die Anderung des ,, Wirmeinhalts
bei konstantem Druck® zwischen 4 und B unabhingig von dem
Wege, auf dem der Korper von 4 nach B gelangt. In 4 war der
Wirmeinhalt

i=q-rr,

seine Anderung bis B ist daher, wenn man an den direkten Weg 4 B

denkt,

di=d(q 7).
Von A nach € dagegen &ndert sich der Wirmeinbalt um c,,d7’
von C nach B bleibt er, da es sich um isothermische Kompression
eines Gases handelt, unverindert. Auf dem Wege von A iiber C
nach B #ndert sich somit der Wiarmeinhalt um

di=c¢,,dT,
daher hat man

d(g-7) = cyydT

dg+dr=cp,dT, . . . . . . . (1)

oder

Nun ist aber
dg=c,dT . . . . . . . .. (2
wenn ¢, die spez. Wirme auf der unteren Grenzkurve ist. Diese
unterscheidet sich nur sehr wenig von der spez. Wirme c,, der
Fliissigkeit bei konstantem Druck. Daher hat man aus Gl. 1
ppdT +dr==cp,dT
oder

dar
ﬁT*cpd_cpﬂ oo (3)

Die Anderung der Verdampfungswirme fiir 1° Temperaturinderung
ist also gleich dem Unterschied der spez. Wiarmen (bei konstantem
Druck) des iiberhitzten Dampfes an der Sattigungsgrenze und der
tropfbaren Fliissigkeit. Da ¢, fiir die Flissigkeit bei gewohnlichen
Temperaturen groBer ist als” fiir ihren Dampf, so nimmt auch bei
gewohnlichen und hoheren Temperaturen die Verdampfungswirme
mit zunehmender Temperatur ab (vgl. z. B. Bd. I, 46). Bei sehr
9*



132 1. Der Ubergang der Gase usw. in den Sattdampfzustand.

tiefen Kiltegraden kann jedoch das Gegenteil eintreten, Abschn. 18
und Fig. 65.

Beispiel. Fiir Wasserdampf von 100° ist r=538,7, von 105° r:=535,4,
daher dr)d T== —3,3/5 == — 0,66. Ferner ist cps— cpsr = 0,48 — 1,01 =— 0,53.
Es ist also nur angeniherte Ubereinstimmung vorhanden, weil der Dampf bei
dieser Temperatur vom Gaszustand ziemlich abweicht.

Fiir Wasserdampf von 45° (rd. 0,1 at) ist dagegen r=>571,3, fiir 50°
r=568,5, daher dr/dl——2,8/5=—0,56. Ferner 18t c¢p;— cpp= 0,45 —
1,00 = — 0,55, in guter Ubereinstimmung mit dem anderen Wert.

b) Der Dampfdruck ist beliebig hoch (bis zum kri-
tischen Druck).

Der Weg ist dhnlich wie unter a. Vom Sittigungspunkt 4 kann
man nach B durch das Uberhitzungsgebiet iiber 4CB gelangen

Jerdpe=consiy |F

Lntropre

Fig. 62.

(Druckdiagramm Fig. 61, Warmediagramm Fig. 62). Jedoch bleibt
bei der isothermischen Verdichtung nach C'B der Wirmeinhalt J
nicht mehr, wie unter Geltung des Gasgesetzes, unverdndert; nach
Abschn. 5b Gl. 18 #andert sich vielmehr J bei T =—konst.,, d7 =0,
um den Betrag

57;)
vlJ1v——~~A.’l’<~27T pdps +Avdp, . . . . (4)
Da von 4 nach O die Anderung wie unter a

dJp=cpdT . . . . . . . . . (5)

ist, so andert sich J auf dem Wege ACB im ganzen um
dJ =dJ,+dJ

dJ:cpddT—AT@f) dpAvdp. . . . (8)
an S 8 8



17. Beziehungen zwischen der Verdampfungswiirme usw. 133

Man kénnte nun andererseits, wie unter a, auf dem direkten Wege von
A nach B gehen, wobei wieder

dJ = dg-+dr
wiire. Diese Formel ist aber nur angendhert richtig, ebenso wiec die oben
benutzte Beziehung zwischen ¢ und ¢,/,. Es ist daher zweckmaBiger, anstatt
direkt von 4 nach B zu gehen, den Umweg AEC’FB zu nehmen, wobei sich
die genauen Beziehungen ergeben.

Die gesamte Anderung von J auf diesem Wege sotzt sich zu-
sammen aus den Anderungen von A bis E, von E bis C’, von C’
bis F und F bis B.

Bei der Kondensation des Dampfes von 4 bis £ nimmt der
Wirmeinhalt ab um die Verdampfungswérme r. Bei der isothermi-
schen Verdichtung der Fliissigkeit nach EC’ auf den Druck p, -+dp,
dndert sich J weiter um einen Betrag, der sich aus GL 4 ergibt.
wenn darin das spez. Volumen ¢ der Fliissigkeit fiir das des Dampfes
gesetzt wird. Denn Gl. 18 Abschn. 5b gilt auch fiir die Flissigkeit.
Diese Anderung ist somit

——AT( > dp,+ daedp,.

ol

Bei der Erwirmung unter dem konstanten Druck p --dp um d7T
auf der Strecke C'F #ndert sich der Wirmeinhalt um ¢, ,d7 und
endlich wichst er bei der Verdampfung unter dem konstanten Druck
p,+dp, auf der Strecke FB um die Verdampfungswarme r-dr.
Im ganzen iéindert sich also von A {iber ¢’ nach B der Wirme-
inhalt um

——r— AT <%%> dp, 1 Adodp,+cp dT -7 |- dr.
»

Diese Anderung muB derjenigen auf ACB nach Gl. 6 gleich sein,
weil die Wiarmeinhalte in 4 und B nur von der Lage dieser Punkte
abhiangen. Man hat also

CpadT — AT< )dp —}—AJdp:~r-—AT<aT>dpb—[—Aodp
’1[ pﬂdT l‘r’A

i ) a5, ()

also W—cm”“%ﬂ—!—A (v, — o) <—dT>-AT—dT - p—— 1), )

Diese Beziehung kann noch vereinfacht werden, wenn man die
Clapeyron-Clausiussche Gleichung einfiihrt, nach der

dp, r
o g =
ist. (Bd. I, Abschn. 103.)) Man erhilt

(I_T = Cra C"ﬂ_JrT fL'L.,“G[(i"T » UTPJ -

A
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Aus dieser Gleichung geht die Niherungsgleichung 3 unter a) hervor,

wenn man die Ausdehnung (g%) der Fliissigkeit fiir 1° gegeniiber derjenigen
»
ov

(%,—) des Dampfes vernachlissigt, und ferner (ﬁ) nach dem Gasgesetz gleich
p D
Rjp=v,T setzt. Dann wird namlich der Ausdruck

() (22) =g
T v—o¢ W\oT/p \oT/pl T (v;—0)T"
Mit Vernachlissigung von ¢ gegen v, wird dieser Wert gleich 0, somit

dr
a7 = Ga = Cpre-

Bei tiefen Temperaturen oder niedrigen Sittigungsdriicken sind diese Ver-
nachléssigungen ohne wesentlichen EinfluB, weil dann v, sehr groB gegen o ist
und auch d¢/0T mit der Temperatur abnimmt. Besonders fiir die tiefsten ab-
soluten Temperaturen wird mit vollem Recht nur die Niherungsgleichung unter a)
benutzt (vgl. Abschn. 18).

Die als Plancksche Gleichung bekannte Gl. 7 kann verwendet
werden, um die spez. Wirme ¢ , von iiberhitztem Dampf an der
Séttigungsgrenze aus anderen bekannten GroBen zu berechnen.

. dr v 7 (81}) (80)]
W= TG T T T g [an o))"

Sind sdmtliche rechts stehende Werte bekannt, also ¢y der Flissigkeit,
r und die Anderung dr[dT von r mit der Temperatur, v, und o, so-
wie die Wiarmeausdehnung des Dampfes und der Fliissigkeit fiir 19,
so ist auch Ca berechenbar.

Beispiel. Wie groB ist ¢, fiir iiberhitzten Wasserdampf von 8 at abs. an
der Sittigungsgrenze?

Nach den Dampftabellen in Bd.I ist fiir p=2_8at, t=169,6° T=—4426
7 =489,7, v, = 0,2450, 6 =0,0011. dr/dT folgt aus den Verdampfungswirmen
bei 165° und 1759 zu (485,8 — 498,0)/10 = — 0,72. Ferner ist mit der Linde-
schen Zustandsgleichung nach den Miinchener Versuchen iiber das Volumen des
Wasserdampfes

av> 471 ‘ 378\ 1
Gz =~ 10000-8 T (11 0.02-8)-0,093- (442,6> VLY
_ 5,887 + 1,456 _ 1,343

10000 10000 ~ 10000 °

Zwischen 100° und 180° wiichst nach Hirn das Volumen des Wassers bei
konstantem Druck von 1,10149 auf 1,12678 Itr./kg, also durchschnittlich fiir 1°
um 9,92529/20_:0,001264 ltr./kg. Nach Ramsay und Young ist (unter dem
jeweiligen Sittigungsdruck) die Anderung im gleichen Temperaturgebiet 1,1260
— 1,0995 = 10,0265, also fiir 1° gleich 0,0265/20 = 0,001833. Man wird daher

0o 0,0013
. Dbl 0
(aT)P% Tooo o/l

setzen konnen.
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Die spez. Wirme des fliissigen Wassers ist nach Dieterici (auf der
Grenzkurve)

¢rr=0,9983 — 0,0001037 ¢ 4- 0,000002073 ¢2,
woraus fir t=170¢ folgt
¢ =1,0407.

¢,n ist davon nur sehr wenig verschieden.
Man erhélt nun mit allen diesen Werten

_ 48T 4897 7.[77,343 0,013 |
442,67 0,2450 — 0,0011°L10000 — 10000

= 1,0407 — 0,72 -- 1,104 }- 1,470

—0,687.

Nach den Miinchener Messungen ist nur ¢, ==0,58. Zu dieser Frage vgl. auch
M. Jakob, Z. d. Ver. deutsch. Ing. 1912, 8. 1980. — Vermutlich ergibt die
R. Lindesche Zustandsgleichung dv/ot zu grof.

Cpa = 1,0407 — 0,72

17a. Allgemeine Beziehungen zwischen dem Sittigungszustand
und dem Fliissigkeits- und Gaszustand.

In Abschn. 13 wurden die Zustandsverhiltnisse an der Sittigungs- und
Fliissigkeitsgrenze aus der Zustandsgleichung der iiberhitzten und gasférmigen
Korper unter der Annahme hergeleitet, dafl auBer dem gewdhnlichen, unstetigen
Ubergang in den gesittigten und fliissigen Zustand auch ein stetiger, durch
die Zustandsgleichung (von van der Waals) ausgedriickter Ubergang mdoglich
sei (Fig. 55). In diesem Abschnitt handelt es sich um die Aufgabe, die Zu-
standsgroBen an der Siattigungsgrenze (p;, T's. vs, 45, §;) und die Verdampfungs-
wirme r zu bestimmen, wenn die Zustandsverhiltnisse einerseits im Gebiet der
reinen Fliissigkeit, andrerseits im Gebiet des iiberhitzten Dampfes aus Versuchen
bekannt sind, und nur der gewdhnliche, unstetige Ubergang vorausgesetzt wird.

Am einfachsten liegt der Fall, wenn auller der Zustandsgleichung
des iiberhitzten Dampfes zusammengehérige Werte von p, und 7',
aus Versuchen bekannt sind. Dann liBt sich das Volumen v, aus
der Zustandsgleichung errechnen, wenn man fir p und 7' die Sitti-
gungswerte p, und 7', einfithrt. Alsdann kann die Verdampfungs-
wirme r aus der Clapeyron-Clausiusschen Gleichung (Bd. I, 103)
mit den zusammenhingenden Werten p_, 7, v, und (dp,/dT,) her-
geleitet werden. Auf diesem Wege a8t sich umgekehrt auch die
Zustandsgleichung nachpriifen, wenn v, oder r aus unmittelbaren
Versuchen bekannt sind.

Sind auBer der Zustandsgleichung des iiberhitzen Dampfes auch
die Warmeinhalte ¢ im iiberhitzten und fliissigen Zustand durch
Versuche bekannt, wie z. B. beim Wasserdampf (Abschn. 9), so kann
man daraus nicht nur die zusammenhingenden Werte von p,, T,
und v,, sondern auch die Verdampfungswirme r nebst ihrer Ab-
hingigkeit von der Temperatur herleiten'), wie folgt. Ist die spezi-
fische Warme der Fliissigkeit im Siedezustand bekannt, so 1a8t sich
sowohl im 7, 8, als wie im J, S-Diagramm die Fliissigkeits-

Y Eichelberg, Forsch, Arb. 220,
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grenzkurve eintragen (Bd. I, Abschn. 48 u. 69), Fig. 63. Ver-
dampft man die Fliissigkeit von einem beliebigen Punkt A aus bei
gleichbleibendem Druck, so wird
im 7, §-Diagramm diese Zu-
standsinderung durch eine wag-
rechte Gerade, im J, §-Diagramm
durch eine ansteigende Gerade
dargestellt. Die Neigung der letz-
teren ergibt sich aus der Uber-
legung, daB die bei einer Ande-
rung der Entropie um A48 zu-
gefithrte Warme 7'- 4 S gleich der
Anderung A¢ des Wirmeinhalts
ist, wie aus dem 7, §-Diagramm
ersichtlich. Es gilt also

T,-A8==47
und daher
Ai
=T . . (1
as =0
Fig. 63. Hiermit ist das ganze von

der Fliissigkeitskurve ausgehende
Biindel von Geraden gleicher Temperatur 7, (und gleichen, unbe-
kannten Druckes p.) bekannt.

Im Uberhltzungsgeblet seien, wie beim Wasserdampf, die
Kurvensysteme gleicher Temperatur und gleichen Druckes ebenfalls
bekannt. Wie aus Abschn. 9 hervorgeht, kann die Lage dieser
Kurvensysteme gegeniiber der Flissigkeitskurve nur unter der Voraus-
setzung als bekannt angesehen werden, daB wenigstens fir einen
Punkt der Sittigungskurve zusammengehorige Werte von p, 7 und
r aus Versuchen bekannt sind. Ist dies der Fall, so erhilt man die
sdmtlichen {ibrigen Punkte der Sittigungsgrenze, indem man im J,
S-Diagramm die einzelnen Geraden feuchten Dampfes gleicher
Temperatur mit den zugehdrigen Kurven gleicher Temperatur des
Uberhitzungsgebiets zum Schnitt bringt. Die durch diese Schnitt-
punkte gehenden Kurven gleichen Druckes geben dann die Sittigungs-
driicke an. Die Ordinaten der Schnittpunkte sind die Wirmeinhalte
und daraus folgen die Verdampfungswirmen r=——; s

Rechnerisch driickt sich dieser Zusammenhang wie folgt aus.
Von der Fliissigkeits- bis zur Sittigungsgrenze nimmt der Wirme-
inhalt nach dem 7, §-Diagramm zu um (8,— S, )-T,, er ist also an
der Sittigungsgrenze -

i, w—#)T:L

S

87

Daraus folgt v .
_W#TMS 1 S )

s s
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Auf beiden Seiten steht die gleiche Zustandsfunktion'), links
fiir die Fliissigkeit, rechts fiir den Dampf. An der Stelle der Zu-
standstafeln, wo diese Funktion bei gleicher Temperatur fir die
Flussigkeit und den {iiberhitzten Dampf gleichen Wert besitzt, ist
die Séttigungsgrenze.

Fiibrt man fiir den Wasserdampf die Ausdriicke Gl 19 und GI. 28,
Abschn. 9 fiir ¢ und 8 in Gl 2 ein, und fiir das fliissige Wasser die Werte §,.
und 7, nach Bd. I, Absch. 48, so erhilt man eine Gleichung, in der die Satti-
gungswerte p, und 7's die einzigen verinderlichen Grofien sind. Diese Gleichung
ist also die Gleichung der Dampfdruckkurve. Fiihrt man ferner in die
Gl 19 fiir i die zusammengehorigen Werte von p, und 7' ein, die aus Gl. 2
folgen, so erhilt man mit

-,
eine Gleichung, die die Abhingigkeit der Verdampfungswirme von der
Temperatur zum Ausdruck bringt. Weder in dieser Gleichung, noch in der
Gleichung fiir die Dampfdruckkurve ist jedoch der Druck oder die Temperatur
explizit enthalten. Eichelberg hat aus ihnen die Zahlenwerte von p,, T,
und r fiir den Wasserdampf hergeleitet und in ausgezeichneter Ubereinstimmung
mit den Versuchswerten gefunden.

18. Dampfdruck iiber fliissigen und festen Korpern.
Yerdampfungswirme und Sublimationswirme. Dampfdruckkonstante

(Chemische Konstante nach Nernst).

Den gesittigten Dampf irgendeines Stoffes denkt man sich fir
gewshnlich entstanden aus der Fliissigkeit von gleicher Temperatur.
Zur Temperatur 7' gehort dann ein ganz bestimmter Druck, der
Sattigungsdruck p, des mit der Fliissigkeit ,imGleichgewicht“?) stehen-
den Dampfes.

Geséttigter Dampf kann aber auch aus dem festen Korper
sich entwickeln, ohne daf} dieser vorher flissig wird. Man kann auch
diese Erscheinung als Verdampfung bezeichnen, da sie von wesentlich
gleicher Art ist. Die unmittelbare Verwandlung des Dampfes in
einen festen Korper, also der der Kondensation entsprechende
Vorgang, heiit Sublimation.

Bekannt ist z. B. das allméhliche Verschwinden des Schnees bei lingeren

kaltem Wetter ohne vorheriges Schmelzen; der umgekehrte Vorgang ist die
Schneebildung aus Wasserdampf.

Auch beim Sublimationsvorgang entspricht der Temperatur 7
ein ganz bestimmter Sittigungsdruck des im Gleichgewicht mit seinem
festen Korper stehenden Dampfes. Dieser Sublimationsdruck p | ist

1) Die Plancksche ,Charakteristische Funktion fiir isotherm-isobare Vor-
ginge“, vgl. M. Planck, Vorlesungen iiber Thermodynamik, 5. Aufl, S. 117.
Ein analytischer Ausdruck dieser Funktion fiir den iberhitzten Wasserdampf
wurde erstmals von Eichelberg a. a. O. aufgestellt.

) Uber einer Fliissigkeit kann sich voriibergehend auch Dampf von niedri-
gerem Druck befinden. Dies ist jedoch kein ,Gleichgewichtszustand®, weil so
lange Fliissigkeit verdampft, bis der Sattigungsdruck im Dampfraum erreicht ist.
Von da ab kondensiert in gleichen Zeiten so viel Dampf, als sich neuer Dampf
bildet. Darin besteht das ,Gleichgewisht« zwischen Iliissigkeit und Dampf.
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aber von dem Dampfdruck p, iiber der Flissigkeit verschieden,
wie sorgfiltige Versuche, insbesondere mit Eis und unterkiihltem
Wasser gezeigt haben. Die Notwendigkeit dieses Unterschiedes erhellt
aus folgendem.

Nach der Clapeyron-Clausiusschen Gleichung gilt fiir den
Dampfdruck iiber fliissigem Wasser

dl’s_, ro 1

Aber auch fiir den direkten Dbergang des Eises in den Dampf-
zustand gilt diese Gleichung, wenn man darin die Verdampfungswirme
durch die Sublimationswirme ¢/, das Volumen ¢ der Fliissigkeit durch
das des festen Korpers ¢ ersetzt und fir v, das Volumen v/ des
gesittigten Kisdampfs einfiihrt. Die Herleltung der Clapeyron-
Clausiusschen Gleichung in Bd. I, Abschn. 97 bleibt genau die gleiche
auch fiir den festen Korper. Fiir die Sublimation gilt also

dp, 7 1
aT v/ —d AT’
Nun ist die Sublimationswérme groBer als die Verdampfungswirme
um den Betrag der Schmelzwirme s

¥ =r-4s.

Daher gilt
dp3—~r+9 1 R )]
T v/ —d AT

In GL 1 und 2 sind die Werte v,— ¢ und v/—o¢’ nur wenig

verschieden, wihrend » -+ s in Gl. 2 wesentlich groBer ist als » in GL 1.
Fiir Wasser ist z. B. bei 0% r=1595, =280, daher r|-s im Ver-
hiltnis 675/595 = 1,13 mal groBer als 7. Im gleichen Verhéltnis ist
ungefihr dp’/dT groBer als dp/dT. Trigt man die Dampfdriicke des
festen und fliissigen Korpers als Ordinaten zu den Temperaturen als
Abszissen auf, so mul man also Kurven erhalten, die fiir gleiche
Werte von T' verschiedene Steigung besitzen Die Kurven koénnen
daher nicht zusammenfallen, p, und p' miissen im allgemeinen ver-
schieden sein, wie auch die Erfahrung zeigt.

Die Kurven kénnen sich jedoch schneiden. Nur dort kann der
Eisdampfdruck gleich dem Fliissigkeitsdampfdruck sein. Nur bei
dieser Temperatur und dem zugehérigen Druck sind dann z. B. Eis,
Wasser und Dampf im Gleichgewicht ).

Denkt man an Zustinde, wo man den gesiittigten Dampf mit hin-
reichender Genauigkeit als Gas behandeln kann (niedrige Driicke und
Temperaturen), so kénnen Gl 1 und 2 vereinfacht werden. ¢ und ¢
werden vernachldssigt und es gilt

p,v,—R-T,
D) Beii}—0,0075° und 4,57 mm Druck.
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somit
dp,  r-p,
AT ART®
oder
Ldp, 7
2, dT~ ART*?
oder
dlnp, ¥ :
g, )

und ebenso fiir den Sublimationsvorgang

dinp! r-s
aT — ART® I €5

Daraus folgt noch deutlicher, dafl die Dampfdruck- und die
Sublimationskurve bei allen Temperaturen verschiedene Steigungen
besitzen.

Betrachtet man die Verdampfungs- bzw. Sublimationswiirme in
ihrer Abhingigkeit von der Temperatur als gegeben, so kann man
Gl 3 und 4 integrieren. Ks wird

1npS:E],E. C‘Tl—fJﬂ N )
und
ln/,)ﬂ;l-[rT,,SquLi’. N (3
s TAR') T

Will man anstatt mit der Gewichtseinheit mit molekularen Mengen
(Molen) der Stoffe rechnen, so hat man wegen
t=m r (molekulare Verdampfungswirme)
& =m-s (molekulare Schmelzwirme)
R =m- R, ferner
AR =R, (=1,989)

1 v-dT | . .
In p, - G -Tz—{—@ ......... (5a)
1
In p! — g ini AT -7 . o (62)

Aus den Gleichungen 5 bis 6a konnten die Dampfspannungen
nur berechnet werden, wenn die Verdampfungswirmen » und ihre
Abhiingigkeit von der Temperatur, sowie die ,Dampfdruckkon-
stanten® ¢ und ¢ bekannt wiiren. Diese letzteren werden von
Nernst, der zuerst ihren Wert fiir eine grofBe Zahl von Stoffen be-
rechnet hat, wegen ihrer grundlegenden Bedeutung fiir die chemischen
Reaktionen zwischen Gasen auch als ,Chemische Konstante®
bezeichnet.
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Im folgenden wird es sich wesentlich um diese Werte handeln.
Das in den Gleichungen 5 bis 6a auftretende Integral (Gl 5a)

rdz
T‘J

zerlegen wir fiir die weitere Behandlung nach dem Verfahren der
teilweisen Integration

tdT v, (4

fiiofs

womit Gl 5a iibergeht in

T 1 |dx
= e | g (7
ln-p&‘ gRt:al'T + g%('al T ’ ( )
oder mit dem gewohnlichen Logarithmus und %, ,=—1,985
r 1 ([dr
—=— s R
logpe=— ez T 4,571f i (7a)
mit
02,3026

Abhiingigkeit der Verdampfungswirme von der Temperatur.
Nach Abschn.17, GL 3 ist
dr
AT T G (8)

worin ¢,, und ¢ . die spezifischen Wirmen des gasformigen Dampfs
und der Fliissigkeit bei konstantem Druck sind. Diese Formel gilt
aber nur fiir Zustinde, in denen der gesittigte Dampf nicht merk-
bar von dem (aszustand abweicht, als insbesondere fiir niedere
Driicke und Temperaturen. Fiir die Vorausbherechnung chemischer
Reaktionen (Abschn.39) auf Grund des Nernstschen Wirmetheorems
ist aber dies das weitaus wichtigste Gebiet.

Fiir héhere Driicke und Temperaturen miiite an Stelle von Gl 8 die
Plancksche Gleichung Abschn. 17, Gl. 7 treten.

Aus Gl 8 folgt durch Integration

4

r—r, = (Cpa—Cpp)dT . . . ... (9)
Ist also fir irgendeine Temperatur T, die Verdampfungswirme r,
bekannt, so ist sie fiir jede andere Temperatur T berechenbar, wenn
der Verlauf der spezifischen Wirmen von Fliissigkeit und Dampf
in diesem Temperaturgebiet bekannt ist. "
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In dieser Hinsicht verhdlt sich die Verdampfungswirme ganz wie dic
» Wirmetonung“ chemischer Reaktionen (Abschn. 23).

Nach Abschn. 7 zeigen die spezifischen Wirmen der Gase und

KA
n ]‘2/7
T
ngh
N |
S Crg

[ .
o
\ i
Q H
S M | |
3 .
& i ‘[
' |

|
‘ |

|
| |
| |
’ |
| |
| |
7 7

Fig. 64.

Fliissigkeiten einen Verlauf nach Fig. 64 und das Integral
T
.q’vl(cpﬂ - clm) ar

ist der in Fig. 64 schraffierte Flichenstreifen. Nun ist nach Gl. 9

T
r:rl—’jf(cpﬂ—-cpd)dT N Y

Somit nimmt nach Fig. 64 die Verdampfungswirme ab, wenn
die Temperatur zunimmt, aber nur in dem Temperaturgebiet, in dem
die spezifische Wirme der Fliissigkeit groBer ist als die des Dampfes,
also von dem Punkte M an aufwirts. Unterhalb M dagegen muf} die
Verdampfungswirme bis zum absoluten Nullpunkt der Temperatur
abnehmen. In M besitzt sie also einen GroBtwert.

Hiernach verliuft die Kurve der Verdampfungswirmen wie in
Fig. 65. Fir T=0 ist dr/dT=c,,, weil ¢ =0 ist. Sofern ein
einziger Punkt dieser Kurve bekannt ist, kann sie in den Temperatur-
gebieten, wo die spez. Wirmen bekannt sind, punktweise durch gra-
phische Integration aus Fig. 64 in einfachster Weise berechnet werden.
Damit ist in der Hauptgleichung 7 fiir jede Temperatur auch das
erste Glied rechts bekannt, wenn noch r=m-r gesetzt wird, oder
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von Anfang an mit den Werten v und (mc,) fiir molekulare Mengen
gerechnet wurde. Das zweite Glied in Gl 7 ist der

T

Wert des Integralsf%z—a . Mit Gl 8 wird

f‘ f oy

oder wegen dT|/T=dInT

fdi'_f i— ) dinT ... (10)

Um dieses unbestimmte Integral fiir irgendeine Temperatur
zahlenméBig bestimmen zu kénnen, wenn der Verlauf der spez. Wérmen
nur graphisch, nicht analy-
tisch gegeben ist (wie es im
allgemeinen der Fall ist), muf}
das Integral durch be-
stimmte Integrale (d. h. In-
tegrale zwischen bestimmten
Grenzen) ausgedriickt wer-
den. Allgemein gilt

T T T,
dr_* dr fdr
T JT T’
7=0 Trmax hrvt Ty

Fig. 65. die bekannte Rechenregel,

nach der man ein Integral fiir

bestimmte Grenzen aus dem allgemeinen analytischen Ausdruck des
Integrals ermittelt. Daraus folgt fiir das unbestimmte Integral

T T To

dr dr dr
[o=[7+]7
Ty

Das bestimmte Integral rechts ergibt sich ohne weiteres aus
der graphischen Darstellung; das zweite, unbestimmte Integral rechts
laBt sich allgemein ausdriicken, sobald T, eine sehr tiefe Tem-

peratur ist, wie aus dem Folgenden hervorgeht.
Mit Gl 10 wird

T
dr F
'J‘T:Tf(c pﬂ)dlnTﬁ—f (g —¢,)dInT.

Trigt man nun als Abszissen die Werte InT, als Ordinaten die spe-
zifischen Wirmen c¢,, des Dampfes und c,, der (ev. unterkiihlten)
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Fliissigkeit auf, so ergibt sich folgendes fir die beiden Integrale.
Das erste Integral ist die schraffierte Fliche F==F, — F, zwischen
den Kurven ¢, und ¢, Fig. 66. Zum Zwecke der Ermittlung des
unbestimmten zweiten Integrals

Ty
f (cpd — cpﬂ) dln'T

denken wir uns 7T, als eine sehr tiefe Temperatur, etwa unter 10° abs.

Cr al
VA
| f’ffeﬁ--
N
Gﬂd
!
/
$ /
/
G, /
*/2
|
Ury
g g {
(=7 ‘97, (7=100)
Fig. 66.

Dabei verlauft nach Abschn. 7 die ¢,,-Kurve geradlinig, wihrend

L verschwindend klein?') wird.
Dann wird in diesem Gebiet

f(cp,, — ¢,p)dInT== j ¢, dInT=1c ;- f dinT
oder r,,-InT, also fir T=T, gleich
cprl ’ ln IY() N
Somit wird nun
T T
dr dx . ;
J"I’ =F+c, InT,, oder T=(5"!’(mcpzi)'lnTo-

1) Will man die Ergebnisse der Versuche iiber ¢, bei festen Korpern nicht
auf unterkiihlte Fliissigkeiten (glasartige Korper bei sehr starker Unterkiihlung)
ausdehnen, so kann man den Sublimationsvorgang statt der Verdampfung
in ganz gleicher Weise zugrunde legen und ¢,z statt c,, setzen.
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Dafiir kann man auch setzen, da (m cpd)~ln T, in Fig. 66 die Recht-
eckfliche zwischen T, und T=1 und somit der ganze Ausdruck
gleich der Fliche zwischen beiden Kurven Fig. 66 von T==1 bis
T=T ist,

T 7

dr__|dv
Jr )T’
T=1
Somit wird aus Gl 7
In —— arlT+< . . . . . . . . . . .11
=g E,{{Wf + (11)
oder
T 1 r
—— — . €. . ... L (12
logr, =~ 530837 " 2,303, 1fd7" e (12)

Ist nun der Dampfdruck fiir irgendeine Temperatur bekannt, sowie
die Verdampfungswirme und der Verlauf der spezifischen Wirmen
von Flissigkeit und Dampf bis zum absoluten Nullpunkt, so 1dBt
sich ¢ berechnen. Hat man ¢, so kann nach Gl. 11 der Dampfdruck
fiir jede andere Temperatur bestimmt werden, soweit die spezifischen
Wirmen bekannt sind (und der Dampf nicht wesentlich vom Gas-
gesetz abweicht).

In ganz gleicher Weise erhilt man fiir den Sublimationsdruck

’

logp, = — - d (13
8, 2,303§)‘tm~T+2303§R, fdr T+e . . (19)

In Abschn. 38 wird bewiesen, daBl die Dampfdruckkonstanten € und ¢’
einander gleich sein miissen, auch dann noch, wenn der feste Korper, aus dem
sich die Ddmpfe entwickeln, eine andere Kristallform besitzt oder amorph ist.

Dieser allgemeine Weg zur Ermittlung der Dampfdruck-
konstanten ist nun z.Zt. in den seltensten Féllen beschreitbar, da
die Kenntnis der spezifischen Wirmen, besonders bei tiefen Tem-
peraturen, noch unvollstindig ist. Nernst hat daher zur Ermittlung
der Konstanten, die fiir die Vorausberechnung chemischer GGasreak-
tionen unentbehrlich sind, einen N&herungsweg eingeschlagen und
eine groflere Zahl von Konstanten mit vorldufiger Giiltigkeit berechnet,

Mit den Annahmen

T (r() "]* 3,5 T—¢ T") . <1 — 7),>
Pk

und
o BL (17
p Pr
findet Nernst die Dampfdruckformel
MO -t
logp == 15707 + 1,75 1og T 4’5717’—}—(& ..... (14)

als Niherung fiir die allgemein giiltige obige Gl. 12.
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Dampfdruckkonstante (Chemische Konstante) nach Nernst.

6 | €

|

Gas | fir At { fir kg/qem Gas | fiir At | fiir kg/qem
H, | 1,6 1,614 Co, : 3,2 3214
N, 2,6 2,614 N,O 3,3 | 5314
0, 2,8 2,814 NH, 3,3 S 3,314
Cl, 3,1 3,714 CH, 2,5 L 2,514
CO 3,5 3,514 C,H, 3,0 I 3,014
NO ‘ 3,5 ’ 3,514 C,H, 3,2 [ 3,214
N,0 | 3,6 3,614 C,H,0H 4,1 | 4,114

Die vorstehende Zahlentafel enthilt eine Reihe von Werten §
nach Nernst.

Dabei ist zu beachten, daB den Nernstschen Originalwerten der Druck in
physikalischen Atmosphédren (1 At = 1,033 kg/cm) zugrunde liegt. Um sie auf
technische Atmosphéren umzurechnen, hat man zu erwigen, daB p fiir diese
Einheit eine 1,038 mal grilere Zahl ist, somit logp um log 1,033 = 0,014 groBer
sein muf. Um diesen Betrag hat man die Nernstschen Konstanten zu vermehren.
Wird p in kg/qm gemessen, so ist der Zuschlag gleich log 10333 =4,014.

Ferner ist zu beachten, worauf von Nernst besonders hingewiesen wird?),
dal diese Werte €, da sie mit Hilfe der angeniherten Dampfdruckformel Gl. 14
gewonnen wurden, auch nur fiir diese Gleichungsform und die darin enthaltene
Konstante 1,75 gelten. Nernst bezeichnet sie deshalb als ,konventionelle
chemische Konstanten* zum Unterschied von den ,wahren chemischen
Konstanten®, wie sie der genauen Gl. 12 entsprechen. Diese letzteren Werte
wurden von Nernst und seinen Schiilern aus moglichst genauen Versuchsgrund-
lagen fiir Wasserstoff, Argon und Quecksilber bestimmt, wobei sich ergab fiir

H, A Hg
C=—123(2015) 0,75(+003)  183(+0,03).

Sie lassen sich in der allgemeinen Formel
€+ —1608-F1,5logm. . . . . ... .. (15)

mit m als Molekulargewicht, zusammenfassen, eine Formel, die ihrer allgemeinen
Form nach zuerst von Sackur aus molekular-theoretischen Betrachtungen mit
Hilfe der Quantentheorie abgeleitet worden ist. Die wahren Konstanten €
wiren hiernach durchweg kleiner als die konventionellen.

Beispiel. Berechnung der Dampfdruckkonstanten fir Wasser-
dampf und des Dampfdrucks iiber Eis.

An diesem Beispiel soll in erster Linie die oben besprochene Methode
erlautert werden. Wie im allgemeinen, so fehlt es auch in diesem Falle zur
Zeit an ausreichenden Grundlagen in betreff der spezifischen Wirmen. Immer-
hin werden die in dieser Richtung notwendigen Extrapolationen auf Grund der
Nernstschen Forschungen iiber die spezifische Wirme der festen Kérper und
der Gase heute wesentlich sicherer. — Um die Dampfdruckkonstante des gas-
artigen Wasserdampfes zu berechnen nehmen wir an, der Dampf entwickle sich
aus Eis von gleicher Temperatur. Wir brauchen zur Berechnung die spezifischen
Wirmen des Eises und des Wasserdampfes bei Temperaturen zwischen 0°
und —273° C.

Fir das Eis liegen Messungen der mittleren spezifischen Wérme c,y,
zwischen 0° und — 78°, 0° und — 30°, —1° und — 21¢ vor (Landolt-Born-

1) W. Nernst, Grundlagen des neuen Wirmesatzes.
Schiile. Thermodynamik TI. 4, Aufl, 10
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stein 1905). Aus diesen Werten, die in Fig. 67 eingetragen und durch eine
mittlere Kurve ausgeglichen sind, wurden zuniichst auf graphischem Wege die
wahren spezifischen Warmen

955 in diesem Temperaturgebiet
1 ermittelt, Fig. 67, untere Kurve.

P B + 950 Weiter ist bekannt, daB

" % bei festen Korpern, also auch

ot beim Eis, ¢, bei T'=o0 bis auf
/ y’ Null abnimmt. Als Anderungs-

gesetz wurde die Gleichung

/|
/ b von Rasch (Abschn. 7) ange-
+ Y/ Z / nommen, die in anderen Fil-
/ 7/ ___._%L,___.._ 7 len einen sehr guten Anschlufl

an die Versuche ergibt. Es

4 43  fand sich in der Gleichung
B

T log (m cp):A—ﬁ,—

1 42 4=1202

§° B =65,

XN

N 2 also
7 65

log (m ¢,) = 1,202 — 7

-8 Der Wendepunkt der
" — — Eiskurve liegt hiernach gemi

-90° J/ 60 #0? 20 o Abschn. 7 bei etwa T =T75°
Fie. 67 abs. Die Molekularwirmen

g ot nach dieser Gleichung gehen

aus nebenstehender Tabelle

hervor; die Kurve ist in Fig. 63 aufgetragen.

Molekularwédrmen des Eises bis zum absoluten Nullpunkt.

T 10 20 30 40 50 60 75 90 100 120 150 175
me, 0 00089 0,108 0,378 0,798 1,32 2,16, 3,02 3,57 458 588 6,77
_T 200 225 250 273
me, 7,53 8,18 875 9,20

Die Molekularwirme des Wasserdampfs wurde wie in Fig. 95 an die

bekannte Kurve dieser Werts bei hoheren Temperaturen angeschlossen und
nach Analogie des Verlaufs der spez. Wirmen des Wasserstoffs bei etwa 600 abs.
in die Gerade (mc,)="5 der einatomigen Gase iibergefiihrt. Den Verlauf zeigt
Fig. 68.
. Mit Hilfe der beiden m c,-Kurven Fig. 68 ist man nun imstande, die
Anderung der Sublimationswérme des Eises mit der Temperatur auszurechnen.
Die Flichen zwischen beiden Kurven geben unmittelbar in Cal. diese Anderung
von Temperatur zu Temperatur an. Bei 0°C, 7' =273, wurde die Verdampfungs-
wirme von 1 kg Wasser angenommen mit

r==594,8 Cal ,
die Schmelzwirme des Eises mit
s==80 Cal.

Daraus folgt die Sublimationswirme bei 7' = 273
7455 = 594,8 - 80 = 674,8 Cal/kg .
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Daher ist die molckulare Sublimationswirme
v’ == 18,016-674,8 = 12157 Cal/Mol .

Die nebenstehende Tabelle gibt die Sublimationswirmen bis 7= 0° abs.
gemif Fig. 68.

Sublimationswédrmen des Eises.
T= 273 250 225 200 175 150 120 100 90 5
v = 12157 12173 12181 12178 12168 12150 12112 12075 12052 12011
T= 60 40 20 0
= 11969 118%5 11787 11687 Cal/Mol.
In Fig. 68 sind auch diese Werte aufgetragen. Die Sublimationswidrme durch-
schreitet einen Hochstwert bei — 54° C (Schnittpunkt der m c,-Kurven). Hier-

mit ist nun in Gl 13 ¢//T fiir jede Temperatur zwischen 7'=o0 und 7 — 273
bekannt.

Jetzt handelt es sich um den Wertfilfr . Um diesen zu ermitteln, sind

in Fig. 69 die Logarithmen (log) der absoluten Temperaturen als Abszissen,
die spezifischen Wirmen nach Fig. 68 als Ordinaten aufgetragen. Der Wert von
d

~T/r—' fiir 7= 273 ist nun gleich der ganzen zwischen diesen Kurven liegenden
Fliche von T =1 bis T=278; da nicht die natiirlichen, sondern die ge-
wohnlichen Logarithmen beniitzt wurden, so ergeben die Flichen die Werte

O,4343fdr/T, fir T=1273 z. B. gleich 9,665. Die Zahlentafel enthdlt diese
Werte fiir eine Reihe von Temperaturen.

T'= 273 225 175 150 120 100 75 50 20 10 1
O,4843fdr/T:9,665 9,701 9,674 9,624 9,504 9,356 9,009 8,369 6,474 4,973 0
In Fig. 69 sind sie als Kurve aufgetragen. Zwischen 7'=273 und 120 &ndern

sie sich nur wenig, dann fillt die Kurve stetig bis 0, von 7'~ 50 an propor-
tional mit den Abszissen log 7.

. Um nun die Dampfdruckkonstante zu berechnen, mufl der Eisdampfdruck
bei irgendeiner Temperatur bekannt sein. Dieser Wert ist gemessen zu

p =4,579mm Hy,

bei T = 273.
Man erhilt daher mit Gl. 13
4.6579 12157 9,665
log <766 — —apriens T1ess T
Daraus folgt
C=2,64.

Auf anderem Wege erhielt Nernst € = 3,64, wobei aber zu beachten ist, daB
die Konstante der Dampfdruckgleichung abhingig ist von der Form dieser
Gleichung, wenn analytisch gerechnet wird. Es muB hier dahingestellt bleiben,
ob der Nernstsche Wert oder der obige der Wahrheit niher kommt, solange
nicht genaueres iiber die spezifischen Wirmen bekannt ist. GL 15 ergibt 0,275,

Jedenfalls aber zeigt das obige Verfahren den Weg, auf dem der wahre
Wert dieser ungemein wichtigen Konstanten (chemische Konstante) beliebig
genau und einfach ermittelt werden kann, wenn die spez. Warmen bekannt sind.

Nun kénnen auch die Eisdampfdriicke fiir alle Temperaturen zwischen
0% und — 278° C berechnet werden gemi

’ / 1 1
logP — T : ( ) :
8760 7 T igs 2,303f dr|T)+ 2,64
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Man erhilt folgende Werte fir log p,
T =273 225 175 150 120 100 75
log ps’ == 0,66 — 1,42 — 4,80 — 7,35 — 11,76 — 16,16 — 24,98
T 50 20 10
log ps = — 42,56 —129,1  —249.

Qo

—
¢
Fdlly d 5"
(I
R
S
E ¥
%Y
s
55
/A\tlo \(\P 2
ye' N ~
U ‘8 2
k )
A
mif:
/% ’E'é 7
ok ¢
o-//o— ﬂa[ﬂ,ﬂf d{

J
00280 2#°  -z20°  -%° 0° #4987+ 70°

Schon bei 7' =225, t = — 48° C werden die Driicke fast unmefbar klein.
Die nebenstehende Zusammenstellung gibt die Werte fiir einige Temperaturen
néher bei 0°C.

t— 0 —2 —4 —6 —8 —10 —15 —20 —25 —30 —50 — T3¢
pd =4,58 3,89 329 2,77 233 195 1,25 077 048 0,28 0,03 0,0013

Nernst 4,58 1,946 0,772 0,284 0,0292 0,0012
mm Hg .

Diese Werte stimmen gut iiberein mit den von Nernst angegebenen, die

darunter gesetzt sind.
In dem Temperaturgebiet zwischen 00 und — 100° &ndern sich sowohl t’

als auch [d#’/T nur wenig. Man kann daher mit guter Annéherung sctzen
statt Gl 13

7 1- konst,

T
’ L R —
logps' — =353
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und erhilt

log ps’ = 10,39 — 22?6 ............

Nach dieser Gleichung sind die Werte der letzten Zahlenreihe berechnet.
Fiir den Druck des Wasserdampfs iiber Wasser erhielten wir in Bd. I,
Abschn. 44, fiir niedrige Temperaturen (zwischen 20¢ und 100°9)

log ps == 8,8444 — g?ﬁ .

Die gemessenen Wasserdampfdriicke iiber Wasser von 0 und dariiber, sowie
iber unterkiihitem Wasser finden sich in Bd. I, Tab. IIIla, Anhang.

In Fig. 70 sind sowohl diese Werte als auch die oben berechneten Eis-
dampfdriicke aufgetragen. Es bestitigt sich, dafl die Kurven sich schneiden.
Die Tangenten in ihrem Schnittpunkt (sehr nahe bei 0°, genau bei —-0,00759)
enthidlt Fig. 70 ebenfalls. Der Schnittpunkt selbst 1aBt sich aus den Néherungs-
gleichungen nicht genau berechnen. Er ergibt sich besser aus der Schmelz-
druckkurve.



III. Thermodynamik chemischer Reaktionen.

19. Physikalische, chemische und chemisch-physikalische Zustands-
anderungen.

Unter Zustandsinderungen im gewdhnlichen Sinne oder physi-
kalischen Zustandsinderungen werden solche Anderungen in einem
beliebigen einfachen oder zusammengesetzten Korper verstanden,
durch die nur der Druck, die Temperatur, das Volumen und der
Aggregatzustand betroffen werden, die chemischen Eigenschaften
aber nicht.

Unter chemischen Zustandsénderungen oder Reaktionen ver-
steht man Anderungen in der chemischen Konstitution eines einzelnen
Koérpers oder eines Systems mehrerer Korper. So sind vom Kohlen-
stoff drei verschiedene Modifikationen bekannt, ndmlich Diamant,
Graphit und amorpher Kohlenstoff (Holzkohle). Schwefel besteht
besonders in zwei Kristallformen, der monoklinen und der rhom-
bischen. Auch vom festen Wasser, Eis, gibt es mehrere Modifikationen.
Die Umwandlung der einen Modifikation in die andere ist eine
chemische Zustandsinderung, die sich in den angefithrten Beispielen
in der festen Phase abspielt.

Die Ubergiinge fester Korper in die fliissige Form werden
zwar meist als physikalische Zustandséinderungen angesprochen,
koénnen aber auch als chemische Zustandsinderungen gelten, da der
molekulare Aufbau des festen Korpers ein anderer zu sein pflegt als
der des fliissigen.

Einheitliche Korper, die aus verschiedenen Elementen aufgebaut
sind, die chemischen Verbindungen, konnen ganz oder teilweise
in ihre Elemente oder andere Verbindungen zerfallen. Wird z. B.
Kalkstein, CaCO,, erhitzt, so scheidet sich gasférmige Kohlensiure
ab, und in der festen Phase bleibt CaO, ungeléschter Kalk, zurlick.
Dieser Zerfalls- oder Dissoziationsvorgang ist eine chemische Zu-
standsédnderung, ebenso wie z. B. die Dissoziation der gasformigen
Kohlensaure in Kohlenoxyd und Sauerstoff.

Chemische Reaktionen im gewdéhnlichen Sinne sind die-
jenigen zwischen verschiedenen Elementen oder Verbindungen,
wobei sich neue Verbindungen bilden (oder Elemente ausscheiden).
Hierzu gehtren insbesondere die Verbrennungsvorginge.

Chemische Veriinderungen bedingen immer gleichzeitig mehr oder
weniger starke Verinderungen der physikalischen Eigenschaften (z. B.
der spez. Warmen) und des physikalischen Zustandes (d. h. von Druck,
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Volumen und Temperatur). Will man nun den rein chemischen Teil
fiir sich betrachten, so mufl man den Kérper vor und nach der
Zustandsinderung in méglichst gleichartigen physikalischen Zustinden
vergleichen. Gewdhnlich wéhlt man die Temperatur oder den Druck
oder, wenn méglich, beide Groflen vor und nach der Zustandsinde-
rung gleich. Eine chemische Zustandsinderung mit gleicher Anfangs-
und Endtemperatur heifit isotherm, mit gleichen Driicken isobar;
wenn ¢ und p gleich bleiben, heifit sie isotherm-isobar. Verbrennen
wir z. B. CO mit O, und nehmen an, dall beide Gase vor der Ver-
brennung die Temperatur 10° und den Druck 1 at haben und das
Endprodukt CO, ebenfalls, so handelt es sich um einen isotherm-
isobaren chemischen Vorgang. Betrachtet man dagegen die CO, in
dem durch die Verbrennung gesteigerten Temperaturzustand, aber
bei 1 at, so ist die Anderung zwar isobar, aber nicht isotherm. Wenn
wir die Verbrennung im geschlossenen Gefil vornehmen, wobei mis
der Temperatur auch der Druck steigt, und die heifle, gespannte
Kohlensiure mit den kalten Ausgangsstoffen von 1 at vergleichen,
so ist die Zustandsdnderung weder isotherm noch isobar, und iiber-
haupt nicht mehr rein chemischer Natur, sondern ein chemisch-
physikalischer Vorgang.

Der Verlauf einer chemischen Zustandséinderung kann sehr ver-
schiedenartig sein, je nach den #uBeren physikalischen Bedingungen,
und doch zum gleichen Endergebnis fithren. Manche Reaktionen
lassen sich unter unverdnderlicher Temperatur ausfilhren (wenn
sie hinreichend langsam verlaufen, um den Wirmeaustausch mit der
Umgebung zu gestatten). Am leichtesten ist die Unverinderlichkeit
des dulleren Druckes zu wahren. Daher spielen chemische Zustands-
dnderungen bei durchweg gleichbleibender Temperatur und gleich-
bleibendem Druck, auch solche mit unverinderlichem Gesamtvolumen,
eine wichtige Rolle, wihrend z. B. adiabatische chemische Zustands-
anderungen oder solche bei gleichem spez. Volumen (gleicher Dichte)
vollig zuriicktreten.

Unter den vielen Wegen, auf welchen ein Korper aus einem
bestimmten chemischen Anfangszustand in einen bestimmten End-
zustand iibergehen kann, sind aber zwei groBe Gruppen zu unter-
scheiden: die umkehrbaren (reversiblen), die auch rickwarts durch-
laufen werden kénnen, und die nicht umkehrbaren (irreversiblen),
bei denen dies nicht mdglich ist. Der gewohnliche Verlauf der Pro-
zesse, z. B. der technischen Verbrennungsprozesse, ist nicht umkehrbar.
Eine der wichtigsten und schwierigsten Aufgaben der chemischen
Thermodynamik ist es, Wege ausfindig zu machen, auf denen man in
umkehrbarer Weise vom Anfangs- in den Endzustand gelangen kann.
Nur fiir solche Félle fithrt der II. Hauptsatz zu bestimmten Er-
gebnissen in seiner Anwendung auf chemische Reaktionen.

Die Frage der Umkehrbarkeit chemischer Prozesse im thermodynami-

schen Sinne ist nicht zu verwechseln mit der Umkehrbarkeit chemischer Reak-
tionen iiberhaupt, die wohl allgemein bejaht wird,
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Zur thermodynamischen Umkehrbarkeit gehort in erster Linie,
daB mit Hilfe der beim Hingang (z. B. der Vereinigung zweier Ele-
mente) in Form von Arbeit und Wirme gewonnenen Energie auch
der Riickweg (z. B. die Zerlegung der Verbindung in ihre Elemente)
bewerkstelligt werden kann.

Bei den gewohnlichen Verbrennungsvorgingen trifft dies z. B.
nicht zu. Wir sind nicht imstande, mit der bei der Verbrennung
von Wasserstoff und Sauerstoff freiwerdenden Energie selbst die Zer-
setzung der gebildeten Wassermenge in H, und O, zu bewirken,
auch nicht bei Vermeidung aller Warmeverluste. Wir brauchen dazu
noch fremde Energie. Wenn man auch ganz absieht von der prak-
tischen Unmdoglichkeit, die zufilligen Zwischenzustinde bei der all-
mihlichen Verbrennung riickwérts zu durchlaufen, so ist der Vorgang
schon aus jenem Grunde nicht umkehrbar. Wohl aber laBt sich
ein besonderer Verlauf des Verbrennungsprozesses ersinnen, bei
dem die freiwerdende Energie in solcher Form auftritt, dafl mit ihrer
Hilfe die Wiederzersetzung des ganzen Wassers moglich ist. Bei
einem derartigen, umkehrbaren Verbrennungsvorgang wird gleich-
zeitig die groBtmoégliche mechanische Arbeit gewonnen, wie
spiter gezeigt wird (Abschn. 27 und 28); der umkehrbare Vorgang
ist daher auch von besonderem technischem Interesse.

Zum Vergleich sei an folgenden physikalischen Vorgang erinnert. Druck-
luft kdnnen wir isothermisch so sich ausdehnen lassen, daB sie gegen atmo-
sphiirischen Druck (etwa in eine Glasglocke) ausstromt. Dabei verliert sie
nichts an Wirmeenergie. Wir sind aber nicht imstande, mit Hilfe der Ver-
driangungsarbeit, die von der Luft geleistet worden ist, sie wieder zu verdichten.
Dazu bedarf es fremder Energie. Der Vorgang ist nicht umkehrbar.

Expandieren wir aber isothermisch in einem Druckluftmotor, so kinnen
wir, bei Vermeidung aller Nebenverluste, die ganze Luft mittels der gewon-
nenen motorischen Arbeit wieder verdichten. Dann ist der Vorgang umkehr-
bar. Vgl. auch FuBbemerkung Abschn. 25 und iiber einen &hnlichen Fall
Bd. I, Abschn. 106.

20. Anwendung des I. Hauptsatzes anf chemische Vorginge.
Chemische Energie. Wirmetonung.

Der Unterschied der Energieinhalte eines Korpers in zwei phy-
sikalisch verschiedenen Korperzustinden besteht lediglich in dem
Unterschied der Inhalte an innerer, fiilhlbarer oder latenter Wiarme.
Bei den idealen Gasen ist dafiir allein nur die Temperatur maf-
gebend, bei den trockenen und feuchten Dimpfen auch das Volumen.
Jedenfalls ist die physikalische Energie durch die Zustandsgrofen
T, p, v (und die spez. Wiirme) vollstiindig bestimmt, und man kann
die bei einer beliebigen physikalischen Zustandsinderung im Korper
eintretende Energieinderung aus diesen Grofen berechnen.

Anders wird dies, wenn auch chemische Verinderungen in
einem Korper oder Korpersystem auftreten.

Solange wir z. B. ein Gasgemisch aus Wasserstoff und Sauer-
stoff nur in solchen Grenzen der Temperatur seinen Zustand &ndern
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lassen, in welchen die Mischungsbestandteile nicht (bzw. unmerkbar)
chemisch reagieren, sind die Energieinderungen einfach proportional
den Temperaturinderungen

Uy— U, =c,(T,~-T,).

Leiten wir aber die Entziindung ein, so dal} sich das Gemisch in
Wasserdampf verwandelt, so bemerken wir eine sehr bedeutende Zu-
nahme des Wirmeinhaltes. Wir schliefen daraus, daBl das Gemisch
schon vor der chemischen Verbindung auBer seinem Wéarmeinhalt
¢,t (iber 0°) betrichtliche Mengen latenter chemischer Energie
besessen hat.

Um ihren Wert zu ermitteln, verbrennen wir das Gemisch in
einem Raum mit festen und unausdehnsamen Wénden (kalorimetrische
Bombe). Dabei verrichtet das Gas keine #uBlere Arbeit. Die Wérme-
menge ¢, die den Verbrennungsprodukten durch #uflere Abkiihlung
bis zur Anfangstemperatur entzogen werden kann, mul3 deshalb nach
dem Energiegesetz identisch sein mit der Abnahme der Gesamt-
energie des Korpers bei der betrachteten chemischen Zustands-
inderung. Nimmt man vorliufig an, daB die physikalische Energie
des Knallgasgemisches (¢, {) und des Verbrennungswassers bei gleicher
Temperatur gleich seien (was nicht genau zutrifft), so ist @, die
chemische Energie des Knallgasgemisches. Fiir 1 Mol =2 kg
Wasserstoff sind dies nach den Versuchen 67520 Cal. Die Reaktion
erfolgt nach der Gleichung

2 H, - 0, =2 H,0.

Da 2 Mole Wasserstoff beteiligt sind, so ist die chemische Energie
2 ><67520=135040 Cal. Will man dies in der Reaktionsgleichung
zum Ausdruck bringen, so schreibt man

2 H, -0, =2 H,0 -} 135040 Cal.

Diese ,thermochemische Gleichung“ lautet in Worten: Aus 2 Mol
=4 kg Wasserstoff und 1 Mol = 32 kg Sauerstoff entstehen bei der
Verbrennung 2 Mol =36 kg fliissiges Wasser und es wird eine
Energiemenge von 135040 Cal. in Gestalt von Wirme frei. Vor-
ausgesetzt ist Abkiithlung bis Zimmertemperatur. Dabei wird (im
vorliegenden Falle) das Verbrennungsprodukt fliissig, was man durch
den Index fl bei H,O ausdriicken kann.

Legt man, wie iiblich 1 Mol des Brennstoffs (H,) zugrunde,
so wird

H,--30,=H,0,4 + 67520 Cal.

Die aus 1 Mol Brennstoff als Wirme frei gewordene
Energie wird als ,Wadrmetonung“ bezeichnet. Die Wirmetonung
kann ebensogut auch auf 1kg als Einheitsgewicht des Brennstoffs
bezogen werden. Ihr Zahlenwert ist dann m-mal kleiner, mit m als
Molekulargewicht. Diese auf 1 kg Brennstoff bezogene Wirmeténung
ist der in der Technik gebriiuchliche ,Heizwert“. Bei Brennstoffen,
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die nicht aus Elementen oder unterscheidbaren chemischen Ver-
bindungen bestehen, sondern wie die Steinkohle, Braunkohle,
Holz Koérper von verwickelter und wechselnder chemischer Konsti-
tution sind, kann nur dieser Wert angegeben werden. Dagegen
wird bei Reaktionen zwischen chemisch bestimmt definierten
Korpern besser mit der auf 1 Mol Brennstoff bezogenen Wiarme-
tonung gerechnet.

Das gewihlte Beispiel war ein Verbrennungsvorgang. Wirme-
tonung ist jedoch mit jeder chemischen Reaktion ver-
bunden, ob dieselbe nun zwischen zwei oder mehr Korpern sich
abspielt oder in einem inneren Vorgang (Umwandlung eines Ele-
mentes, einer Verbindung oder eines Gemisches aus Elementen und
Verbindungen) besteht. Mit anderen Worten: Alle chemischen
Zustandsinderungen sind mit Energiednderungen ver-
kniipft.

Diese Energiednderungen sind jedoch nicht ausschliefilich be-
dingt durch die Anderungen der chemischen Konstitution, son-
dern auch abhéngig von den physikalischen Bedingungen, unter
denen sich die chemischen Verinderungen abspielen.

Der I. Hauptsatz der Thermodynamik, das Gesetz von der
Erhaltung der Energie, mufl auch hier in jedem Falle erfiillt sein.
Wir wahlen, um den allgemeinen Ausdruck dafiir zu finden, ein
Beispiel: Die Verbrennung von H, unter konstantem Druck.
Der Vorgang sei isotherm-isobar, indem auch die Endtemperatur ¢
gleich der Anfangstemperatur sei.

Im Anfangszustand hat man gemil

H, |-10,—=H,0

1 Mol. = % chm Wasserstoff und 1/2 Mol. =1/2 & cbm Sauerstoff,
also zusammen 1,5 ¥ cbm Knallgas von # und pat. Im Endzu-
stand liegt gasféormiges Wasser vor,
wenn ¢ >¢_ (mit ¢ als Siedetempe- 10 116G gty
ratur zum Drucke p) ist, dagegen ey
tliissiges Wasser, wenn ¢t<¢. Im
ersten Falle ist das Volumen des
Verbrennungsprodukts im Endzustand
gleich ¥ cbm (1 Mol.). Das Endvo-
lumen ist also um 14-1/2— 1=
1/2 Bcbm kleiner als das Anfangs-
volumen. Um das Verbrennungs-
produkt auf die Anfangstemperatur ¢ zu bringen, miissen wir ihm
cine gewisse Wirmemenge @ entziehen; dabei schrumpft auch
das Volumen auf seinen Endwert 1/2 8 zusammen. Wihrend
dieser Volumenverminderung lastet dauernd der Druck p auf dem
Gas. Welche Volumina nun auch das erhitzte Gas besessen
haben mag (GroBtwert bei F Fig. 71), so ist doch am Ende vom
dulleren Druck die Arbeit 2=—=p.0,6 ¥ mkg geleistet, d. h. auf
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den Korper iibertragen worden. Strecke DF wird ndmlich zwei-
mal, bei der Erhitzung hinwirts, bei der Abkiihlung riickwérts
durchlaufen und somit die beim Hingang vom Gas gegen den #ufBleren
Druck geleistete Arbeit beim Riickgang von diesem an das Gas im
vollen Betrage zuriickgegeben; Strecke DE wird dagegen nur einmal
bei der Abkiihlung durchlaufen.

Wir bezeichnen nun mit U, und U, die innere gesamte
(physikalische und chemische) Energie im Anfangs- und Endzustand,
also U, fiir das Knallgas, U, fiir den Wasserdampf von gleicher
Temperatur.

Wiarmemengen, die von dem Xorper bei der chemischen Reak-
tion nach auflen abgegeben werden, setzen wir, wie bei den physi-
kalischen Zustandséinderungen, negativ, vom Korper aufgenommene
Wirmemengen positiv; mechanische Arbeiten, die von dem Korper
nach aulen abgegeben, also von ihm geleistet werden, seien positiv
-+ L).

( Nach dem Energiegesetz mull dann folgender Zusammenhang
zwischen den vier Energiebelrigen U,, U,, @ und AL bestehen:

Uy=U, —(— Q) —AL . . . . .. (1)

In Worten heifit dies: Die innere Energie U, im Endzustand (also
die des Wasserdampfs) ist kleiner als diejenige U, im Anfangs-
zustand (d. h. des Knallgases) erstens um die wihrend der Zustands-
anderung abgeleitete Wirme, zweitens um die von dem Korper nach
aullen abgegebene Arbeit im Warmemal.

Setzt man die Abnahme der inneren Energie

U, —U,=T,
so wird
U=AL-—-Q . ... .... (2
Fiir Zustandsiinderungen mit konstantem &duBlerem Druck wird
L=p-A7V,
daher
Up:U]p—ng:—Qp+Ap'AV; . e . (3)

fiir Zustandsinderungen mit unverdnderlichem Gesamtraum
wird dagegen
L=0,
somit
UU_—‘—‘Ulv—Ugv:-—'QU e e e e . .(4)

Gehen wir nun z. B. mit Knallgas vom gleichen Anfangszustand
einmal bei konstantem Druck (Verbrennung im offenen Kalorimeter),
das andere Mal bei konstantem Gesamtraum (kalorimetrische Bombe)

1) Oder U, =U, -}- Q@ — AL. Bei der Knallgasreaktion mull z. B. Wirme
@ abgeleitet werden, wenn am Ende die Temperatur so grol wie am Anfang

sein soll. @) ist somit eine negative Grofle und U, << U, (wenn man von AL
absehen kann).
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in den Endzustand der vollstiindigen Reaktion iiber und setzen auch
gleiche Endtemperatur voraus. Zunichst ist dann fiir die identischen
Anfangszustdnde

Ull,:LIU'

Im Endzustand liegt im ersten Falle Wasserdampf von klei-
nerem Volumen, aber gleichem Drucke, im zweiten Wasserdampf
von gleichem Volumen aber kleinerem Druck vor, als das Volumen
bzw. der Druck des Knallgases waren. Der Inhalt dieses Wasser-
dampfs an rein chemischer Energie ist in beiden Kndzustinden
der gleiche (null oder ein unbestimmter Wert); betrachtet man den
Wasserdampf als gasférmig, so ist wegen der Unabhingigkeit der
Gasenergie vom Druck und Volumen auch die physikalische
Energic am Ende in beiden Fallen gleich groff. Also muf sein

ngl):(ﬁd,l,.
Mit
Uy, ="Ui,
ist daher
Ulp——-Uzp:If]v~~Ugl. e e (B)

Die Anderung der Gesamtenergie ist somit in beiden Fiéllen gleich
groB. Wie man leicht erkennt, ist dies fiir jeden beliebigen Verlauf
der Reaktion der Fall, wenn nur die Endtemperaturen gleich und
die Reaktionsteilnehmer am Anfang und Ende gasformig sind. Die
Anderung der Gesamtenergie bei chemischen Reaktionen
ist somit unabhingig von dem sonstigen Verlauf der Zu-
standsinderung, wenn nur die Endtemperatur gleich ist;
die Endprodukte konnen gasformig, aber auch fest oder fliissig sein;
denn auch im letzteren Falle ist die physikalische Energie nur cine
Funktion der Temperatur.

Auf unser Beispiel der Verbrennung unter gleichem Druck bzw.
Volumen nach GL 3 und 4 angewandt, wird somit wegen Gl 5

—Qp+Ap AV=—Q, . . . . . . (6)

Die Wirmemengen @ und @,, die bei der Reaktion in beiden
Fillen entwickelt und nach “auBen abgegeben werden, sind also ver-
schieden und zwar um das Aquivalent der im ersten Falle ge-
leisteten mechanischen Arbeit. Diese Wirmemengen sind identisch
mit den Wirmeténungen, die in der Folge mit W, und W, be-
zeichnet werden sollen. Wir setzen

—Q,=W,, 1} )
T
Die Warmeténung einer bestimmten chemischen Reaktion

ist nach Gl 6 bei gegebener Endtemperatur abhingig von
der bei dem Verlauf der Reaktion geleisteten mechanischen
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Arbeit. Verglichen mit der Warmetonung bei gleichbleibendem Ge-
samtraum, also derjenigen in der kalorimetrischen Bombe, wird die
Wirmeténung bei beliebigem Verlauf nach Gl 2, 5, 7

W=W,—AL . . . . . . .. (8
Je nachdem also I, die duBlere Arbeit, positiv oder negativ ist, ist
die Wirmeténung kleiner oder grofer als diejenige in der Bombe.

Bei konstantem Druck ist
L—=p-AV.

Im obigen Beispiel des Knallgases war
AB=—0,5-B cbm.

Das Volumen 8 von 1 Mol. ist nach Bd. I A. 6 bestimmt aus
p-B=8483T =RT

g— 2L
P
Somit wird in dem Beispiel
1 T 0,5-848 = .
AL=— 4—27~p-0,5-848- iy i I'=-—05-1985T.

Fir T == 273 -}- 15 =288 abs. ist also
A L= — 286 Cal,,
also W, =W, 4286 Cal.

Die Warmeténung des Knallgases bei konstantem Druck ist um 286 Cal.
groBer als bei konst. Volumen. Dieser Wert gilt fiir 1 Mol Wasserstoff, also
B cbm. Da B —848.288/10333 == 23,6 cbm, so wird der Unterschied der
Heizwerte von 1 cbm H, gleich 286/23,6 = 12,1 Cal.

Ist die Temperatur so tief, daBl der Wasserdampf kondensiert, so betrigt
die Raumverminderung nicht 0,5 Mol., sondern 1,5 Mol.; daher wird in diesem
Falle W, — W, —286-3 =858 Cal,, und der Unterschied der Heizwerte von
1 cbm gleich 12,1-3==36,3 Cal

Unterschied von W, und W, bei beliebigen (isothermischen)
chemischen Reaktionen. Dieser Unterschied hingt nach dem Vor-
angehenden davon ab, welche Rauménderung im ganzen stattgefunden
hat. Erfolgt eine Reaktion nach dem Schema

ng- Ay g Ay g Ay 4o =n/-A Fu) A4 0S4 L (9)
so ist die Raumverminderung, wenn die in GL 9 rechts stehenden
Stoffe sich auf den Endzustand beziehen

41t ngd-...—n —ny' —ny' —...=vMole . (10)
also die ganze Raumzunahme

AV = —p.-Bcbm (B = 22,4 cbm 0°,760 mm).
Im obigen Beispiel

m+%qzﬂp
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. 1
sty =1, my = DM n,' =1, daher

1

1 ‘ 1
pely =1 g, AV=—3 %,

wenn das Wasser gasformig ist. Ist es flissig, so wird #,/=0 und
1 3 3
v=1 ~}—¢2— R o AV=— 2—%‘.

Allgemein ist hiernach mit Gl. 8

W, =W, +A4-pv Q.

Da nun
p-B=RT
ist, so hat man
=W, v ART..
Setzt man
AR=R,,=—848/427=1,985,

so wird

.W'p:Wv%"”mca[T C e e e e (11)

Ist die Reaktion mit Raumverminderung verbunden, » positiv, so
wird Wp > W,, erfolgt sie unter Raumvergroferung, » negativ, so
ist WP - W,

7 ?

21. Gesetz der konstanten Wirmesummen. Bildungswirme.

Die Verbindung zweier Stoffe zu einem dritten kann oft un-
mittelbar erfolgen. So verbrennt Holzkohle ohne Zwischenreak-
tionen zu Kohlensdure gemif

(4 0,=C0,.

Will man dagegen Holzkohle zu Kohlenoxyd verbrennen, so
gelingt dies erfahrungsgemif nicht unmittelbar, sondern nur auf dem
Wege iiber die Kohlensdure. Es sind hintereinander zwei Reak-
tionen notig: erst mufl die Kohle zu Kohlensédure verbrennen

C--0,=0C0,.
Dann muf} diese Kohlensdure durch glithende Kohle zu Kohlen-
oxyd reduziert werden, gemif
C+CO,=2CO0.
Man kann sich aber den Fall denken, daB sich CO unmittel-
bar aus O, bilde, gemil
C-+10,=CO0,

und es fragt sich nun, wie grofl die Wirmeténung dieser Reak-
tion ist, die man ja im Kalorimeter nicht messen kann.
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So gibt es zahlreiche Verbindungen, die sich entweder gar nicht
(wie die meisten organischen) oder nur auf kiirzeren oder lingeren
Umwegen aus ihren Elementen herstellen lassen. Die Wirmetonung
aller solcher Reaktionen kann nicht unmittelbar gemessen werden.

Das Gesetz von der Erhaltung der Energie verlangt nun, daf$
die innere Energie eines Korpers oder Korpersystems, zu der auch
der chemische Energiegehalt zu rechnen ist, eine bloBe Funktion
des augenblicklichen Zustandes sei, also unabhingig von dem Wege,
auf dem dieser Zustand aus irgend welchen anderen physikalischen
oder chemischen Zustinden hervorging (Bd. I, A. 93). Schon vor der
Entdeckung des Energiegesetzes durch R. Mayer (1842) hatte der
Chemiker Hell (1840) gefunden, daB die Warmeténung einer Reak-
tion unabhiingig ist von ihren Zwischenstadien. Sind W,, W,, W,
die Wirmetonungen der Zwischenreaktionen auf dem einen Weg,
w/, w,', W,’ diejenigen auf dem zweiten, so ist

W1+W2+W3:W1’+W2’+W73,:W'

Dies ist das Gesetz der konstanten Wirmesummen, das
ein Sonderfall des allgemeinen Gesetzes von der Erhaltung der
Energie ist. Eine oder mehrere der Warmeténungen W,, W, usw.
kénnen auch negativ sein, d. h. die betreffende Zwischenreaktion
erzeugt keine Wirme, sondern verlangt Warmezufuhr. Es handelt
sich also bei den obigen ,Wirmesummen um algebraische
Summen,

Aus dem Gesetz folgt z. B., dal es bei einem technischen Brenn-
stoff, wie Steinkohle, ganz gleichgiiltig fiir die Wirmeentwicklung
ist, welche Zwischenprodukte im Feuerungsraum entstehen und welche
noch so vielfiltigen und verwickelten Reaktionen sich dort abspielen.
Wenn nur die Feuergase im Fuchs von Verbrennungsprodukten
nichts weiter enthalten als CO, und H,O, so ist immer die gleiche
Wirme aus der Kohle entwickelt worden. Diese Tatsache erscheint
fast als selbstverstindlich, weil durch die allgemeine Erfahrung be-
griindet; sie ist aber ein Beweis fiir die Giiltigkeit des HeBschen
Gesetzes, bzw. des Energiegesetzes auch fiir die verwickeltsten
chemischen Vorginge.

Gesetz der Bildungswiirmen. Das HeBsche Gesetz kann noch
auf eine andere Form gebracht werden, in der es fiir die praktische
Berechnung von Wirmeténungen besonders geeignet ist. Jede be-
liebige Reaktion zwischen Verbindungen kann man sich auf Grund
des Energiegesetzes so verlaufend denken: zuerst werde die Ver-
bindung in ihre Elemente zerlegt, wozu es im allgemeinen eines
Wirmeaufwands (einer negativen Wirmetonung) bedarf, — W,. Dann
werden die Elemente vereinigt zu den gewiinschten Endstoffen der
Reaktion, wobei sich eine positive Wirmetonung W’ ergeben mége.
Dann ist die gesuchte Wirmetonung der Reaktion

W=Ww —W,.
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Die Wirmetonung bei der chemischen Vereinigung von Ele-
menten zu einer neuen Verbindung wird als Bildungswidrme
dieser Verbindung bezeichnet. Denkt man sich eine solche Verbin-
dung wieder in die Elemente zerlegt, so ist dazu umgekehrt ein
Wiarmeaufwand gleich der Bildungswérme erforderlich. Die obigen
Werte W, und W’ sind daher nichts anderes als die Bildungswérmen
der urspriinglichen Stoffe und der Endprodukte der Reaktion. Da-
her gilt das Gesetz: Die Warmeténung einer beliebigen Re-
aktion ist gleich dem Unterschied der Bildungswédrmen der
Reaktionsprodukte und der Ausgangsstoffe.

1. Beispiel: Angewandt auf die Verbrennung des Kohlenoxydgases
bei konstantem Druck

€O - 3 0,==CO0, 1 68000
ergibt das Gesetz folgendes. Zerlegt man CO zuniéichst in die Elemente C und
0,, so ist die unbekannte Bildungswirme W, des Kohlenoxyds aufzuwenden

gemal
CO=C-+10,—W,.

Nun wird C und } O,, unter Hinzufiigung von ! O,, zu Kohlensiure verbrannt,
gemil
€0, — CO, - W',
worin
W’ ==97 640 Cal.

Nun gilt also fiir die Verbrennungswirme des CO
68 000 =97 640 — W,;
somit ist seine Bildungswérme
W, =29 640 Cal.

2. Beispiel: Fir die eingangs erwihnte Kohlenoxydbildung aus
Kohlenséure und Kohle

C+C0,==2C0+W

folgt die Wirmetonung als Differenz der doppelten Bildungswiirme von CO
und der Bildungswidrme von CO,, also

W=2-29 640 — 97 640 = — 38 360 Cal.

Diese Wirmettnung ist also negativ. Die Reduktion der Kohlensidure
zu Kohlenoxyd bedingt einen Wirmeaufwand von 38 360 Cal. fiir 1 Mol. =
22,4 cbm == 44 kg Kohlensiure.

3. Beispiel: Thermochemischer Wirkungsgrad des Luftgas-Generator-
Prozesses. Die im Eingang dieses Abschnittes und in Beispiel 2 behandelte
Reaktion ist der Vergasungsvorgang (der wasserstofffreien) Kohle in einem mit
trockener Luft betriebenen Gasgenerator. Vorausgesetzt, daB das Ergebnis
dieses Prozesses reines Kohlenoxyd, mit dem Luftstickstoff vermischt, wire,
so wiirde dieses ,Luftgas“ vom Heizwert der Kohle nur den im Heizwert des
Kohlenoxyds enthaltenen Bruchteil besitzen. Die bei der ersten Oxydations-
stufe der Kohle zu CO freigewordene Warme von 29 640 Cal. ist lediglich
als solche im Endprodukt enthalten und kann z. B. in der Gasmaschine
nicht nutzbar gemacht werden. Vom Heizwert des Kohlenstoffs werden also
fiir die Gasmaschine 29 640 Cal. fiir 1 Mol. == 12 kg Kohlenstoff verloren, so
daB die im Luftgas chemisch gebundene Energie nur noch 97 640 — 29 640
=68 000 Cal. fiir 12 kg Kohlenstoff betrigt. Das Verhédltnis dieses Wertes
zum Heizwert der Kohle kann als thermochemischer Wirkungsgrad des

Schile, Thermodynamik 1T, 4, Autl, 11
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Prozesses bezeichnet werden; er ist 68 000/97 640 = 0,70. Enthilt das Luftgas,
wie immer, auch Kohlensdure, so ist der Wert noch kleiner. Wie bekannt,
geniigt deshalb dieser Prozell den wirtschaftlichen Anspriichen der Kraft-
erzeugung aus Kohle nicht.

Der Raumgehalt des Luftgases an Kohlenoxyd ergibt sich wie folgt.
Nach der Gleichung

C+4+10,=CO
wird bei der Bildung von 1 cbm CO !/, cbm Sauerstoff verbraucht. Mit der
Luft, aus der dieser Sauerstoff entnommen wird, gelangen 0,5-79/21 cbm

Stickstoff in den Generator. Die Luftgasmenge hat also fur je 1 cbm CO
den Raum

79
05, 0 —9
105 91 ,88 chm

und die Raumanteile von CO und N, sind
p(C0O)=1/2,88-=0,348, n(N,)=0,652.

Der Heizwert von 1 cbm CO folgt aus der fir 1 Mol.=22,4 cbhm
(0°, 760 mm) giiltigen Wérmeténung von 68 000 Cal. zu 68 000/22,4 = 3040 Cal.;
der Heizwert von 1 cbm Luftgas ist daher 3040.0,348 = 1058 Cal.

4. Beispiel. Bildungswirme des Methans. Wir kennen wohl die
Verbrennungswirme des Methans mit Sauerstoff aus kalorimetrischen Ver-
suchen, aber nicht die Wirmemenge, die bei der Bildung des Methans aus
Kohlenstoff und Wasserstoff frei oder gebunden wird. Sie lafit sich aber auf
folgende Weise berechnen. Methan verbrennt nach der Gleichung

CH, 120, = CO, + 2 H,0 - 213 500 Cal.

zu Kohlensiure und fliissigem Wasser.

Denkt man sich jedoch das Methan zunichst in seine Elemente C und
2 H, zerlegt und dann diese Elemente mit Sauerstoff verbrannt, so muf} sich
im ganzen die gleiche Warmeténung ergeben, nimlich

W==213500 Cal.

Bei diesem Vorgang setzt sich die Warmetdnung zusammen aus der negativen
Bildungswirme des Methans — Wp und den Verbrennungswirmen von 1 Mol. C
gleich 497 640 Cal. und von 2 Mol. H, gleich 4 2-68 200 Cal. Man hat also

218 500 = — Wp - 97 640 4 136 400
Wp= 2384 040 — 213 500.

Die erste Zahl ist die Verbrennungswirme der in der Verbindung enthaltenen
Elemente, die zweite diejenige der Verbindung selbst. Die Bildungs-
wirme Wp der Verbindung CH, erscheint also als Unterschied dieser beiden
Werte. Es wird

Wg=-20540 Cal. fiir 1 Mol. (= 16,032 kg).

Bei der Bildung von Methan werden demnach 20540 Cal/Mol. frei. Die
Reaktion

C-+2H,=CH,
erfolgt unter geringer Wirmeentwicklung.

5. Heizwert natiirlicher Brennstoffe (Berechnung aus der Elementar-
analyse). Das vorangehende Beispiel zeigt, daB man den Heizwert einer
Verbindung im allgemeinen nicht als Summe der Heizwerte ihrer Elemente
berechnen kann, es miiBte denn zufillig die Bildungswérme der Verbindung
entweder null oder im Verhéltpis zu ihrer Verbrennungswirme sehr klein sein.
Nun sind die natiirlichen Brennstoffe, wie Steinkohle, Holz, Erdél, aus den
verschiedensten und verwickeltsten chemischen Verbindungen aufgebaut. Ihre
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Bildungswiarme ist unbekannt. Man kann also ohne weiteres ihren Heiz-
wert nicht aus dem ihres Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalts berechnen. Man
hat jedoch empirisch gefunden, daB, wenigstens bei Steinkohlen, gute Annihe-
rungswerte fir den Heizwert erhalten werden, wenn man die Bildungswirmen
vernachlissigt, und auBerdem soviel von dem Wasserstoffgehalt, als sich mit
dem chemisch gebundenen Sauerstoff des (trockenen) Brennstoffs zu Wasser
verbindet (O/X)’). Daraus ist die sog. Verbandsformel entstanden (Bd. T,
Abschn. 15).

6. Negative Bildungswiarmen. Wihrend im allgemeinen die Zerlegung
einer Verbindung in ihre Elemente einen Wirmeaufwand gleich der Bil-
dungswirme bedingt, gibt es auch Verbindungen, bei deren Zerlegung (Zer-
fall) Wirmemengen frei werden. Zur Bildung dieser Stoffe aus ihren Ele-
menten bedarf es dann umgekehrt eines Wirmeaufwands, ihre Bildungs-
wirme ist negativ. Die Explosivstoffe (Nitroglyzerin, Pikrinsdure, Dynamit)
gehdren hierzu. Auch unter den Gasen gibt es derartige Stoffe, z. B. das
Azetylen (C,H;) und das Athylen (C,H,). Dagegen hat z. B. das mit dem
Azetylen verwandte Benzol (CgHg) eine positive Bildungswirme.

Stoffe mit negativer Bildungswirme besitzen unter Umstinden sehr hohe
Verbrennungswirmen, z. B. Azetylen, weil zum Heizwert der Elemente noch
die Zerfallswirme der Verbindung kommt.

Ein technisch wichtiger Fall negativer Bildungswirme ist die Verbrennung
des gastérmigen Stickstofts mit Sauerstoff (Stickoxydbildung)

N, + 0, =2NO — 43200 Cal.,

bei der ganz im Gegensatz zu anderen Verbrennungsvorgingen mit Sauerstoff
keine Warme entwickelt, sondern vielmehr 43 200 Cal. auf 2R kg Stick-
stoff verbraucht werden., Solche Reaktionen heiflen endotherm im Gegen-
satz zu den Reaktionen mit Wirmeentwicklung. die exotherm genannt
werden.

7. Dissoziationswirme.

Der Zerfall eines aus mehreren gleichartigen oder ungleichartigen Mole-
kiilen bestehenden Stoffes in seine Komponenten, der als Dissoziation bezeichnet
wird, bedingt bei solchen Stoffen, die unter Wirmeentwicklung entstanden
sind, einen Wirmeaufwand. Ein Beispiel fiir die Dissoziation fester Stoffe ist
die des kohlensauren Kalkes, die bei Erhitzung eintritt und bei der gasférmige
Kohlensiure entweicht; Beispiele fiir die Dissoziation gasartiger Stoffe sind
die Dissoziation der Kohlensiure und des Wasserdampfs. Die letztere erfolgt
z B. nach dem Schema

29H,0=2H, | 0,,

d. h. der Wasserdampf zerfillt in gewdhnlichen zweiatomigen, gasartigen
Wasserstoff und Sauerstoff. Die Warmetonung dieser Reaktion ist absolut ge-
nommen ebenso groBl wie diejenige der Wasserstoff-Verbrennung

2H, - 0, = 2 H,0,,, -+ 2-57 550,

nur mit entgegengesetztem Vorzeichen. Die thermochemische Dissoziations-
gleichung fiir Wasserdampf lautet also

2H,0,,, = 2 H, |- 0, — 257 630.

In Worten bedeutet dies, daB bei der Dissoziation von 2 Mol. = 2.1%,016 kg
Wasserdampf 2.57 550 Cal. verbraucht werden. Zur Dissoziation von 1 kg
Wasserdampf s'nd also notwendig

2.57550/86,032 &~ 3200 Cal.

1) Eine auf modernen chemischen Anschauungen fullende Darlegung iiber
diese und verwandte Fragen findet sich in Stahl und Eisen 1913, S. 1226f1.:
Aufhiiuser. Die spezifischen Eigenschaften und Unterschiede der festen und

11*
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22. Abhiingigkeit der Wirmetonung vom Aggregatzustand der
reagierenden Stoffe.

Eine und dieselbe chemische Reaktion kann sich abspielen
entweder
1. zwischen den gasférmigen Stoffen, oder
2. zwischen den festen oder den fliissigen (d. h. kondensierten)
Stoffen.

Die Wiarmetonung ist in beiden Féllen unter sonst gleichen
Umsténden verschieden grof. Im ersten Fall sei sie mit W ., im
zweiten mit W, , bezeichnet (wo eine solche Unterscheidung nétig
ist). Der Unterschied ergibt sich wie folgt.

Die Reaktion zwischen den kondensierten Stoffen kann
sich auf zwei Wegen abspielen: entweder direkt oder iiber den Gas-
zustand. Auf dem zweiten Wege miissen die Stoffe zunichst ver-
dampft werden, im Dampf- (bzw. Gas-)zustand findet die chemische
Reaktion statt; ist diese vollendet, so werden die Stoffe kondensiert.
Die Wirmetonung W, , muBl auf beiden Wegen nach Abschn. 21
die gleiche sein.

Auf dem zweiten Wege spielt sich nacheinander folgendes ab.
Samtliche Stoffe A, A,, A, (gemiB dem Schema Abschn. 20) werden bei
gleicher Temperatur 7, also jeder unter seinem zugehorigen Dampf-
druck, verdampft. Dabei miissen den Stoffer die Wirmemengen
Ny Ty, Ny' Loy Ng.Ty... zugefiihrt werden, wenn t,, t,, 1, die auf ein
Molgewicht (also m,. m,, ... kg) bezogenen Verdampfungswérmen be-
deuten. Ferner werden von den verdampfenden Stoffen bei ihrer
VolumenvergroBerung die Arbeiten verrichtet (vgl. Abschn. 20) n, ®,,, 7,

cal 7?2
n, R, T, nyR,.;I. Die innere Energie der Stoffe wird somit durch
die Verdampfung vergroBert um

cat—*
myty ey gy — R T—my R, T —ny R, T

cal

oder kiirzer um
Znr—ZaR,,T.

Nun werden die Ridume samtlicher Stoffe miteinander verbunden
und die Reaktion findet bei unverdnderlichem Gesamtraume statt.
Dabei ist die Wirmeténung gleich W,

Diese Wirme wird den Reaktioglassprodukten entzogen, indem
sie bis auf die Anfangstemperatur T abgekiihlt, jedoch nicht kon-
densiert werden. Dadurch vermindert sich ihr Energiegehalt um
Wvgas, hat sich also bis dahin im ganzen verindert um

Znr—ZaR,,T—W, e
9

cal s

fliissigen Brennstoffe und ihre technische Bedeutung, sowie Der Olmotor
1913, Die chemischen Grundlagen fiir die Beurteilung der Dieselmotoren-
treibmittel.
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Schlieflich werden die gasférmigen Reaktionsprodukte kondensiert
ohne Anderung der Temperatur 7. Jeder steht zu Beginn und im
Verlauf der Kondensation unter seinem Partialdruck, der gleich
seinem zu T gehorigen Dampfdruck ist. Dabei miiﬁsen nun den
(neuen) Stoffen die Warmemengen n,'r/, n,'r,, /v, ... entzogen
werden und bei der Volumverminderung wird auf sie die Arbeit
iibertragen n,'®_,T, n,’R,,T... Im ganzen vermindert sich hier-
durch ihre Energie um

2y —Zu'R T
Jetzt sind die neuen Stoffe im gleichen (kondensierten) Zustand, wie

bei der direkten Reaktion. Die gesamte Energiednderung folgt durch
Verminderung des vorletzten Postens um den letzten. Sie ist also

Sar—ZaR, T — Wvgm — Xy 2R, T = Z (nr — 'y
— R T (n—n')— Wg”
Auf dem direkten Wege veréndert sich die Energie um — W, ., (da

bei kondensierten Korpern der Unterschied IV, und W, verschwindet).
Daher ist nun

2l . ’ S ’ ] J—
2 (7” —au'r ) - ER('alT‘Z (" —n ) lVryas T IVlcoml
oder W,,gas = Wgona + S (n0r—n'7) —ovReaT . . (1)

Will man die Beziehung zwischen W und W, ., so hat man nur
nach Abschn. 20 zu setzen

—_ al
I/Vp as I/Vrgus + s ERcal7

9
und erhilt ngass Wiona+2(mr—n'v) . . . . (2)
Von diesen Beziehungen wird in Abschn. 39 ein in grundsétzlicher
Hinsicht wichtiger Gebrauch gemacht,

Man erkennt aus Gl. 2, dafl die Warmetonung bei der Gas-
reaktion sowohl groBer als kleiner sein kann, als bei der Reaktion
zwischen den kondensierten Stoffen, je nachdem X (nr —u'+’) positiv
oder negativ ist.

23. Abhingigkeit der Wirmetonung von der Temperatur.
(Kirchhoffscher Satz.)

Eine bestimmte isothermische chemische Reaktion, z. B. die Verbrennung
von festem Kohlenstoff C mit gasférmigem Sauerstoff O,

€ 0, =CO,

kann sich bei den verschiedensten Temperaturen abspielen. Wir konnten die
kalorimetrische Bombe ebensowohl in Wasser von 5°, wie in solches von 30°
oder in ein Olbad von 200° oder in eine sehr kalte F]uscugkelt setzen, dann
die Entziindung einleiten und die (kleine) Temperaturinderung der Fliissigkeit
infolge der Wirmeentwicklung beobachten. Es frigt sich, ob alle diese Er-
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mittelungen zur gleiehen Wiarmetdnung W, filhren wiirden oder nicht;
mit anderen Worten, ob die in der thermo-chemischen Gleichung
C+0,=C0, +W,

auftretende Wirmetonung W, von der absoluten Hohe der (gleichen) Anfangs-
und Endtemperatur ¢ des Vorganges unabhingig ist oder nicht. Die gleiche
Frage entsteht fiir W,, wenn wir die isothermische Reaktion unter konstantem
Druck vornehmen.

Auszuschliefen sind patiirlich Falle, wo durch die héhere oder niedrigere
Temperatur Anderungen im Aggregatzustand der Stoffe bedingt werden.

In der gewdhnlichen praktischen Anwendung wird der Heizwert als eine
unverdnderliche GroBe betrachtet, und, wie sich zeigen wird, mit Recht. In
Wirklichkeit ist er jedoch, wenn auch in meist geringen absoluten Betrigen,
von der Temperatur abhingig, und diese Temperaturabhingigkeit ist
es gerade, die eine Briicke bildet zwischen den rein thermischen,
physikalischen Vorgingen und den chemischen Reaktionen. Fir
die thermodynamische Behandlung chemischer Vorgédnge ist daher die Frage
von grundlegender Bedeutung.

DaBl sich Unterschiede ergeben miissen, wenn die obige Reaktion
einmal z. B. bei ¢, =15°, das andere Mal bei ¢,— 100° ausgefiihrt
wird, ist wie folgt erklirlich. Man kann annehmen, daf die Energie-
menge, die in den Stoffen vor der Reaktion chemisch gebunden
ist, die gleiche ist bei jeder Temperatur. Sie wird frei durch das
Zustandekommen der Reaktion und erhoht voriibergehend die Tem-
peratur der Korper im Kalorimeter., Die Kalorimeterfliissigkeit ent-
zieht der erhitzten Kohlensiure Wirme und die Frage ist nun, ob
die Wirmemenge W , die bis zur Abkiihlung auf die Anfangstempe-
ratur ¢, dem Gase entzogen wird, identisch ist mit dem chemischen
Energieinhalt. Dies wird der Fall sein, wenn die physikalische
oder Wiarmeenergie des Endproduktes, also der CO,, gleich der
physikalischen Energie der Ausgangsstoffe, d. h. des Kohlen-
stoffs und Sauerstoffs, ist. Diese Energiegrofen kann man aber,
etwa von 0° C an gerechnet, aus der Temperatur ¢,, der spezifischen
Wéarme ¢ und der Menge der Stoffe berechnen.

Bezeichnet man mit r,, ¢, die spezifischen Warmen (fiir 1 kg
bei konstantem Volumen) der Ausgangsstoffe, also ¢, fiir Kohlenstoff,
¢, fiir Sauerstoff; ferner mit ¢, diejenige des Endprodukts, der CO,;
sind m,, m,, m,” die entsprechenden Atom- bzw. Molekulargewichte,
so miissen die reagierenden Stoffe in entsprechenden Gewichtsmengen
vorhanden sein, etwa m,, m,, m, kg.

Die Wirmeenergie der Ausgangsstoffe ist dann, iber 0°

mycyly - my oty
diejenige des Endproduktes
’ ’
. my et .
Wenn nun diese Werte gleich sein sollen, so miiite
[ S
my ¢y - mycy=m,c,

sein, Die Einzelprodukte sind die Atom- bzw. Molekularwirmen der
Stoffe, m ¢, fiir Kohlenstoff, m,c, fiir gasformigen Sauerstoff, m,'¢c,”
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fir gasformige Kohlensdure. Priift man diese Bedingung durch Ein-
setzung der Versuchswerte, so findet man im vorliegenden Beispiel

myey - emyc,==2,23 -1- 4,88 == 7,11

4 P
Le =11,

m

In diesem Falle wire also die Bedingung recht genau erfiillt. Die
Molekularwérme der Kohlenstdure ist die Summe der Molekularwirmen
des Koblenstoffs und Sauerstoffs. Dies ist jedoch mehr zufdllig.
Ein allgemeines Gesetz, wie frither wohl angenommen wurde, liegt
hier nicht vor. Seitdem die Abhédngigkeit der spezifischen Wérmen
von der Temperatur experimentell genauer untersucht wurde, hat
man erkannt, dal die Molekularwdrme der Verbindung wohl un-
gefihr gleich der Summe der Molekularwérme ihrer Komponenten
ist und dafl es eine gewisse Temperatur geben kann, wo dies ge-
nau der Fall ist. Bei allen anderen Temperaturen ist jedoch die
Summe der Molekularwirme der Komponenten verschieden von
der Molekularwarme der Verbindung. Bei 500° ist z. B. oben

m,c, 4 My ¢, == -~ 5,4 = 10,4
m,c,”=19,5.

Es steht hiernach fest, dal die Wérmeténung in der Bombe nicht
absolut genau mit der frei gewordenen chemischen Energie U,
identisch ist. Da die physikalische Energie der reagierenden Stoff-
menge bei der Reaktion wichst um

[,/ ¢," — (my e, myc,)] ¢,
so ist U, um diesen Betrag groBler als die Wirmeténung thl, also
U= Wy, ~1-[m, ¢, — (my ¢, +myey)] 1.
Fir die Temperatur ¢, gilt genau das gleiche. Es ist
U= VVW Fmy o) — (my e - mye)] 1, -
Durch Gleichsetzen erhdlt man
IV% — I/Vﬂ‘tl - [’”1,(31’ o ("’1 €y + m, c-z)] (f1 - tz)
==[my ¢, +mye, —my¢)]- (b, —1,).
Da jedoch ¢, ¢,, ¢,” sich mit der Temperatur stetig dndern, so gilt
diese Beziehung genau nur fiir ein unbeschrinkt kleines Tem-
peraturintervall t,—¢, =—d¢ und die entsprechende kleine Ande-
rung th th = dW und man erhalt
AW, =|m, ¢, myc, —mc,"] dt.
Die Ableitung der Formel stiitzt sich auf die einfache Reaktion
¢ 1-0,=C0,.
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Wiirde anstatt dessen z. B. vorliegen
2H,+ 0,=2H,0,

g0 wiren die verhdltnisméfBigen Mengen der reagierenden Stoffe
nicht m,, m,, m,’, sondern 2m,, m,, 2m,’. Folgt die Reaktion dem
allgemeinen Schema

n A, g Ay g Ao =nA Fn A 40 A ...,

so sind diese Massen, wenn m,, m,, m, die Molekulargewichte von
’ ’ ’ - : ’ ’ ’ : :

4,, 4,, A, und m,, my, My dxe,]en,lgen,v0’n A4/, 4,, A sind, gleich
Ny My, Mgy, Ty, DZW. My Mg’y Ny Mgy Mgty -ooo .

In dem Ausdruck fiir dW, treten dann diese Werte an die

Stelle von m,, m,, m,’ und man erhalt, giiltig iiber das allgemeine

Reaktionsschema,

aw
‘ JTD == ny (my0q) 4 ny (g €5) 4~ my (myc5) 4.
— g (my¢)) — 0y (my/¢,)) —my/ (my ) — ... . (1)
d Wv N
oder 7f=)n(mc) S )]

Die algebraische Summe Xn(m¢) bedeutet den Unterschied der
Wirmeinhalte (fiir 1°) der urspriinglichen Stoffe und ihrer Reaktions-
produkte im Sinne von GI. 1.

Bei den spéteren Untersuchungen iiber das chemische Gleich-
gewicht tritt meistens die Warmeténung bei konstantem Druck, W,
auf. Nach Gl 11, Abschn. 20 ist diese

IVp = Wv _i— v mcalT’

also
aw, aw,
AT 4T F+yRy - o o o oo (3)
Mit Gl 2 erhilt man hieraus
W "
(ETE:Zn(mc)ﬂ—vERM.
Da nun

ve=mn, -ty 4ng...—n—un"—mn'—...,
so wird unter Beachtung der Bedeutung von Xn(mc)
aw,

P
ar T (myc, —+ Ro) + g (my ey 4= Ro) -
— g (my'e) + Rppg) -
My €y, MyCyy MyCy... bedeuten die Molekularwirmen bei konstantem

Volumen. Bei gasférmigen Stoffen ist die Molekularwirme bei kon-
stantem Druck, mc,, um %, grofler als die bei konstantem Vo-
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lumen. Soweit also die beteiligten Stoffc gasférmig sind, sind die
Klammerwerte gleich m,c,, m,cy,, ...m, ¢, . Soweit sie dagegen
aus festen oder fliissigen
Stoffen bestehen, fallen in
dem Ausdruck fiir ¥, der
die Volumenénderung bei
der Reaktion darstelit, die
Posten fiir diese Stoffe weg
und somit auch in den
Klammerausdriicken die
Posten %, ,. Bei den fe- ;
sten und fliissigen Stoffen |
braucht man im iibrigen
keinen Unterschied zwi- |
schen ¢, und ¢, zu machen. ‘ F

7800 °abs.

%690

4+
%00

Man erhilt daher

aw, i \
{Mf,”zln(mcp) (4) ,

7200

+760

000 °abs.

worindie Molekularwirmen
mit Riicksicht darauf ein-
zusetzen sind, ob die Stoffe
gasformig, fliissig oder fest
sind.

Fig. 72 zeigt den Ver-
lauf von dW,/dT fir die
Reaktion

C - 0,=0C0,
und zwar vom absoluten
Nullpunkt an bis 1800 %abs.
Die Molekularwirmen von
CO, und O, sind von 273° ‘ \
abs. aufwirts nach den be- j
kannten Versuchen (Bd. I,
Abschn. 11) aufgetragen.
Zwischen 273% und 0° abs.
ist die O,-Linie nach dem
Verlauf bei Wasserstoff und
die CO,-Linie gemill den
Erorterungen in Abschn. 7
extrapoliert. Man erkennt,
daB zwischen 0 und 272°
abs. die Anderung der
Wirmetdnung fiir 1 Grad Temperatursteigerung negativ und duBerst
gering, bei =0 und T~ 273 sogar null ist. Bei hoheren Tem-
peraturen wird sie positiv, um bei 750 bis 800° abs. cinen GrofBt-

Fig. 72.

S00

;0 gﬂ.f g

mép

ey, Ao Barom. 645)

~-375Ca/

- 00 + 976 k4

A
|
70 \-71000 + 976 $HCak

2 +—200-

7%
72f—
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wert von rd.-}-1Cal. fiir 1 Grad zu erreichen, worauf sie wieder
abnimmt. :

Die gesamte Anderung der Wirmeténung zwischen zwei be-
liebigen Temperaturen folgt aus

dW'p:En (mcp)-dT
AN

‘T?f
Wy,— W= [ Zn(mc,)-dT.
T,

Das Produkt n(mc,)dT ist ein Streifen der unter der Kurve X(mc))
Fig. 72 liegenden Fliche. Daher stellt die schraffierte Flidche zwi-
schen den Ordinaten 7, und 7, die ganze Anderung von W, in diesen
Temperaturgrenzen dar.

Ist nun fiir irgendeine Temperatur, meist fir rd. 15°C oder
288 abs., die Wiarmeténung aus Versuchen bekannt, so kann man
auf gleiche Weise die Werte von W, lings des ganzen Temperatur-
gebietes, auf dem die spezifischen Wirmen bekannt sind, graphisch
ermitteln, also auch den Wert (W), im absoluten Nullpunkt. Von
diesem Verfahren ist spater im Abschn. 40 bei der Untersuchung
der chemischen Gleichgewichte ausschliefllich Gebrauch gemacht. Die
Ermittlungen werden dadurch {rei von allen mehr oder weniger
willkiirlichen Annahmen {iber die analytischen Funktionen fiir die
spez. Wéirmen.

Die Anderungen von W, zwischen 0 und 1200° abs. sind bei
der Kohlenstoffreaktion, wie Fig. 72 zeigt, iiberaus geringfiigig.
Weitere Beispiele enthélt Abschn. 41 —486.

Der II. Hauptsatz bei chemischen Reaktionen.

24. Vermischung von Gasen und Trennung von Gasgemengen
auf umkehrbarem Wege. Prinzip der halbdurchlissigen (semi-
permeabeln) Wiinde.

Die Vermischung und Entmischung gasartiger Korper sind zwar Vorginge
rein physikalischer Art und sind auch als solche von wesentlichem tech-
nischem Interesse (Bd.1, A.16), die Entmischung insbesondere fiir die Frage
des idealen Arbeitsbedarfs der Herstellung des reinen Sauerstoffs aus der Luft.
Eine Rolle von grundsétzlicher Bedeutung spielen sie aber bei der An-
wendung der Thermodynamik auf chemische Reaktionen, zunichst zwischen
Gasen. Hier sind in einem Raum immer mindestens zwei Gasarten, sehr
hiufig drei, vorhanden. Treten nun chemische Reaktionen zwischen den-
selben auf, so verschwinden Mengen der einen und entstehen Mengen der
anderen Bestandteile. Infolge der Reaktionen #ndert sich also die Zusammen-
setzung der Gemenge. Fiir die Anwendung der Thermodynamik auf chemische
Reaktionen zwischen Gasen ist die Aufklirung dieser Vorginge von grund-
legender Bedeutung.

Werden die Réume V, und V, zweier cbemisch verschie-
dener Gase von gleichem Druck p und gleicher Temperatur 7' mit-
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emander verbunden, so findet erfahrungsgemifl eine allméihliche
selbsttitige Vermischung heider Gasarten statt (Diffusion). Die
Temperatur und der Gesamtdruck bleiben hierbei aus thermodynami-
schen Griinden unverindert (Bd.I, Abschn. 16). Nach hinreichend
langer Zeit liegt dann in dem gemcinsamen Raume V, -}- ¥, eine Gas-
mischung vor, in der beide Gase gleichmiflig verteilt sind. Inner-
halb der Mischung besitzt aber jedes Gas fiir sich nur einen Teil
des Gesamtdruckes p, also auch seines urspriinglichen Druckes. Nach
dem Daltonschen Teildruckgesetz sind diese Driicke

T,
pl I; +] y
l/
b, = > )
Dy V +I’ p
also
P VP

Der Vorgang der Vermischung stellt sich hiernach als iso-
thermische Ausdehnung eines jeden der Gase von seinem An-
fangsvolumen (¥, bzw. V,) auf das gemeinsame Endvolumen 17 4V,
dar. Diese gewohnliche Art der Vermischung, die ,von selbst”
verlduft, ist eine nicht umkehrbare Zustandsinderung fir jedes der
beiden Gase. Keines von den Gasen leistet bei seiner Ausdehnung
duBlere Arbeit. Andererseits stellt es sich aber als unmdglich her-
aus, die Wiederherstellung des urspriinglichen Zustandes, d. h. das
getrennte Vorhandensein der beiden Gase und zwar unter ihrem
friiheren Drucke p, ohne Aufwand von Arbeit zu erreichen. Dazu
miiBte die Mischung mindestens so hoch verdichtet werden, daf}
zunichst der kleinere Teildruck (p,) gleich p wiirde. Dann hitte
noch die Entmischung selbst zu erfolgen, die ohne besondere Mittel
nicht gelingt, und schliefllich wiire das zweite Gas noch bis auf p
zu verdichten.

Den Diffusionsvorgang in umkehrbarer Weise zu leiten ist
nur unter der Voraussetzung denkbar, dafl man beide Gase bei
ihrer isothermischen Ausdehnung von V, (bzw. ¥,) auf ¥V, 4V, soviel
suBere Arbeit als iiberhaupt mdglich, leisten 148t. Dies
sind nach Abschn. 24, Bd. I die Arbeiten

o
PV, e
1i

und
Wihrend der Ausdehnung miissen hierbei den Gasen von auflen

Wirmemengen (aus der gleichwarmen Umgebung) zugefiihrt werden,
die gleich diesen Arbeiten im Wirmemall sind.
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Halbdurchliissige Wiinde.

Zur Verwirklichung dieser Arbeitsleistung bedarf es jedoch
eines neuen Mittels, das in den sogenannten halbdurchlissigen
oder semipermeablen Winden ge-

P £ #7’ funden wurde. Man versteht dar-
g o || unter Trennungswinde aus Stoffen,

L nae_ | LTI die fiir eines der Gase d}lr(.zhléis_sig,
7 [ fiir das andere undurchlissig sind.

Solche Stoffe gibt es in der Natur.
Glithendes Platinblech und Palladium-

AR blech sind z. B. fiir Wasserstoff leicht
L durchléssig?). Durch eine mit Wasser
R benetzte Membran diffundiert ein im

- Wasser leicht 16sliches Gas (z. B. Am-

. monijakgas) rasch, ein schwer 15s-

Fig. 73. liches Gas (z. B. Wasserstoff) sehr

langsam®). Nicht mdglich ist es

allerdings zurzeit, fiir jede GaSmischung'(z. B. fiir Luft) halbdurch-

lissige Winde anzugeben. An dieser Stelle handelt es sich aber mehr

um die grundsétzliche Méglichkeit und daraus abzuleitende grund-
sitzliche Folgerungen.

Bringt man nun in zwei geschlossene Riume V, und V,, Fig. 73,
zwei Gase I und IT und trennt die Rdume an einer Stelle durch
eine Wand, die nur fiir Gas I durchlissig ist, so tritt, wenn beide
Gase urspriinglich den gleichen Druck p und gleiche Temperatur T
besitzen, folgendes ein.

Da im Raum V, zundichst kein Gas I vorhanden ist, dieses Gas
also dort den Teildruck Null besitzt, so diffundiert das Gas I unter
dem anfiinglichen Uberdruck p aus V. nach 7, hiniiber. Die Diffu-
sion dauert so lange, bis der Teildruck p’ des Gases I im Raume Va
gleich dem Drucke (p") geworden ist, den es noch im Raume V, be-
sitzb. Die unverénderliche Temperatur ist durch den Warmeaustausch
mit der gleich warmen Umgebung bedingt?). Der Endwert des
Druckes von Gas I ist also

Vi

/
TV

Im Raume V, sinkt der Druck auf diesen Wert. Im Raume 7,
dagegen, wo p" der Partialdruck des Gases I ist und auBerdem
das Gas II mit dem Druck p vorhanden ist, steigt der Druck p’
auf p+p". Die Scheidewand, die anfinglich unbelastet war, ist nach
vollendeter Diffusion mit dem Uberdruck (p-}-9')—p'—p gegen

den Raum V, hin belastet.

1) M. Planck, Vorlesungen iiber Thermodynamik, 3. Aufl., S. 216.

2) W. Nernst, Theor. Chemie, 6. Aufl., S.102.

%) Fehlt dieser, so fillt zundchst im Raume V, die Temperatur infolge
der adiabatischen Ausdehnung des Gases I.
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Bei diesem Vorgang wird keine duBere Arbeit geleistet und er ist
auch nicht umkehrbar, weil zur Wiederherstellung des Druckes p
im Gas I das Volumen 1' -V, dieses Gases auf ¥V, zu vermindern
ist, wozu ein Arbeltsaufwand erfordert wird?). AuBerdem wiren die
vermischten Gase im Raume II zu trennen.

Es kann aber auf dieser Grundlage eine Vorrichtung angegeben
werden, bei der die Diffusion unter solchem Arbeitsgewinn verlduft,
daB sie umkehrbar wird.

Umkehrbare Vermischung. In einem beiderseits geschlossenen
Zylinder Fig. 74 befinden sich zwei Kolben 4 (links) und B (rechts)

auf Kolbenstangen. Die Réume V, und V, zwischen den Kolben
und thnderdeckeln in der %ellung, wo sich die Kolben beriihren,
seien mit zwei chemisch verschiedenen Gasen I und II vom
Druck p und der Temperatur 7' angefiillt. Kolben 4 sei durchléssig
nur fir Gas I, Kolben B nur fiir Gas II. Aus V, kann also kein
Gas I nach V, und aus ¥, kein Gas II nach V, gelangen Dagegen
koénnen beide Gase, wenn die Kolben vonelnander entfernt werden,
in den Raum zwischen den Kolben iibertreten, némlich Gas [ durch
den halbdurchlissigen Kolben 4, Gas IT durch den halbdurchléssigen
Kolben B. In diesem Raum tritt die Vermischung ein.

Wird zunéchst ein ganz geringer Zwischenraum zwischen 4 und
B hergostellt, so entsteht darin von seiten des Gases I der Druck p,

" Die Diffusion ist eben nicht ,im Gleichgewicht" verlaufen.
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von seiten des Gases Il ebenfalls, und als Summe dieser Teildriicke
der Mischungsdruck 2p. Beide Kolben werden somit in dieser
Stellung durch den Uberdruck 2p — p==p nach links bzw. rechts
gedriickt. L&Bt man nun zunichst den Kolben A, diesem Uberdruck
nachgebend, so langsam nach links riicken, daf} dle Gase I und IL Zeit
haben, ohne nennenswerten Uberdruck durch ihre halbdurchl:‘a',ssigen
Winde zu diffundieren, so daB also in jedem Augenblick , Diffusions-
gleichgewicht® besteht, so tritt folgendes ein. Der Druck von Gas I
bleibt iiberall unveriindert p, withrend der Druck p” von Gas II ent-
sprechend der Zunahme seines Gesamtraumes (V" =7, - Mischungs-
raum) abnimmt, gemi(

p” V”—: pVJ .

"

p” ist in der beliebigen Kolbenstellung 4’ gleichzeitig der im Sinne
der Bewegung auf den Kolben 4 wirkende Uberdruck. Der Verlauf
von p” folgt einer gleichseitigen Hyperbel nach Fig. 74 unten links.

Die von p” im ganzen geleistete, durch die Kolbenstange nach
auflen iibertragene Nutzarbeit ist gleich der unter ab liegenden
schraffiierten Fliche

L, ==pV, In-+L 1+1

Nun wird auch Kolben B nach rechts bewegt. Im Sinne seiner
Bewegung wirkt auf ihn der abnehmende Druck 7’ des Gases I als
Uberdruck (Gas II besitzt auf beiden Kolbenseiten den gleichen
Druck). Dabei wird, bis der Kolben zum rechten Deckel gelangt,
auf die Kolbenstange die Nutzarbeit iibertragen:

LI:pV]~an +V

Nun stehen beide Kolben in Beruhrung mit den Deckeln; an-
statt der Einzelgase I und Il befindet sich im Zylinder die Gas-
mischung vom gleichen Druck p, gleicher Temperatur 7' und gleichem
Gesamtraum, wie urspriinglich die getrennten Gase. Der Enddruck p
der Mischung setzt sich aus den Teildriicken wie folgt zusammen.
Fiir den Endzustand von Gas I gilt

A (V ’f‘V) =pV,,
fiir den von Gas II

PV + V‘z) =

daher p = -I»/ L

AN

S R
p=r V1 _‘:“ Ve ’

die zusammen p ergeben.
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Die gesamnte bei der Vermischung gewonnene Nutzarbeit ist
Le-L, - L,,
also
v, -7, V-7, .
L=pV, In-t-"- 2 lpl, I T (1)
I, i T,

Die Wiederherstellung des urspriinglichen Zustandes, d. h. die
Entmischung der Gase in dem Sinne, daBl am Ende die getrennten
Gase mit einem Druck gleich dem Mischungsdruck p und der
Mischungstemperatur 7' vorhanden sind, kann ohne weiteres mit der
gleichen Vorrichtung bewirkt werden. Man braucht nur beide Kolben
nacheinander ganz langsam in ihre Anfangslagen zuriickzufiihren.
Dabei ist dann an der Kolbenstange von A4 die Arbeit L,, an der
von B die Arbeit L, aufzuwenden und die ganze Entmischungs-
arbeit wird durch Gl 1 mit negativem Vorzeichen dargestellt.

Ist urspriinglich die Gasmischung vom Volumen

.

gegeben, mit den Raumbestandteilen

B ji: : I'-.; vom Gase I,
v/ =---% - vom Gase II,
Vi 1s
so kann man Gl 1 auch schreiben:
[ 1 1
L—aoVivin -+ 0"In- > N ¢ ¥
P \ D;T DH (

Die Entmischungsarbeit, die obenso grof} ist, aber anderes
Vorzeichen hat, wird also

(L)y=pV[yIny' ;- v"Inv’] . . . .. (2

Die bei der Vermischung von auBlen zuzufithrende, bei der Ent-
mischung zu entziehende Wirme ist

Q-—AL.

Man erkennt hiernach, daB der Vorgang der Vermischung
in der oben beschriebenen Art vollkommen umkehrbar ist.
Zugleich ist ersichtlich, dafl zur Entmischung der Gas-
mischungen in diesem idealen Falle nicht mehr Arbeit auf-
zuwenden ist, als zur isothermischen Verdichtung der
Mischungsbestandteile vom Teildruck auf den Mischungs-
druck noétig wiare.
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%5. Verwandlung von Wirme in Arbeit ohne Temperaturgefille.
Erweiterung des II. Hauptsatzes fiir chemisehe Vorgiinge.

Bei der im vorigen Abschnitt behandelten umkehrbaren Ver-
mischung von chemisch verschiedenen Gasen mittels halbdurchléssiger
Winde wurde mechanische Arbeit gewonnen, ohne daf} sich die Tem-
peratur der arbeitenden Gase oder die der Umgebung #nderte, ohne
daB ein Uberdruck der Gase .iiber den Druck der Umgebung vor-
handen war oder ein chemischer Umsatz zwischen den Gasen statt-
fand. Da sich die innere physikalische und chemische Energie der
Gase somit nicht &nderte, so kann der Arbeitsgewinn nur aus der
Wirme der Umgebung stammen. Die bei der isothermischen Aus-
dehnung (bis zu den Partialdriicken der Mischung) den Gasen zu-
gefilhrte Warmemenge @ wird vollstindig in nutzbare Arbeit ver-
wandelt.

Diese Tatsache steht in teils scheinbarem, teils wirklichem Wider-
spruch mit der fritheren, gewohnlichen Fassung des [1. Hauptsatzes
Bd. I, Abschn. 40, wonach die Verwandlung von Wirme in mecha-
nische Nutzarbeit nur nach Mafigabe des Temperaturgefilles moglich
sein soll, also niemals vollstdndig und bei mangelndem Temperatur-
gefille iiberhaupt nicht. Dieses Carnot-Clausiussche Prinzip,
gegen dessen Giiltigkeit nichts einzuwenden ist, solange man nur die
Arbeitsfahigkeit der Wéarme zufolge ihres Temperaturgefilles
im Auge hat, deckt jedoch den Inhalt des II. Hauptsatzes nicht
mehr vollstindig, sobald bei dem Vorgange der Verwandlung von
Wirme in Arbeit unmittelbare oder mittelbare chemische Einfliisse
auftreten'). Indem im vorigen Abschnitt die halbdurchlissigen Wande
eingefiihrt wurden, von denen die Molekiile des einen Gases in vollig
entgegengesetzter Weise beeinflullt werden, als die des anderen, tritt
eine Wirkung in Erscheinung, die dem Carnot-Clausiusschen Prin-
zip fremd ist. Eine chemische Reaktion zwischen den beiden Gasen
findet zwar dabei nicht statt, aber die auslesende Eigenschaft der
halbdurchléssigen Wand, vermdge deren die eine -Molekiilart zuriick-

1) Die Arbeit eines isothermisch expandierenden gespannten Gases
(Druckluftmotor), die auch ganz durch Verwandlung von Wiarme der Umgebung
ohne Temperaturgefille entsteht, befindet sich nur in scheinbarem
Gegensatz zu dem Carnot-Clausiusschen Prinzip. Das Gas ist ndmlich zur
Arbeitsleistung nur dadurch befihigt, daB es einen héheren Druck als seine
Umgebung besitzt. Diesen Druck besitzt es aber nicht von Anfang aus sich
selbst, sondern es muf ihn, gleichgiiltig zu welcher Zeit, durch kiinst-
liche Verdichtung erlangt haben. Dazu war ein mindestens ebenso groBer
mechanischer Arbeitsaufwand erforderlich. Es handelt sich hier um nichts
weiter als eine Aufspeicherung mechanischer Arbeit in dem Gase und
der Vorgang ist wesentlich der gleiche, wie bei der Aufspeicherung von Arbeit
in einer vollkommen elastischen Teder.

Die Gesamtheit der Vorginge bei der Herstellung der Druckluft im Kom-
pressor und bei dem Verbrauch der Druckluft im Motor bildet einfach einen
im Prinzip umkehrbaren, isothermischen KreisprozeB3, bei welchem im ganzen
Wirme weder verbraucht noch erzeugt wird. Auch Arbeit wird weder ver-
braucht noch erzeugt, sondern nur iibertragen.
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gehalten, die andere durchgelassen wird, ist als Wechselbeziehung
zwischen verschiedenartigen Stoffen wohl mehr chemischer als physi-
kalischer Natur. Man kann sie freilich auch rein mechanisch so er-
kliren wollen, daB die Zwischenriume zwischen den Molekiilen der
Wand kleiner seien als die Molekiile des einen, aber grofler als die
des anderen Gases. Wie dem auch ist, jedenfalls vermittelt die Tat-
sache der halbdurchlissigen Winde den Ubergang zur Thermodynamik
der chemischen Zustandsinderungen, soweit der II. Hauptsatz in
Frage kommt.

Zu der allgemeinsten Fassung dieses Satzes, der Unmog-
lichkeit des sog. Perpetuum mobile zweiter Art, steht auch
die hier vorliegende Wérmeverwandlung nicht im Gegensatz. Diese
ist ndmlich an das getrennte Vorhandensein chemisch verschiedener
Gase gekniipft. Nur insoweit solche Gase in beliebigen Mengen
zur Verfiigung stiinden, lieBe sich die Wirme der Umgebung ohne
Temperaturgefille in unbeschranktem MaBe in Arbeit umsetzen, vor-
ausgesetzt, dafl die geeigneten halbdurchlissigen Winde zu beschaffen
wiiren.

Aber selbst angenommen, diese Bedingungen wiren erfiillt, so
wire trotzdem ein Perpetuum mobile, durch das weiter nichts be-
wirkt wiirde als Verwandlung von Wirme in Arbeit ohne sonstige
Veréinderungen, hierdurch nicht gegeben. Gleichzeitig mit der
Arbeitsleistung tritt ndmlich eine Vermischung der Arbeitsgase ein,
wodurch diese fiir fernere Arbeitsleistung unbrauchbar werden. In
dem Mafe, als Arbeit gewonnen wird, wird nicht allein Warme,
sondern auch Betriebsgas verbraucht, nicht anders als bei den ge-
wohnlichen Methoden der Arbeitsgewinnung. Allerdings ist es zweck-
méaBig, dem Begriff des Perpetuum mobile zweiter Art eine solche
Fassung zu geben, daB dieses neben dem Carnot-Clausiusschen
Prinzip auch den Fall der isothermischen Wirmeverwandlung im
obigen Sinne umfafit?*).

Aus einem vorhandenen Wéarmevorrat (Wirmebehilter)
mechanische Nutzarbeit zu gewinnen ist nur méglich,

1. wenn noch ein zweiter Wirmebehilter von tieferer
Temperatur vorhanden ist, oder

2. wenn, bei fehlendem Temperaturgefille, ein Vorrat
geeigneter Betriebsstoffe vorhanden ist, die laufend in
dem MaBe verbraucht (d. h. zur weiteren Arbeitsleistung
unbrauchbar) werden, als Arbeit gewonnen wird.

Die erste Bedingung enthilt das Carnotsche Prinzip, die zweite
das Prinzip der Wirmeverwandlung ohne Temperaturgefille mittels
chemisch verschiedener Stoffe und halbdurchldssiger Winde, sowie
mittels isothermischer Ausdehnung von Druckluft oder anderer Gase,

1) Die von M. Planck gegebene Fassung lautet: ,Es ist unméglich, eine
periodisch funktionierende Maschine zu konstruieren, die weiter nichts be-
wirkt als Hebung einer Last und Abkiihlung eines Wirmereservoirs®,

Schiile, Thermodynamik II. 4. Aufl. 12
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die zwar die Umgebungstemperatur, aber einen héheren Druck als
die Umgebung (die Atmosphére) besitzen (Bd. I, Abschn. 40).

Denkt man sich den Warmevorrat unbeschrinkt groB, wie den
unserer Umgebung, so wiirde die Maschine, die, ohne eine der beiden
Bedingungen zu erfiillen, fortlaufend Wérme verbrauchen und Arbeit
leisten wiirde, ein Perpetuum mobile zweiter Art sein.

26. Anderung der Entropie bei der Vermischung von zwei
oder mehr Gasen.

LaBt man zwei getrennte Gase sich einmal in gewdhnlicher
Weise, dann auf umkehrbarem Wege nach Abschn. 24 vermischen,
so erhilt man beide Male die gleiche Anderung der Entropie; denn
diese ist eine reine ZustandsgréBe sowohl fiir den getrennten Zu-
stand der (Gase als auch fiir die Gasmischung. Daher muB auch
der Unterschied ihrer Werte in beiden Zustéinden, d. h. die Ande-
rung der Entropie bei der Vermischung einen bestimmten,
von dem Verlauf des Mischungsvorgangs unabhéngigen Wert besitzen.
Dieser Wert kann aber nur mit Hilfe des umkehrbaren Vorgangs
berechnet werden, da nur fiir diesen die Gleichung der Entropie-
inderung Geltung besitzt,

48 ==

In unserem Falle ist nun 7= konst., daher

As:%,.........(l)

mit ¢ als gesamter von auBlen zugefiihrter Wirme.
Nach Abschn. 24 ist die bei der umkehrbaren Vermischung zu-
zufithrende Wirme

Q=Ap-V-]nY;{: 2 ApV,- V+

oder mit
pV, =G RT, pVy=G,yR,T

vV, _ 1 ATV, 1
v, v’ v, v”

Q= AGRTlnh—%G AR, T]n rrrrr N )

In anderer Form erhilt man mit

V.
V.e—p— 2 -V—}—:,—-’-
pl pV1 V‘2<1 V.) an’

pVy==p-v"-V,
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e APV ’ 1 | " 1] .
A8 = 'T“IV,D lnn,r—\—b lnb,,;! N E))
oder mit Gl. 2 Abschn. 24
AL=T-48 . . . . . ... #

Nun ist in GJ. 2 der Ausdruck
AR, In = AR, 1P
0 p

nach Bd. I Absch. 28 die Entropieinderung der Gewichtseinheit
eines Gases, wenn es sich von p bis p’ isothermisch in umkehrbarer
Weise (oder unter Leistung ,maximaler Arbeit“) ausdehnt. Der erste
Summand in Gl 2 jst somit die Entropiezunahme von ¢, kg, also
der ganzen beteiligten Masse des (Gases I. Ebenso ist der zweite
Summand die Entropiezunahme der ganzen Gasmenge II.

Man kann daher Gl. 2 wie folgt aussprechen:

Die Entropiednderung bei der Vermischung zweier Gase von
urspriinglich gleichem Druck und gleicher Temperatur ist gleich
der Summe der Entropieinderungen der Einzelgase, wenn diese
sich isothermisch und umkehrbar bhis auf ihre Partialdriicke in
der Mischung ausdehnen wiirden.

Denkt man sich umgekehrt die Gasmischung als urspriinglich
gegeben, so ldfBit sich iiber ihre Entropie folgendes aussagen. Ent-
mischt man die Gase nach dem Verfahren unter Abschn. 24, wobei
die getrennten Gase den gleichen Druck erlangen wie vorher die
Mischung, so nimmt die Entropie um den Wert A4S nach Gl. 3 (iden-
tisch mit G1 2) ab. Lilt man sie darauf einzeln sich unter Arbeits-
leistung isothermisch bis auf ihre urspriinglichen Partialdriicke aus-
dehnen, so nimmt die Entropie wieder um den gleichen Betrag zu.
Durch den Entmischungsvorgang #ndert sich also die Entropie
gar nicht, wenn man die entmischten Gase auf Driicke gleich ihren
fritheren Partialdriicken gebracht denkt. Die Entropie vor der Ent-
mischung, d. h. die Entropie des Gasgemenges, ist somit gleich der
Entropie nach der Entmischung. Da nach der Entmischung zwei
Einzelgase vorliegen, deren Gesamtentropie gleich der Summe ihrer
Entropiewerte ist, so kann man aussprechen:

Die Entropie einer Gasmischung ist gleich der Summe
der Entropien der Mischungsbestandteile, wenn jeder ein-
zelne Bestandteil bei dem Druck (Partialdruck) betrachtet
wird, den er in der Mischung besitzt. (Satz von Gibbs.)

Es ist leicht einzusehen, dall dieser Satz fiir Gasmischungen
von beliebig vielen Bestandteilen gilt.

Erfolgt die Vermischung zweier Gase in gewohnlicher nicht um-
kehrbarer Weise, so ist bei gleichem Endzustand auch der Endwert
der Entropie der gleiche und die Zunahme der Entropie durch Gl. 3

gegeben, die in jedem Falle einen positiven Wert liefert. Dagegen
12
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geht die Arbeit . L nach Gl 4, die bei der umkehrbaren Vermischung
gewonnen wird, bei der nicht umkehrbaren Vermischung verloren,
und der Verlust ist proportional der eintretenden Entropievermeh-
rung 458S.

Die Sttze gestatten eine fiir chemische Zustandsinderungen sehr
wichtige Anwendung.

Denkt man sich nédmlich, es verschwinden oder es entstehen in
einer Gasmischung von sehr grofer Masse kleine Mengen eines oder
mehrerer Bestandteile infolge chemischer Verbindung von Bruchteilen
der Masse, so dndern sich die Partialdriicke nur verschwindend wenig
und ebenso die Volumenbruchteile v/, v”. Man kann dann in GIL 2
die Werte In1/v” und In1/v” als unverinderlich annehmen und die
Entropie der ganzen Masse #ndert sich einfach um die Betrige
(4G,) AR,In1/y" usw.,, d. h. sie vermindert sich um die Entropie-
betrige der verschwundenen und sie vermehrt sich um diejenigen
der neu gebildeten Massen.

Mit Hilfe dieses Satzes ergibt sich eine sehr elegante Losung
des Problems des chemischen Gleichgewichts. Wir werden
jedoch im folgenden den anschaulicheren Weg einschlagen, auf
dem die Verbindung mit den einfachen urspriinglichen Begriffen ge-
wahrt bleibt. Gerade fiir die schwer vorstellbaren chemischen Zu-
standsinderungen empfiehlt sich diese Methode, die auch von den
experimentellen Forschern bevorzugt wird, mehr als die Verwendung
des Entropiebegriffes?®).

29. Maximale Arbeit isothermischer chemischer Reaktionen.

Die mechanische Nutzarbeit, die bei irgendeiner chemischen
Zustandsinderung (Reaktion) gewonnen wird, kann beim gleichen
Endergebnis des Prozesses sehr verschiedene Werte besitzen. Ver-
brennt man z. B. Kohlenoxydgas mit Sauerstoff in einem unausdehn-
baren Gefall und 1aBt das Verbrennungsprodukt dann sich abkiihlen,
so wird gar keine Arbeit, sondern nur Wirme gewonnen; verliuft
der gleiche Vorgang bei durchweg konstantem Druck, so hat das
Gas, nachdem es bis auf die Anfangstemperatur abgekiihlt ist, nicht
nur keine Arbeit nach auflen abgegeben, sondern wegen der Raum-
verminderung bei der Reaktion sogar Arbeit von aullen aufgenommen.
LafBt man aber dasselbe Gasgemisch in einer Gasmaschine verbrennen
und den Gasmaschinenprozel durchlaufen (wobei man es sich, um
bei dem isothermischen Vorgang zu bleiben, am Ende bis auf die
Anfangstemperatur abgekiihlt denken kann), so wird eine Arbeits-
menge gewonnen, die bis zu 30 v. H. der Verbrennungswéirme be-
tragen kann. Es ist nun von groBitem Interesse zu wissen, wie der

1) Ganz anders ist die Sachlage bei den physikalischen, d. h. rein thermi-
schen Zustandsénderungen, da diese in den seltensten Fillen isothermisch ver-
laufen. Hier ist der Gebrauch des Entropiebegriffes ebenso unentbehrlich,
als er bei rein chemischen isothermischen Anderungen entbehrlich ist.
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Vorgang zu leiten wire, damit die denkbar groBte Arbeit gewonnen
wiirde, die sogenannte ,maximale Arbeit des (isothermischen) che-
mischen Prozesses“; und ferner, wie grofl diese Arbeit L, . wire.

Bei der in Abschn. 24 behandelten isothermischen Zustands-
anderung der Gasvermischung wird gar keine mechanische Arbeit
gewonnen, wenn die Vermischung in der gewdhnlichen Weise er-
folgt, dagegen ein maximaler Arbeitsbetrag, wenn der Vorgang
umkehrbar, wie dort gezeigt, geleitet wird. Dies ist nur ein be-
sonderer Fall eines allgemein giiltigen Gesetzes.

Die groBtmogliche Nutzarbeit wird bei einem isother-
mischen Prozel mit bestimmtem KEndergebnis dann ge-
wonnen, wenn der ProzeBl in allen seinen Teilen umkehr-
bar verlduft. Alle umkehrbaren isothermischen Verfahren ergeben
den gleichen Wert der Arbeit.

Wiirde es ndmlich umkehrbare Prozesse geben, die Arbeiten
L<L,,, lieferten, so wiirde sich folgender Widerspruch mit dem
II. Hauptsatz ergeben. Man konnte die Korper
einen Kreisprozef mit Riickkehr zum Anfangs-
zustand beschreiben lassen, derart, dall auf dem
nach dem 1. Verfahren zuriickgelegten Hinweg
ab (z.B. Verbrennung) die Arbeit L gewonnen,
dagegen auf dem nach dem 2. Verfahren beschrie-
benen Riickweg ba (z. B. Dissoziation) die Ar-
beit L aufgewendet wiirde, Fig. 75. Dann wiirde
bei einem vollstindigen Kreisproze die Arbeit
L,.. —L gewonnen. Diese Arbeit konnte aus
der Wirme der Umgebung stammen, wogegen nichts einzuwenden
wire; aber sie wiirde geleistet, ohne dafl in den Arbeitskorpern (z. B.
Wasserstoff-Sauerstoffgemisch) irgendeine Verédnderung zuriickbliebe.
da diese am Ende des Kreisprozesses wieder im Anfangszustand {a)
wiren. Dies widerspricht aber dem II. Hauptsatz in der Fassung
nach Abschn. 25.

Daher gibt es fiir eine isothermische Reaktion mit bestimmtem
Endergebnis keinen umkehrbaren Vorgang, der einen kleineren Ge-
winn an mechanischer Arbeit leistet, als irgendein anderer. Jedes
nicht umkehrbare Verfahren liefert dagegen einen kleineren
Arbeitsgewinn als L, . bis herab zu Null und u. U. noch weniger.

Die maximale Arbeit der chemischen Reaktionen wird im fol-
genden stets im WirmemaB ausgedriickt und mit Y bezeichnet werden.

1
——_ L .
o 4 2 7 maxr

Es ist eine Hauptaufgabe der chemischen Thermodynamik, den Wert
der maximalen Arbeit fiir die verschiedensten Reaktionen zu er-
mitteln. Dabei wird von den halbdurchlissigen Winden in ganz
dhnlicher Weise Gebrauch gemacht, wie in Abschn. 24 bei der um-
kehrbaren Gasvermischung (Abschn. 31).

A=4A-L,,
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Die GroBle 9 ist iibrigens eine reine ZustandsgréBe, wie p, v,
T,J, U, S, da sie nicht abhéngig ist von dem (umkehrbaren) Wege,
auf dem der Korper bei Leistung dieser Arbeit aus seinem Anfangs-
in seinen Endzustand iibergeht. Sie ist, wie die Entropie, fiir eine
Reaktion zwischen bestimmten Korpern vollstindig bestimmt, wenn
die Temperatur und der Druck (oder das Volumen) gegeben sind,
unter denen die Reaktion stattfindet. Uber ihren Zusammenhang
mit der Entropie vgl. Abschn. 28,

28. Grofite Arbeitstihigkeit der Wirme beim Temperaturfall.

Anderung der maximalen Arbeit isothermischer Reaktionen mit

der Temperatur. Allgemeiner mathematischer Ausdruek des
II. Hauptsatzes fiir isothermische chemische Reaktionen.

Die Frage nach der groBtmoglichen Arbeit L, die mit einer Wirmemenge
@, geleistet werden kann, wenn ihre Temperatur von 7, auf 7', sinkt, wurde
bereits in Bd. I, Abschn. 41 behandelt (Carnotscher KreisprozeB). Sie bildete
die Grundlage fiir die Aufstellung des II. Hauptsatzes.

Man erhielt

Ql T1_T-z
L= A T,

Dabei war Voraussetzung, daB die Wirme @, bei der unverinderlichen Tem-
peratur T, zugeleitet (d. h. aus einem sehr groBen Wirmevorrat bezogen) wurde
und die Wirmeableitung bei der unverinderlichen Temperatur 7', erfolgte. Der
Temperaturfall im Arbeitskérper muBte durch adiabatische Ausdehnung be-
wirkt werden. Es ergab sich, daf der gréBte Arbeitsgewinn unabhingig ist
von der Art des arbeitenden Kérpers. Jedoch war damals keine Rede davon,
daB in diesen Korpern (Gasen, Didmpfen, Fliissigkeiten) wihrend des Kreis-
prozesses auch chemische Verinderungen eintreten kdnnten. Davon mubBte
schon deshalb abgesehen werden, weil diese Reaktionen, wie die physikali-
schen Zustandséinderungen im Carnot-ProzeB, umkehrbar angenommen werden
miiften und die Frage nach der thermodynamischen Umkehrbarkeit chemi-
scher Reaktionen einer Behandlung fiir sich bedarf. Die Giiltigkeit des
Carnot-Clausiusschen Prinzips ist daher im I. Bd. lediglich fiir Zustandsinderungen
physikalischer Art bewiesen. Die Annahme, dall dieses Prinzip auch noch
richtig ist, wenn umkehrbare chemische Reaktionen beteiligt sind, ist
allerdings naheliegend und unter der Voraussetzung der Unméglichkeit eines
Perpetuum mobile zweiter Art auch notwendig. Aber sie ist obne Bedeutung
fir die Anwendung, solange die Mdglichkeit und Realitit umkehrbarer chemi-
scher Zustandsinderungen nicht bewiesen ist. In Wirklichkeit, z. B. im
Kraftmaschinenbetrieb, liegen die Verhiltnisse so, daB gerade das Auftreten
chemischer Reaktionen innerhalb des Arbeitsprozesses stets in nicht um-
kehrbarer Weise erfolgt und daher nicht mit demjenigen maximalen Arbeits-
gewinn verbunden sein kann, der einer gleichen, aber umkehrbaren chemischen
Reaktion entsprechen wiirde. Es wird spiter gezeigt (Abschn. 41—46), daB
die maximale Arbeit chemischer Reaktionen sich oft, z. B. bei der Verbrennung
des Kohlenstoffes, fast gar nicht vom Heizwert unterscheidet. Dann
ist aber der naturgesetzlich mégliche Hochstwert der mechanischen Ausniitzung
chemischer Energie viel héher als derjenige, den man selbst bei sehr hohen,
durch nicht umkehrbare chemische Reaktionen bewirkten Temperaturen
nach dem physikalischen Carnot-ProzeB oder einem anderen ProzeB héchstens
zu erwarten hat.

Es ist daher notwendig, die Arbeitsleistung der Warme beim Temperatur-
fall unter Beteiligung chemischer Vorgiinge fiir sich zu behandeln und
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zwar derart, daB Anderungen des physikalischen Zustandes, sofern sie nicht
ganz vermieden werden konmen, auf das einfachste beschrinkt bleiben. Nur
so konnen auch die Bedingungen der Verwandelbarkeit der chemischen Energie
in mechanische Arbeit klarer hervortreten.

Zu diesem Zweck kann die in Abschn. 24 behandelte umkehr-
hare Vermischung zweier chemisch verschiedener Gase verwendet
werden. Im Verlaufe der Vermischung wird den Gasen die Wirme-
menge (), aus einem sehr
groflen  Wiarmebehélter
von der Temperatur 7T
zugefithrt. Dabei dndert
sich der Druck der Gase
durch isothermische Aus-
dehnungléngs den gleich-
seitigen Hyperbeln 0 — 1
und 0 — 1’, Fig. 76. Die
von den Gasen geleiste-
ten Arbeiten sind die in
Fig.74, Abschn. 24 schraf-
fierten Flichen unter
0--1und 0—1', zusammen gleich der maximalen Arbeit 9 des Vor-
gangs. In den Zustandspunkten 1 und 1’ liegt statt der Einzelgase die
Gasmischung vom gleichen Druck p und vom Volumen V-—=7V, -}V,
vor. Wir filhren nun diese Gasmischung in den urspriinglichen Zu-
stand (0) der getrennten Gase vom Drucke p nicht durch direkte
Entmischung zuriick, sondern auf folgendem Wege. Bevor die Ent-
mischung beginnt, kiihlen wir die Gasmischung bei unveréndertem
Volumen um d7 ab. Alsdann entmischen wir mittels der halb-
durchléssigen Kolben ohne Temperaturinderung und erwirmen zu-
letzt beide Gase unter ihrem unveridnderlichen Endvolumen (7, und
V,) um 47T.

Auf diese Weise wird ein in allen seinen Teilen umkehrbarer Kreisprozel
beschrieben, fiir dessen Verlauf die chemische Verschiedenheit der Gase eine
Grundbedingung ist. Der umkehrbare Mischungs- und Entmischungsvor-
gang bildet iibrigens auch spiter die Grundlage fiir die Verwirklichung thermo-
dynamisch umkehrbarer chemischer Reaktionen (Abschn. 31).

Die Wirme- und Arbeitsverhidltnisse sind nun folgende:

Die bei der Abkiibhlung um Jd7' der Gasmischung entzogene
Wirmemenge ist G ¢, dT, die bei der spiteren Erwirmung um d7
den Einzelgasen wieder zugefiihrten Wéarmemengen sind G, ¢, d7T
und G,c,,dT'. Da nun fir Gase die spezifischen Warmen vom Druck
unabhingig sind, so gilt nach Abschn. 16, Bd. I

Gey==G ¢y, + Gyn,.

Die im ganzen bei der Abkiihlung und Erwérmung um d7 den
Gasen zugefithrten Warmemengen sind daher gleich null und scheiden
aus der Rechnung aus.
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Die bei der Vermischung auf den Wegen 0 —1 und 0—1" den
Gasen zugefiihrte Warme sei @,, die bei der Entmischung auf den
Wegen 2—3 und 2'—3 im ganzen entzogene und nach einem
Wirmebehdlter von der Temperatur T'— dT abzuleitende Wirme
sei @,. Dann ist also den Gasen wihrend des Kreisprozesses die

Wirme
Q1 - Qz =4 Q

zugefiihrt worden. Da diese Wirme am Ende des Kreisprozesses
nicht mehr in den Gasen enthalten ist, so kann sie nur in Arbeit
verwandelt sein.

Nun wird nach Abschn. 24, Gl. 1a, bei der Vermischung die
Arbeit geleistet (im WéarmemaB)
1 . |
A Ll _ 9[1 —_— Ap V' !jb, 'ln "t'), ‘—i— b ln “67,']

oder mit

pV=GRT

’ 1 | ” 1
U, ==AGR v ln»t;,—rn ln_nT' T,

Wihrend der Entmischung sind die GroBen G, R, v’, v” die gleichen
wie bei der Vermischung, da die vorhergegangene Abkiihlung um
dT bei konstantem Volumen erfolgte. Daher ist die zur Entmischung
aufzuwendende Arbeit

A, = AGR [n’ In %,Jr v”In 31] [T—AT].
|

Der Arbeitsgewinn infolge des Kreisprozesses ist also

1 1
A — A —=A4UA=—AGR [n’ln;;—[—b”ln;,—,]AT .. (1)

Die den Gasen bei dem Kreisprozel aus dem Wéarmebehilter von
der Temperatur 7' zugeleitete Warme ist

Q,=AL =9,
also

1 1
QJ:AGR[D’In?—}—n”lnD—,,]T. ... (2)

Von dieser Warme wird also im KreisprozeB in mechanische Arbeit
verwandelt der Bruchteil

1 17
AGR[D’In?—I—n”lnBWJ-AT

AGR[D' ]n%—!— v”ln—}} T
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oder
AT
Aﬂ)[:-:tgl-~~,i—,—7—~ T &3
oder fiir unbeschriinkt kleine Temperaturdnderung
arT
AY==Q = . . . ... .. .4
aN-=qQ T )

wenn man den Index 1 bei @ weglaBt.

Diese Nutzarbeit wird geleistet, wenn die Wéirmemenge ¢ aus
dem Warmebehilter mit der Temperatur 7' entnommen und mittels
des obigen Kreisprozesses nach dem Wirmehehéilter mit der um 47
tieferen Temperatur befordert wird.

Dieses Ergebnis behédlt nun seine Richtigkeit fiir jeden an-
deren, umkehrbaren Kreisprozef3, bei dem die gleiche Wérme-
menge @ das gleiche Temperaturgefille dT' zuriicklegt. Wiirde nim-
lich mit Hilfe irgendeines anderen Prozesses, bei dem auch che-
mische Reaktionen zwischen den Ko&rpern stattfinden konnten, etwa
eine kleinere Arbeit d%' < d9 gewonnen, so ergibe sich ein Wider-
spruch mit dem II. Hauptsatz, wie folgt.

Bei einem motorischen Kreisproze der ersten Art wiirde die
Arbeit d=dQ gewonnen und die Warmemenge @ —d¥ in den
killteren Behilter gefordert.

Bei einem motorischen ProzeB der zweiten Art wiirde die
Arbeit d¥' == d¢@ gewonnen und die Wirmemenge @ —d¥ in den
kalteren Behélter gefordert. Dagegen kénnte mit einem riicklaufi-
gen ProzeB (KilteprozeB) der gleichen Art die Warme @ —d’ dem
kilteren Behélter entnommen und zusammen mit der fiir den Prozel3
aufzuwendenden Arbeit d9, die in Wirme verwandelt wird, in den
oberen Behilter beférdert werden. Im ganzen wiirde also dieser Be-
hilter bei dem KilteprozeB den Wirmezuwachs @ — d' - d = @
erfahren.

Fiithrt man nun zuerst den motorischen ProzeB nach der alten
Art aus und darauf den Kilteproze nach der neuen Art, so ent-
nimmt man dem oberen Behilter im ganzen die Wirme @ —@ =0
und dem unteren Behilter die Wirme @ —d%' — (@ — dU)—d A —d A
Ferner gewinnt man im ganzen die Arbeit d% — d9( .

Dieses Verfahren wiirde also ermoglichen, fortdauernd ohne
irgendwelche sonstigen Verdnderungen Wéirme aus dem unteren
Wirmebehiilter in mechanische Arbeit umzusetzen. Dies widerspricht
zwar nicht dem I, aber dem II. Hauptsatz. Daher gilt GL 4 fiir
jeden beliebigen Kreisprozell, wenn er nur umkehrbar verliuft.

Ein Carnotscher KreisprozeB z. B. wiirde von der zugefithrten Wirme ¢
bei einem sehr kleinen Temperaturgefille 7', — 7', == dT den Bruchteil
ar
%
in Nutzarbeit vorwandeln, also ebensoviel wie der obige Mischungsprozel3.

AdL= Q-
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Gl. 4 oben kann als der allgemeine mathematische Ausdruck des
1I. Hauptsatzes fiir isothermische chemische Reaktionen betrachtet
werden,

Beziehung zwischen der maximalen Arbeit % und der Entropie S.

Nach Abschn. 26 nimmt die Entropie bei der umkehrbaren iso-
thermischen Vermischung zu um

. Q
SQ—ASIZT—.
Andererseits ist nach Gl. 4 auch
Q@ _ ¥
T 41’
. ayA .
Daher gilt Sg——Sl———cTy—,, - )

oder wenn man die Entropie im Anfangszustand S, =0 setzt und
im Endzustand mit S bezeichnet
ay ,

Nimmt also, wie nach Gl. 4 im Falle des Vermischungsvorgangs,
die maximale Arbeit ab (4% negativ), wenn der ProzeB bei nie-
drigerer Temperatur durchgefiihrt wird (47 negativ), so ist d/dT
positiv, d. h,, die Entropie nimmt bei dem Vermischungsvorgang zu,
wie auch in Abschn. 26 gezeigt.

1. Bemerkung. Man kann d9 in Gl 4 als den Arbeitsgewinn (also
als eine positive Grofie) auffassen, den der KreisprozeB liefert, wenn die

untere Temperatur um d7' tiefer ist als die obere. Soll dann d7, wie sonst
iiblich, eine Temperaturdnderung bedeuten, nicht speziell eine Temperatur-
senkung, so miilite geschrieben werden

d=—Q- T,

damit bei negativem d7' ein positiver Wert der Arbeit herauskommt.
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Andererseits kann d¥% auch, wie stets im folgenden, als die Anderung
der maximalen Arbeit aufgefalit werden, wenn die Zustandsinderung (Ver-
mischung, chemische Reaktion) bei einer um d7 von T verschiedenen Tempe-
ratur abliuft. Dann mul d7, wenn es eine Temperaturabnahme bezeichnen
soll, negativ eingefiihrt werden. Auch d¥ ergibt sich dann nach Gl 4, wie es
bei dem Mischvorgang sein mul}, negativ.

2. Bemerkung. Nach Gl 5und 5a ist die bei irgendeinem isothermischen
Vorgang eintretende Anderung der Entropie gleich der Abgeleiteten der maxi-
malen Arbeit ¥ nach der Temperatur. Im einfachsten Falle, der umkehrbaren
sothermischen Ausdehnung eines Gases vom Druck p, auf p, Fig. 77 ist

A= Ap,v,n"  ARTI
D2 P

, dAU o D,
also TP ARIn })) .

Dieser Wert mull mit der Entropiezunahme bei der Ausdehnung identisch sein,
was nach Bd. I, 29 in der Tat der Fall ist.

Wesentlich ist dabei, daBl die Beziehung d9 =-Sd7 nicht auf Gase be-
schrinkt ist, sondern ebenso fiir die isothermische Ausdehnung beliebiger
Démpfe, sowie fiir beliebige isothermische chemische Reaktionen gilt, und so-
mit der Entropiebegriff und das Entropicdiagramm Fig. 78 unbeschrinkt an-
wendbar ist.

29. Vereinigung des I. und II. Hauptsatzes fiir isothermische
chemische Zustandsinderungen.

(Helmholtzsche Gleichung.)

Bei einer beliebigen chemischen Reaktion, z. B. der Verbrennung
von Kohlenoxydgas mit Sauerstoff, sei die gesamte innere Energie
des Systems nach erfolgter Abkiihlung auf die Anfangstemperatur
um U kleiner geworden; wéhrend der Reaktion werde die Wirme-
menge @ zugefithrt und die Arbeit AL vom System geleistet. Dann
gilt (nach Abschn. 20} auf Grund des 1. Hauptsatzes

U=AL—Q . . . . . . . . .(1

Erfolgt nun die Reaktion auf einem umkehrbaren Wege, so ist
AL identisch mit der maximalen Arbeit % im Wéirmemal

AL =9%.

Dann wird U=A—Q. . . . . . . . . .{1a)
Nach dem 1I. Hauptsatz besteht ferner, fiir die umkehrbare Reaktion,
zwischen 9, @ und der absoluten Temperatur I' nach Abschn. 28 die
Beziehung

o (2
P e (2
Fiihrt man den Wert von @ aus GI. 2

aA = Q
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in Gl 1a ein, so wird
a
arT

Diese Gleichung, die zuerst von Helmholtz gefunden wurde,
enthilt beide Hauptsitze und wird spiter vielfach benutzt (Ab-
schnitt 34, 38).

Alle in Gl. 3 vorkommenden GroBen sind reine ZustandsgroBen.
Ist also nur der Anfangs- und Endzustand bei der Reaktion ge-
geben, so kann auch die Gleichung angeschrieben werden, ohne
Riicksicht darauf, ob die Reaktion auf umkehrbarem oder aut ge-
wohnlichem, nicht umkehrbarem Wege zustande gekommen ist.
(Vgl. hierzu auch Abschn. 5 die entsprechende Gleichung fiir physi-
kalische Anderungen.)

Die Funktion % stellt jedoch stets die bei der gleichen, aber
umkehrbar geleiteten Reaktion gewinnbare Arbeit dar.

Gl 3 gilt keineswegs nur fiir Gasreaktionen, sondern fiir Re-
aktionen zwischen beliebigen festen, fliissigen und gasférmigen Kérpern,

Wegen

N U="T. . (3)

S=d¥/dT
kann man fiir GL 8 auch schreiben
A—-U=TS . ... . ... .(3a3

Da indessen S selbst eine Funktion von 9 ist, so wird man im all-
gemeinen Gl 3 vorziehen. In der Form

A=U+T-8 . . ... ... .(3b

sagt Gl 3a aus, da die mechanische Arbeit, die bei umkehrbarem
Verlauf aus einem isothermischen Vorgang gewonnen werden kann,
kleiner oder gréBer als die Abnahme der inneren Energie ist, je
nachdem die Entropie bei dem Vorgang abnimmt (S negativ) oder
zunimmt (S positiv). Ob das eine oder andere eintritt, kann nicht
allgemein iibersehen werden (vgl. Abschn. 36 bis 46).

Beispiele. 1. Bei der isothermischen Ausdehnung eines Gases
bleibt z. B. U unveridndert, also wird die Arbeit A=7-S gewonnen, wobei 8
den Wert 4R In(p,/p,) hat (Bd. I, 28).

2. Bei der Verdampfung unter gleichbleibender Temperatur nimmt die

Energie um die innere Verdampfungswirme o zu, es ist also U= —p, weil
in Gl 8b unter U eine Abnahme verstanden wird. Daher ist
N=—p4T-8.
Die Entropie nimmt um r/T zu, daher ist
A=—o+r,

also gleich der &uBeren Verdampfungswirme 4p(v; — ), d. h. der mechani-
schen Arbeit, die der unverinderliche Dampfdruck p verrichtet, wie auch ohne
weiteres angegeben werden kann. Bei der Kondensation wird % ebensa
groB, jedoch negativ, weil U =-p und 7-8 = —r ist.



30. Begriff des chemischen Gleichgewichts. 189

3. Bei der Vermischung zweier Gase von gleicher Temperatur bleibt
die innere Energie und 7 unverindert. Bei umkehrbarem Verlauf wird also
die Arbeit

N:-==T.8.
Die'Entropie nimmt bei diesem Vorgang zu (Abschn. 24), daherist % ein Arbeits-
gewinn.,

Einfiihrung der Wirmetonung in die Hauptgleichung. Die bei
einer bestimmten chemischen Reaktion eintretende gesamte Energie-
abnahme U der reagierenden Kérper ist unabhiingig davon, ob die
Reaktion umkehrbar verlduft oder nicht. Den Wert von U in Gl. 3
kann man daher aus einem gewdhnlichen Reaktionsverlauf mit
gleichem Endergebnis ermitteln. Nach Gl 1 wird

U= AL — Q.

LaBt man die Reaktion bei konstantem Volumen (z. B. in der
Bombe) verlaufen, so wird AL=0 und -—@ identisch mit der
Wirmetonung W, (Abschn. 20), daher

U=W,.
Damit wird aus Gl 3

N — WZ,zT-(

ﬂ*!)
artl,

Anwendungen vgl. Abschn. 34 bis 39.

30. Begrift des chemischen Gleichgewichts.

In einer Gasmischung, die aus zwei reaktionsfihigen Gasen zu-
sammengesetzt ist, herrscht bei allen Temperaturen und Driicken
die Neigung zur chemischen Verbindung der Bestandteile. Besteht
die Mischung z. B. aus Wasserstoff und Sauerstoff, so verliuft aller-
dings die Reaktion bei gewdhnlicher Temperatur so langsam, daf}
die Bildung von Wasserdampf nach der Gleichung

2H, -1 0, =2 H,0

nicht nachweisbar ist. Bei hcéheren Temperaturen wird jedoch die
Reaktionsgeschwindigkeit erheblich groBer. Wenn die Temperatur
so hoch gewéhlt wird, daB die in der Zeiteinheit entwickelte Re-
aktionswirme groBer ist, als der in der gleichen Zeit stattfindende
Wirmeverlust durch Leitung und Strahlung, so erhitzt sich die
Mischung allmahlich von selbst, wodurch die Reaktion bedeutend
beschleunigt wird, so daB sie schlieBlich einen fast plotzlichen, ex-
plosiven Verlauf nehmen kann. Starke 6rtliche Erhitzung hat wie
bekannt den gleichen Erfolg. L&6t man nun nach beendeter Re-
aktion, z. B. nach einer Knallgasverbrennung, das Endprodukt sich
abkiihlen, so erhilt man nur einen einzigen Stoff, im obigen Falle
Wasserdampf oder fliissiges Wasser. War einer der Reaktionsteil-
nehmer im UberschuBl iiber die iiquivalenten Mengen vorhanden, so
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erscheint im Endprodukt auch dieser UberschuB. Die Reaktion ist

in diesen Fillen eine vollstdndige, da sie bis zum Verschwinden

beider urspriinglichen Stoffe oder des einen derselben gefiihrt hat.
LaBt man jedoch die Knallgasverbrennung

2 H, -+ 0, — 2 H,0

von Anfang an bei hoher Temperatur vor sich gehen, indem man
die Mischung oder die Einzelstoffe vorher erhitzt und untersucht
dann die Beschaffenheit des Reaktionsgemisches nach vollendeter
Reaktion im heiflen Zustand®), so zeigt sich, daB in dem Gemisch
alle drei Bestandteile, also Wasserdampf, Wasserstoff und Sauer-
stoff enthalten sind. — Ganz #hnlich liegen die Verhdltnisse bei der
Kohlenoxydverbrennung

200 + 0,=2C0,,

die bei Temperaturen von 1700° an merkbar unvollstindig bleibt.

Erhitzt man umgekehrt ein mehratomiges zusammengesetztes
Gas wie CO, oder H,0 bis iber etwa 2000° =o laBt sich experi-
mentell nachweisen, daB eine teilweise Zersetzung in CO und O,
bzw. in H, und O, stattfindet und die Gemische bei solchen Tem-
peraturen die drei Bestandteile CO, O, und CO, bzw. H,, O, und
H,O enthalten. Man kann so entweder von den Anfangsstoffen oder
den Endstoffen der Reaktion ausgehend zu Reaktionsgemischen von
gleicher Zusammensetzung gelangen. Wenn sich dann bei einer be-
stimmten angenommenen Temperatur die Zusammensetzung des Ge-
misches nicht mehr #ndert, so sagt man, dieses befinde sich im
chemischen Gleichgewicht. Erklirt wird dieser Gleichgewichts-
zustand damit, da dem Bestreben der Ausgangsstoffe, eine Verbin-
dung einzugehen, ein gleich wirksames Bestreben der Reaktions-
produkte zum Zerfall entgegensteht. Im Gleichgewicht bilden
sich dann in gleichen Zeiten ebensoviel neue Reaktionsprodukte als
schon vorhandene wieder zerfallen. Formelméfig bringt man dies
durch folgende Schreibweise zum Ausdruck

2H,}+0,.22H,0.

Der obere Pfeil zeigt die Wasserbildung an (die Reaktion verlduft
im Sinne ,von links nach rechts“), der untere Pfeil die Dissoziation
des schon gebildeten Wasserdampfs (die Reaktion verlduft ,von
rechts nach links“). Diese Schreibweise enthilt also beide Reaktionen

2H,40,=2H,0
die Wasserstoffverbrennung, und
2H,0=2H,0,

1) Praktisch ist dies zumeist nicht moglich. Es gelingt aber u. U. durch
plotzliche Abkiihlung den Zustand des heien Produktes auch im kalten Gase
festzuhalten, oder wie man sagt, die Reaktion einfrieren zu lassen.
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die Wasserdampfdissoziation, und deutet an, dall ebensoviel
Wasserdampf gebildet wie zersetzt wird.

Die Temperaturen, bei denen im Reaktionsgleichgewicht
merkbare Mengen der Ausgangsstoffe vorhanden sind, liegen in
den obigen Beispielen der Wasserdampf- und Kohlensiurebildung
sehr hoch. Sie kionnen aber bei anderen Gasreaktionen bedeutend
tiefer sein. Im Jodwasserstoff HJ befindet sich schon bei 440° etwa
ein Viertel des Wasserstofies im freien Zustande,

2HI " H,-LJ,.

Beim Stickstoffdioxyd N,0, besteht im Gleichgewicht schon bei 50°
und 0,7 at Druck nur noch die Hilfte aus N,O,, der Rest aus NO,
gemél

N,0, <7 NO, --NO,.

Wiirde man bei unverdnderter Temperatur und gleichem Druck
eines der Zerfallsprodukte, z. B. H, aus dem Jodwasserstoff ent-
fernen, so wiirde sich aus dem vorhandenen HJ sofort neuer Wasser-
stoff und Jod bilden.

Man erkennt daraus, daBl das Zustandekommen chemischer Re-
aktionen durch die physikalischen Bedingungen, d. h. Temperatur,
Druck und Volumen, u. U. sehr bedeutend beeinflult wird. Um die
genaue Ermittlung dieser Abhéngigkeit auf Grund der thermodyna-
mischen Gesetze handelt es sich im folgenden. Insbesondere werden
die chemischen Gleichgewichtszustinde technischer Gasreaktionen
zu untersuchen sein.

Die wesentlichsten Grundlagen werden durch die beiden Haupt-
sitze geliefert. Eine sehr bedeutende Forderung und grundsitzlich
endgiiltige Losung hat das Problem durch das neue Wirmetheorem
von Nernst gefunden (Abschn. 38, 39).

31. Gleichgewichtshbedingung fiir Gasreaktionen bei konstanter
Temperatur. Gleichgewichtskonstante. Reaktionsisotherme.
Maximale Arbeit (Wasserdampfreaktion).

Den Betrachtungen mul} zunéichst der Deutlichkeit wegen ein
Sonderfall zugrunde gelegt werden. Wir wihlen die Verbrennung
von Wasserstoff mit Sauerstoff zu Wasserdampf und ihre Umkeh-
rung, die Dissoziation des Wasserdampfs

2H,+0, . 2H,0.

Bei hinreichend hoher Temperatur bleiben bei der Verbrennung
gewisse Mengen von freiem Wasserstoff und Sauerstoff neben dem
Verbrennungsprodukt im Gleichgewicht mit diesem zuritick. Bei der
Dissoziation bilden sich gewisse Mengen von H, und O,, die im
Wasserdampf verharren, solange die Temperatur unveréindert bleibt.
Wir denken uns am besten urspriinglich &aquivalente Mengen von
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H, und O, gegeben, also auf je 2 Mol Wasserstoff 1 Mol Sauer-
stoff. In dem im Gleichgewicht befindlichen Reaktionsgemisch be-
finden sich dann neben dem Wasserdampf jedenfalls &quivalente
Mengen von H, und O,, da bei der H,0-Bildung dquivalente Mengen
dieser Stoffe verschwinden. Bei der Dissoziation stehen ohnehin die
Mengen von H, und O, im Raumverhdltnis 2:1.

Es handelt sich nun darum, ein Verfahren zu finden, mittels
dessen die Verbrennung thermodynamisch umkehrbar geleitet
werden kann. Der riicklaufige Vorgang ist dann die umkehrbare
Dissoziation. Dieses umkehrbare Verfahren, bei dem halbdurch-
lassige Winde (Abschn. 24) beniitzt werden, ist von van t’Hoff
angegeben worden und besteht in folgendem.

Es sei eine grole Menge des bei der Temperatur 7' und beim
Drucke p im Gleichgewicht befindlichen Gemenges von H,, O,
und H,O gegeben (also in der richtigen, vorldufig unbekannten Zu-
sammensetzung). Diese Mischung sei in einem entsprechend groBen
Gefil I mit festen Winden eingeschlossen. Die unbekannten Teil-
driicke der Mischungsbestandteile seien pm,, po,, PH,0, daher

p:pﬂg + P0o + PH-0 -

Das GefdBl samt Inhalt soll von auBen her bei der konstanten
Temperatur 7' erhalten werden, so daBl alle Vorginge im Innern
sich bei dieser Temperatur abspielen konnen. AuBerdem wird die
Bedingung gestellt, daB der Gesamtdruck, also auch die Teildriicke
im Innern unverinderlich gleich p seien. In diesem Gefidl 1Bt
man nun die Verbrennung von H, mit O, sich abspielen und zwar
in folgender Weise. Man denkt sich die Wasserstoff- und Sauer-
stoffmengen, die man zur Verbrennung ins Innere beférdern will,
mit der Temperatur 7' und, zunichst wenigstens, mit Driicken gleich
den Teildriicken pg, und pg, (der gleichen Stoffe im Inneren) ge-
geben. Zum Zwecke der Verbrennung werden diese Stoffe in ganz
kleinen Bruchteilen ins Innere beférdert und zwar durch halbdurch-
lissige Winde, von denen die eine zwar den Wasserstoff hinein,
aber weder Sauerstoff noch Wasserdampf heraustreten 1aBt und die
andere ebenso nur dem Sauerstoff Durchtritt gestattet. Dazu
sind gewisse Arkeiten notig, die sich leicht angeben lassen. Ge-
langen nun immer gleichzeitig dquivalente Mengen von H, und O,
in den Gleichgewichtskasten, so verbinden sie sich dort miteinander
zu H,0, wobei eine Wirmemenge gleich ihrer Wirmeténung bei
konstantem Volumen entwickelt wird. Da die verbrannte Stoff-
menge klein ist gegeniiber dem GefdBinhalt, so bewirkt ihre Re-
aktionswirme keine merkbare Temperatursteigerung. Sie wird im
Ubrigen nach auBlen abgeleitet in dem MaBe, in dem neue Stoff-
mengen hineingelangen und verbrennen.

Der bei der Verbrennung neu entstandene Wasserdampf muf}
nun aus dem Gefill herausgeschafft werden, da sonst das Gleich-
gewicht im Innern gestért und auch der Druck verdndert wird.
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Dies kann erfolgen durch eine dritte, nur fiir Wasserdampf, aber
nicht fiir H, und O, durchlissige Membran. Man hat nur dafiir zu
sorgen, daB in dem AuBenraum, in den der Wasserdampf iibertreten
soll, stets ein Druck gleich dem Partialdruck pm,o erhalten bleibt.
Die Gleichheit dieser Driicke muB}, ebenso wie oben bei H, und O,,
deswegen vorhanden sein, weil sonst der Durchtritt durch “die halb-
durchléssigen Wénde kein umkehrbarer Vorgang ist.

So wie der Vorgang geleitet wurde, kann er auch wieder riick-
gingig gemacht werden. Der aus dem Gefall abgezogene Verbren-
nungswasserdampf wird durch seine Membran wieder in kleinen
Quantititen ins I[nnere gedriickt. Dort zerfillt er, da bereits Gleich-
gewicht im Innern herrscht, in Wasserstoff und Sauerstoff. Diese
Zerfallsprodukte werden durch die beiden anderen halbdurchlissigen
Winde abgesaugt. Der Wirmeaufwand fiir seine Dissoziation wird
von dem #“uBeren Warmebehilter bestritten, wodurch auch die Tem-
peratur konstant bleibt. L&t man auf diese Weise den gesamten
frither gebildeten Wasserdampf wieder dissozieren, so sind am SchluB
wieder die anfinglichen Mengen von Wasserstoff und Sauerstoff vor-
handen. Die bei der Verbrennung abgeleiteten Wirmemengen wurden
bei der Dissoziation wieder zuriickbeférdert. Auf diese Weise ist
somit der Verbrennungsvorgang voéllig umkehrbar von statten ge-
gangen. Nur insofern ist der Prozefi noch zu erginzen, als man
anzunehmen hat, die Ausgangsstoffe stehen mit einem Druck gleich p
zur Verfiigung und der Enddruck des Reaktionsprodukts sei eben-
falls p. Der Prozel ist dann eine umkehrbare isotherm-isobare
chemische Reaktion.

Es handelt sich nun um die Berechnung der Nutzbarkeit
dieses Prozesses, die zugleich die maximale Arbeit der chemi-
schen Reaktion darstellt.

Wir stellen uns vor, dafl die Ausgangsstoffe H, und O, in sehr
groflen Behiltern enthalten seien, ebenso das Endprodukt H, .0, alles
mit der Temperatur 7' und dem Drucke p. Werden kleine Mengen
aus diesen Behiltern entnommen oder ihnen zugefithrt, so #ndert
sich der Druck in ihnen nicht merkbar.

Der Wasserstoff und Sauerstoff miissen, bevor sie durch ihre
halbdurchlissigen Winde treten, vom Druck p auf ihre (unbekann-
ten) Partialdrucke pg, und po, expandieren und zwar umkehrbag
unter Arbeitsleistung. Dies bewirken wir nach Fig. 79 mittels
zweier Kolbenmotoren, die mit Wasserstoff und Sauerstoff als
Treibmittel arbeiten (genau in der Art von Druckluftmotoren oder
Dampfmaschinen), aber mit vollkommen isothermischem Verlauf der
Expansion. Die Gegendriicke, bis zu welchen H, und O, expandieren
miissen, sind pg, und po,. Hinter den Motoren, zwischen diesen
und dem Reaktionsgefall, sind wieder so groBle Vorratsbehilter fir
H, und O, untergebracht, dal der Ausstol der Motoren keine Druck-
dnderungen in ihnen hervorbringt.

Die Motoren denken wir uns so grol bemessen, dall die von

Schiile, Thermodynamik TT. 1 Aufl. 13
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ihnen in gleichen Zeiten verbrauchten Gasvolumina (im Zustande
p, T) sich wie die dquivalenten Gasmengen verhalten; im vor-
liegenden Falle also wie 2:1=2(H,):(0,).

Der aus dem Reaktionsgefil austretende (bzw. abzusaugende)
Wasserdampf vom Drucke pg,o muBl auf den Druck p verdichtet
werden. Dazu verwenden wir einen Kolbenkompressor, der in
der iiblichen Weise arbeitet, jedoch vollkommen isothermisch. Den
Antrieb dieses Kompressors denken wir uns durch die beiden Mo-
toren oder, falls sie nicht ausreichen sollten, durch einen Zusatz-
motor bewirkt.

Es ist nun leicht, die gesamte bei dem Prozel gewonnene Ar-
beit, d. i. den UberschuB3 der Arbeiten des H,- und O,-Motors iiber
den Arbeitsbedarf des H,0-Kompressors, zu berechnen.

Wir bestimmen simtliche Arbeiten fiir den Umsatz von 2 Mol
H, und 1 Mol O,. Das Volumen von 1 Mol im Zustande p, T be-
zeichnen wir mit 8. Dann ist die Arbeit des Wasserstoffmotors

Ly, =2 p%B-In p?z‘ (Bd. I, Abschn. 32 u. 31)
Ha
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dargestellt durch den Inhalt des Motordiagramms, Fig. 79, links
unten.
Die Arbeit des Sauerstoffmotors ist
P

Lo, =p8B-In——.

Og p p()g
Da 2 Mol Wasserdampf entstehen, so ist die Betriebsarbeit des
Wasserdampfkompressors

QH.J() — 2fp*l§ln
pHgO

Die gesamte nutzbare Arbeitsleistung, die nach Abzug des Arbeits-
bedarfs des Kompressors verfiigbar ist, ist nun
Q== L, -+ Loy — LHy0

und betrégt

P 4 Y4
g—2pR.In L L paim-L —2p®In—"-.
p pHg ‘ p= pOg P pHgU
Setzt man
p-B=RT (Bd. I, Abschn. 6),
so wird )
Q:%T-]Zln LTS P ) P } )
! PH, p()g PHS0

Dies ist die maximale Arbeit der Wasserstoffverbrennung,
gerechnet fir 2 Mol Wasserstoff im Zustande p, 7', mit gasférmigem
Sauerstoff vom gleichen Zustand.

Multipliziert man beide Seiten mit dem Wirmetquivalent
A=1/427, so erhilt man links A2-—=9. Rechts kann man fiir 4}
setzen N, ,, die allgemeine Gaskonstante im Wirmemall gleich
848/427 =1,985. Nach Zusammenfassung der logarithmischen Aus-

driicke folgt dann
Pos \PH,

A—=R,, T In -~ 2 T ¢ &

)

PHL0
die maximale Arbeit im WirmemaB. Der Wert dieses Ausdruckes
kann jedoch zahlenmiBig nicht angegeben werden, solange man die
Partialdriicke pm,, Po,, PH,0 in dem bei der Temperatur 7 und
dem Drucke p im Gleichgewicht befindlichen Reaktionsgemisch nicht
kennt.

Eine weitere Bedingung liefert nun der II. Hauptsatz, nach dem
der Wert der maximalen Arbeit einer umkehrbar verlaufenden
Reaktion bei gleichem Anfangs- und Endzustand gleich ist fiir jeden
sonstigen Verlauf des Prozesses (Abschn. 27).

13*
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Wir kénnen nimlich den oben beschriebenen Prozel noch in
etwas anderer Weise verlaufen lassen, und zwar so, dafl der Druck p,
im Reaktionsgefil von dem Anfangs- und Enddruck p der Stoffe
verschieden ist, also p, = p, wihrend die Temperatur unverindert
bleibt. Dann werden folgerichtig auch die Partialdriicke ver-
dndert, sie seien py,, p,0,, P,H,0. Man konnte vermuten, dafl die
verhiéltnismafligen Partialdricke, wie sie in GL 1a auftreten,
unverindert blieben, und dies wire auch der Fall, wenn es sich
um ein Gasgemisch handelte, dessen Bestandteile nicht gegenseitig
reagieren. Da dies im vorliegenden Falle nicht zutrifft, so stellen
nicht nur die absoluten, sondern auch die relativen Partialdriicke
zundchst mit dem Druck veridnderliche, unbekannte Werte dar. Die
Motoren und der Kompressor kénnen aber mit diesen Gegen- bzw.
Saugdriicken ebenso arbeiten wie oben. Die Arbeitswerte werden
einzeln

81Hz - 2p%ln*2_
P.H,

Lo,=pB-In .
pIOZ

2ao=2p%8 In
P H,0

P (zz)
lee

P0s
9[1 _ S)’{1:(117' In = <M’7p_“*>'2— .
PH0

Die Bedingung 9 ==9, ergibt nun die Gleichheit der hinter In
stehenden Ausdriicke in dieser Gleichung und Gl 1a. Man erhilt

2y, G
p \pa/ P \DwE

und man erhilt schlieBlich

Po, (7@7)2* .0, <_p”>2'
PH,0 P,H,0

Auf beiden Seiten fillt p heraus und es wird
Po, Phy __ P10, Pl
Ph,0 PiE,0
Wenn also der Druck des Reaktionsgemisches bei gleichbleiben-
der Temperatur gedndert wird, so bleibt der Ausdruck

poz'pﬁzm
el K, )
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unveriandert. Dieser Wert kann also nicht vom Druck oder
Volumen, sondern hochstens von der Temperatur abhingen. K ,
die sogenannte Gleichgewichtskonstante, ist eine Funktion der
Temperatur allein.

Man findet die Gleichgewichtskonstante auch noch in anderer Form ge-
geben. In der physikalischen Chemie wird anstatt mit den Partialdriicken
vielfach mit den sog. Konzentrationen gerechnet. Man versteht unter Kon-
zentration eines Stoffes die in der Raumeinheit enthaltene Anzahl Molen dieses
Stoffes. Ist also ¥ das Volumen von 1 Mol des Stoffes (1 Mol==m-kg mit
m als Molekulargewicht), so ist seine Konzentration

1

c-— ..
!

Die Zustandsgleichung der Gase
pU=RT
geht hiermit iiber in
p--cRT,

worin ¢ nicht etwa eine Konstante ist, sondern sich mit p und 7' gemiB der
Gleichung &ndert. Bei gleicher Temperatur ist also die Konzentration pro-
portional dem Gasdruck. Bei gleicher Konzentration haben alle Gase den
gleichen Druck, wenn die Temperatur gleich ist.

Fiir die Teildriicke der Gase in unserem Reaktionsgemisch gilt nun

ry,=Roey, T

PH,0 = m‘CH2<)'T-
Fiihrt man diese Werte in Gl. 2 ein, so folgt
.02
“0,"H,

T

CH,0

K, - RT-

oder

€0, Ch K, “
'"“27""2:%&, I T e e e (-))
CH,0

Andern sich nun die Konzentrationen der Bestandteile des Reaktionsgemisches
bei isothermischen Druckiénderungen der Masse, so bleibt doch der Ausdruck

links der gleiche. Setzt man

Kk, . )
S R
DV @)
so wird
Cry " Ch
K=" .. (3b)
CH,0

Dieser Zusammenhang von K, und K, gilt nur bei der vorliegenden Re-
aktion. Im allgemeinen Falle vgl. Abschn. 33. Wir werden in der Folge aus-
schlieBlich mit K, rechnen.

Wird nun K . als bekannt betrachtet, etwa aus Versuchen iiber
die Zusammensetzung des im Gleichgewicht befindlichen Reaktions-
gemisches bei der Temperatur 7' und irgendeinem Druck p, so ist
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die maximale Arbeit der Reaktion berechenbar. Gl 1a kann ge-
schrieben werden
p‘)
A =R, T-1n [P - Eof]
Do, Py,
also auch mit Gl. 2
D
=Reu - T . . ... ...
?[ ER 1 In pr ( )
oder mit Gl. 3a und KT —=pB
N=Rw TS K) .. ....(5)
Auch diese Gleichungen gelten nur fiir die vorliegende Reaktion
(und solche mit gleicher Anderung der Molekiilzahl).

Die Anderung der Entropie bei der isotherm-isobaren Reaktion ist nach
Abschn. 29 Gl. 3a

somit
S J{ml ln 'pﬁ - "q’

d. h. um diesen Betrag unterscheidet sich die Entropie von 2 Mol Wasser-
dampf von der Entropiesumme des zu seiner Bildung nétigen Sauerstofis
(1 Mol) und Wasserstoffs (2 Mol).

Im folgenden wird das Beispiel der Wasserstoffverbrennung
bzw. Wasserdampfdissoziation vollends durchgefiihrt. Die Verallge-
meinerung der obigen Herleitungen fiir beliebige Gasreaktionen folgt
im iberndchsten Abschnitt.

32. Dissoziation des Wasserdampfs.

Setzt man die Gleichgewichtskonstante K, als bekannt voraus, so kann
man die Gleichgewichtszusammensetzung bzw. den Dissoziationsgrad berechnen.
An Stelle der Teildriicke fiihren wir zu diesem Zweck die Zusammensetzung
des Reaktionsgemisches in Raumteilen ein. Sie sei

p(Hy)+0(Op)+0(H,0)=1 . . . ... ... (6)
Dann gilt nach Abschn. 7, Bd. I

P P
My, mno), TR0 sm0).
P P
Damit erhilt man
- 0(05)-0 (Hy)? ,
p =P v (ﬁ'*(j) R (7)

Eine weitere Beziehung erhdlt man aus der Erwidgung, daf im disso-
ziierenden Gemisch freier Wasserstoff und Sauerstoff nur in den verhiltnis-
miBigen Mengen vorkommen konnen, in welchen sie im Wasserdampf H,O
enthalten sind, also gemil

2 H, + 0, =2 H,0



32, Dissoziation des Wasserdampfs. 199

im Verhdltnis 2:1. Daher ist

b (H,)
S E 2 Lo ... (8
v(0) ®
Wir fassen nun die dissoziierten Mengen zusammen und setzen
p(Hy) v Op)==0@ .. ......... 9)

b (x) ist also das in 1 cbm dissoziierendem Wasserdampf enthaltene Knallgas-
volumen. Man hat nun mit Gl 8, 9 und 6
b (Hg) == { v (@)
1 (0,) —= 1 v (%) S 0 (1))
b (H,0)=-1— () }
und damit aus Gl 7
4 o' ()
P gq i e@p "
Hierin ist, wenn K, bekannt, v (z)7die einzige Unbekannte, die also aus Gl. 11
berechnet werden kann.

Daraus geht schon deutlicher hervor, daB sich bei Anderungen des
Druckes p auch die rdumliche Zusammensetzung des Gemisches éndert, im
Gegensatz zu dem Verhalten nicht reagierender Gemische.

Es ist nun iblich, die dissoziierte Menge in Gewichtsteilen g (2) des
dissoziierenden Gemisches, nicht in Raumteilen desselben auszudriicken. Wir

haben also v (x) in a (¢) umzurechnen (Bd. I, Abschn. ).
Das mittlere Molekulargewicht der Mischung ist

m =321 (0,) - 2-v (H,) - 18-p (H,0),

-
I, =

also mit GL 10
m=18—6-p(®) . . . . . . .. e (12
Daraus geht schon hervor, daB das Molekulargewicht und damit auch die
Dichte oder das spez. Gewicht bei teilweiser Dissoziation kleiner ist, als ohne
solche (m =18 fir H,0).
Mit Gl 12 folgt nun
. 32-9(0,) '+i2't’ (H,)

@ = 6@
also mit GI. 10
_ 129k 20 .
g (x) = B b S—v@ (13)
oder umgekehrt
3.9 ()
@) =5—"""%7 . . . v e e (132
R (15
Hiermit lassen sich Gewichts- und Raumteile gegenseitig umrechnen.
Fir K, erhalt man aus GL 11 mit Gl 13a
3
K,—p 9 (@) e 1Y

[t~ g @) (245 (=)

Die dissoziierte Menge ausgedriickt in Gewichtsteilen der ganzen Menge
hezeichnet man als Dissoziationsgrad. Fiir g(z) setzen wir den iiblichen
Buchstaben « und erhalten

K,

LCS
) =P~ A ar@Fw ~
Ist nun fiir eine bestimmte Temperatur « bei irgendeinem Druck gemessen
worden?), so ist K, berechenbar, und es kann nach Gl. 14a der Dissoziations-

1 Uber die Messungsmethoden vgl. z. B. Nernst, Theoretische Chemie,
Haber, Thermodynamik technischer Gasreaktionen.
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grad fiir jeden anderen Druck (bei gleicher Temperatur) berechnet werden.
Ferner ist dann auch der Wert der maximalen Arbeit des Verbrennungs-
vorgangs aus Gl 4 berechenbar.

Nach Versuchen von Nernst und v. Wartenberg ist Wasserdampf bei
22579 abs. zu 1,79 Hundertteilen dissoziiert, wenn sein Druck 1,033 kg/qem
betrigt. Wie grofl ist nun der Dissoziationsgrad bei gleicher Temperatur, aber
Driicken von 10, 5, 0,5, 0,1 und 0,01 kg/qgem?

Nach Gl. 14a wird, wenn mit p in kg/qem gerechnet wird,

1,79 3,042
100%- (1 — 0,0179)% 2 + 0,0179) 1007 °

Mit p in kg/qm wiirde

K,—1,033.

3,042
By =00 -
Aus der Gleichung
3,042 —____ci_
1000 TP T = 2 o)
konnten nun die Werte von « fiir beliebige Driicke berechnet werden, jedoch
nicht auf bequeme Weise. Dagegen kénnen umgekehrt die zu gegebenen Disso-
ziationsgraden gehorigen Driicke sehr einfach berechnet werden. Mit
304207 C )
p=3,042 (100 )®
ergibt sich fiir
100¢==05 075 08 1 15 2 3 5 10 v. H
p=—483 142 11,8 6,0 1,76 0,738 0,215 0,045 0,005 at.

Nach Fig. 80, in der die Werte von 100 « als Ordinaten zu den Driicken
als Abszissen aufgetragen sind, wird nun fiir

p= 10 5 0,5 0,1 0,01 at
100 ¢ ==0,87 1,07 2,80 3,64 ca.7,5 v. H.

Die Dissoziation geht also von 1 at an mit steigendem Druck langsam zuriick;
sie wichst dagegen mit fallendem Druck, und zwar von 1 at abwirts sehr
_ erheblich.

7 In den Verbren-
E nungskraftmaschinen
kann der Verbrennungs-
2 wasserdampf  Teildriicke
von Bruchteilen einer At-
mosphiéire bis zu einigen
Atmosphéren je nach dem
Brennstoff, besitzen. So-
lange also seine Temperatur
mehr als 2000° C betrigt,

Q2
?‘,L__%l?[

Dissociation 1 Gewichrsorozenten

# kann er immerhin zu rd. 1
. 2500 ats. bis 3 Gewichtsprozenten dis-

] L 2257 %t | [ 1]  soziiertsein. Uberschiissiger
[ [ ] 1T Sauerstoff vermindert den

o 7 2 Druch ot s v e Dissoziationsgrad. _Die
Fig. &0, gleichzeitige Kohlens#ure-

dissoziation #ndert die Ver-

haltnisse ebenfalls. Soweit
iiberhaupt Gleichgewichtsverhdltnisse in Betracht kommen, ist der gesamte Dis-
sozialtionsgrad nach dem sogen. Wassergasgleichgewicht (Abschn. 43) zu be-
urteilen.
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Bei Temperaturen, wie sie in Uberhitzern vorkommen (bis ca. 5009,
sind die Dissoziationsgrade sowohl wegen der tieferen Temperatur als auch
wegen der hohen Driicke sehr minimal. Schon bei 7279 C (1000° abs.) wird
nach Nernst 100 « =:1,39-10=> bei 10 at und 3-1072 bei 1 at, also unmeB-
bar klein.

Isothermische Druck-Volumen-Kurve von dissoziierendem Wasser-
dampf. Wie sich Druck und Volumen einer gegebenen Wasserdampfmenge
andern, wenn die Temperatur unverindert gehalten wird und so hoch ist,
daB der Wasserdampf merkbar dissoziiert, z. B. 2000 bis 3000° C, ergibt sich
wie folgt.

Das Molvolumen des dissoziierenden Dampfs, den wir als gasformig
ansehen konnen. ist wie fiir jede andere Gasmischuug aus der Gasgleichung
bestimmt

p-B=RN-T
mit R = 848.

Da sich jedoch bei der isothermischen Ausdehnung und Verdichtung
nicht nur Druck und Volumen, sondern auch die chemische Zusammensetzung
und somit das Molekulargewicht &ndern, so ist das Molvolumen kein rich-
tiges Vergleichsmafl mehr fiir das wahre spez. Volumen » von 1 kg. Dieses
ist ndmlich

B

P =om - -

m

s

so daBl ©/® nur unverénderlich ist, wenn m konstant bleibt. In unserem Falle
ist nun nach GI. 12

m=18 —6-p (¥)
oder mit Gl. 13a

m— 50
2-4-g (@)
oder
e 36
T2«
Daher ist
36-v
D
& 21+’
somit
;.23?;'»” R
oder
R (:> ,
L 1s'<] )1
oder
a .
p-v::47,1~(1+ 2) 1 ......... (15)
Hierin ist « selbst eine Funktion von p, gemaf
Gl 14 a. JSsothermen
Riir den nicht dissoziierten, gasférmigen Wasser- q g
dampf gilt Dissoz. Jamg)
p-v=—=47,17T \\ 4
und die Isotherme ist also eine gleichseitige Hyperbel. N\ e hse
Nach Gl. 16 wird v bei glelchem p griBer als nach NG
der Gasgleichung, da « >~ 0 ist. Die Isotherme des S
Wasserdampfs fillt also bei sehr hohen Tempera- v
turen (iiber 2000 bis 30009) langsamer als die Hy-

perbel, Fig. &1- Fig. 81.
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Die maximale Arbeit kann entweder aus Gl 4 mit dem vorher be-
stimmten Wert von K, berechnet werden,

4
N=1,985-T-In x
oder, da nach Gl. 14a
P _(1—ar@ta
K, o?
ist, nach ‘
% =1,985-7"-In (1:9‘);'3(57 “

Bei kleinen Dissoziationsgraden kann
o

In -~ o ;
OC';

gesetzt werden.
Fir 7'==2257° abs., p=1,033 kg/qem und «=0,0179 folgt hieraus

U =57053 Cal.

Dies bezieht sich auf die Verbrennung von 2 Mol Wasserstoff,
bzw. die Dissoziation von 2 Mol Wasserdampf. Fiir 1 Mol H, bzw.
H,0 wird

Ay po1 = 28526 Cal.

Die Wirmeténung von 1 Mol H, betrigt demgegeniiber
W,=157600 Cal.

bei Verbrennung zu Wasserdampf von gewdhnlicher Temperatur.
Fiir p=10at wird bei gleicher Temperatur

A, yrot = 33685 Cal,

fiir p=>50 at
A{ ypop == 37400 Cal.

Weiteres iiber die Dissoziation des Wasserdampfs und den EinfluB der
Temperatur auf dieselbe, insbesondere auch iiber die maximale Arbeit bei
tieferen Temperaturen, vgl. Abschn. 42.

33. Das isothermische Gleichgewicht bei beliebigen Gasreaktionen.

Das im vorigen Abschnitt bei der Dissoziation des Wasser-
dampfs eingeschlagene Verfahren kann ohne weiteres auf beliebige
Gasreaktionen mit beliebig vielen Reaktionsteilnehmern iibertragen
werden. Zwischen den Gasen 4,, 4,, 4, ..., 4, 4./, A ... finde
eine Reaktion statt nach dem Schema

mdy g Ay g Ay A ) A e A - (1)

A4,, 4,, 4; sind hiernach als die urspriinglichen Stoffe anzusehen,
A/, A/, als die Endprodukte, wenn die Reaktion von links
nach rechts verlduft; umgekehrt, wenn die Reaktion von rechts nach
links verlduft. Im Gleichgewicht sind von simtlichen Stoffen
gewisse Mengen im Reaktionsgemisch enthalten, die sich berechnen
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lassen, wenn man ihre Partialdriicke kennt; diese seien p,, p,, p,. ..,
p,, 05 py ... und somit der ganze Gasdruck

P=0p, D1 Py p 0w

Ny, My ... 1y, m, sind die Molekiilzahlen, mit denen die betreffenden
Gase teilnehmen; z. B. bei der Reaktion

2H,--0,=2H,0, n,=—2, n, =1, n,/=2.

Nach dem Schema von Fig. 79 denke man sich in das Reak-
tionsgefil 1 so viele nur fiir je einen Mischungsbestandteil durch-
lassige Fenster eingesetzt, als Mischungsbestandteile vorhanden sind.
An diese schlieffen sich hinreichend groBle Behélter, in denen die
entsprechenden Gase mit den Driicken p,, p, ... p,/, p,” und der
Tewmperatur 7" enthalten sind. Verliuft die Reaktion von links nach
rechts, so wird den Behiiltern mit den Gasen 1, 2, 3 ... fortwihrend
Gas entnommen, denjenigen mit den Gasen 1', 2') 3’ fortwihrend
Gas aus dem Reaktionsgefill zugefiihrt.

Die Gaslieferung wird von Kolbenmotoren besorgt, die stindig
aus groBen Vorratsriumen, in denen die (Gase 1, 2, 3 mit dem
Drucke p und der Temperatur 7’ enthalten sind, Gas entnehmen, es
bis auf die Partialdriicke isothermisch expandieren lassen und in
die Zwischenbehilter ausstofen.

Die Gasabsaugung wird von Kompressoren besorgt in gleicher
Weise wie in Abschn. 31 geschildert, wobei die Reaktionsprodukte
simtlich einzeln auf den Druck p gebracht werden.

Die motorische Nutzarbeit fiir 1 Mol Gas vom Volumen ¥ ist
wie in Abschn. 31 bei Expansion von p auf p,

P
Int
Y24 npl

daher fiir #;, Mole des Gases 1

/
nlp%-lnj ,
Py
fiir n, Mole dos Gases 2
)
ngp%-lnl uw.

8

Die Kompressorarbeit ist ebenso fiir #,” Mole des Gases 1’

2
n, p¥B-In Z,,
P

fiie #,” Mole des Gases 2/
n, pB-In = usw,
P,

% hat iiberall den gleichen Wert, weil die Molvolumina aller Gase
bei gleichem Druck p und gleicher Temperatur 7 gleich grol} sind.
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Die nutzbare Arbeit, die beim gleichzeitigen Arbeiten aller
Motoren und Kompressoren iiber den Arbeitsbedarf des Prozesses
iiberschiissig und anderweit verwendbar ist, betrigt demnach

2

8:"1P%'ln£+ngp§3.h}J),_,},
Y P

—n,’ ~1n£—n‘,’ mE
1 PB M r%B I~
Andert man unter Beibehaltung aller librigen GroBlen den Druck
im Reaktionsgefil und bezeichnet die neuen Driicke ebenso wie die
alten, aber eingeklammert mit (p), (p,), (p,) ..., so wird jetzt der
totale Arbeitsgewinn

p p
H=n,pB-In—— +n,pB-In-*—-}...
W=me vy T w) "

P ’ P
o — n2 p%.]n¥,7__
(pl) (pz)

Nach dem II. Hauptsatz muf8 € =(g) sein. Beim Gleichsetzen
der Ausdriicke fallen sdmtliche Glieder mit ln p, sowie der Faktor
p B heraus und man erhilt zunichst

—ny-Inp—nyInp, —...4n/-Inp 4/ Inp, ...
= —ny-In(p,) —ny-In(p,) —... 4 ny-In(p,) ~+-n,-In (pa) - -
oder unter Zusammenfassung der Logarithmen und Weglassung von In

™ ‘peﬂi'_;; : (pl)”l : (p2>"2 .-

—n, p%B-In

pll,,lr 'pe,NZ, . (plr),,lr K (pz’)"z,-‘. . .
Wenn somit der Druck des Reaktionsgemisches isothermisch
getindert wird, so bleibt diese Funktion der Partialdriicke konstant.

P ny .pg"z.p:"a .
o podpt B )
1 2 3 i
Dies ist der Wert der Gleichgewichtskonstanten K, im allgemeinen
Falle einer Gasreaktion.
Fiir den im vorigen Abschnitt behandelten Sonderfall
2 H, + 0, — 2 H,0
folgt hieraus mit
n=2, my=1, a'=2,

Py = Py, P2= Po,> P, = Pu,0
P, Po,

_K p—
y2 p2H20

wie dort.

Die Beziehung Gl1. 2 wurde lange vor ihrer the rmo dynamischen
Herleitung von den norwegischen Forschern Guldb erg und Waage
gefunden.
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Sie ist in der Chemie als Massenwirkungsgesetz bekannt
und wird dort meistens mit den Konzentrationen (vgl. Abschn. 31)
an Stelle der Partialdriicke geschrieben.
Mit
pooRT
Py CRT

wird aus Gl. 2

K _ clnl.czng.qgﬂs s (‘R QV)"1+"2+ _"1,*"2'— .
r 61'“1’-02’”2'%’3'"3' N

Bei gleicher Temperatur bleibt also der Quotient in diesem Ausdruck un-
verindert

. CyM1-CoM2  CaM3 . . .
Ko— - Qiranaleo L ®)

e/nd ey/ns ey L
Aus der vorangehenden Gleichung folgt die Beziehung zwischen K. und K,
K, =K Ty, . ..o (4)
wenn gesetzt wird
T e R e P C)

Die Bezichung Gl 2 oder die gleichwertige Gl 3 wird von Nernst
als Reaktions-Isotherme bezeichnet.
Der Wert der maximalen Arbeit wird nach dem oben ent-

wickelten Ausdruck
(o2
L=p%R-In (SY - SR

™Gl
Pl') o)

FaBt man alle Faktoren mit p zusammen, so bleibt noch ein mit
1/K, nach Gl. 2 identischer Ausdruck iibrig und man erhilt mit

pB=RT, %"111:4;{7’9{ die Nutzarbeit im Wirmemaf
w—9 72 (6)
N Koo
oder mit GL 4 Y= —R ,T-In(®-K) .. .... (63

Fiir unser obiges Beispiel ist »= 1, womit sich der Ausdruck Gl 4 im
31. Abschnitt als Sonderfall ergibt.

Maximale Arbeit bei verschieden groBen Anfangs- und Enddriicken der Gase.

Bei den obigen Entwicklungen wurde vorausgesetzt, daB alle reagierenden
Gase einzeln vor und nach der Reaktion den gleichen Druck p besitzen, also
gemaB
p=cRT

auch die gleiche Konzentration c.
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Ungleiche Driicke und Konzentrationen sowohl vor als nach der Re-
aktion sind z. B. gegeben, wenn Wasserstoff nicht mit reinem Sauerstoff, son-
dern mit Luft verbrannt wird; der Sauerstoff besitzt dann vor der Reaktion
nur seinen Partialdruck in der Luft 0,21 p und der Verbrennungswasserdampf
seinen Partialdruck in dem aus Stickstoff und Wasserdampf bestehenden End-
produkt.

Es ist klar, dafl die Gleichgewichtsbedingung Gl. 2 durch die neu-
tralen Beimengungen keine Anderung erfihrt; in den Ausdruck fir K, sind
wie frilher die Teildriicke der Einzelstoffe im Reaktionsgemisch einzufiihren,
deren Summe jetzt kleiner als p ist.

Dagegen erfihrt die Arbeitsfidhigkeit der Reaktion eine Anderung
gegen frither, weil der gemeinsame Druck p der Ausgangs- und Endstoffe nun
erst hergestellt werden muB. Diese Verdichtung und Ausdehnung wird wie
frither durch die Kompressoren und Motoren isothermisch umkehrbar bewirkt.
Sind p,, 9y, ... by, p,’ ... die ungleichen Anfangs- und Enddriicke, so wird
bei der Ausdehnung von p, auf p eine Arbeit gewonnen n, R7 In(p,/p); ist
p, < p, so wird der Wert negativ. Durch die Verdichtung von p auf p,” wird
ein Mehraufwand bedingt von »,”RT In(p,’/p). Zu dem friiheren Arbeitswert
nach Gl 6 kommt also der Betrag hinzu

Py pe ’ p’ ’ g
2 RTIn 2L, RTIn=2 ... —n/RTIn™ —n,RTIn"% —
1 pJF 2 " - 1 p 2 p

fiir den wir schreiben konnen
R7-In [17-7*—’1'1“”2"2 } .

Py, gy’

Der gesamte Arbeitswert wird dann

— R LR [L.Jﬁ@g’z } :
A=RT InKP 1 ‘RT In|— pind pmg (7)
o DifL-pyne . L
oder U=—RT-nK,+RT-1In pmy p e
oder N=—RT-InK,F+RT-Snlnyp,

wobei die Summe algebraisch zu nehmen ist und die Endprodukte mit nega-
tiven Molekiilzahlen einzufiihren sind.

Streng genommen kommt hierzu, wenn neutrale Stoffe beigemischt sind,
noch die Ausdehnungs- oder Verdichtungsarbeit dieser Stoffe von jhrem an-
finglichen auf ihren endgiiltigen Partialdruck. Es empfiehlt sich aber nicht,
diesen Betrag in die obige Formel mit einzufiihren.

Von Gl 7 wird in Abschn. 44 Gebrauch gemacht.

34. Abhiingigkeit des chemischen Gleichgewichts von der Tempe-
ratur. Van't Hoffsche Gleichung.

Im vorigen Abschnitt wurde gezeigt, welchen EinfluB Anderungen des
Druckes oder Volumens bei gleicher Temperatur 7 auf die chemische Zu-
sammensetzung der im Gleichgewicht befindlichen Reaktionsgemische ausiiben
und in welcher Weise die maximale Arbeit einer Gasreaktion bei dieser Tem-
peratur berechnet werden kann, wenn die Gleichgewichtskonstante bzw. die
Zusammensetzung des Gemisches im Zustand p, T aus Versuchen bekannt ist.
Jetzt handelt es sich darum, von dem bekannten Gleichgewicht bei einer
Temperatur auf dasjenige bei einer beliebigen anderen Temperatur zu schlieBen.
Es fragt sich z. B., wenn der Dissoziationsgrad der Kohlensiure bei 20000 be-
kannt ist, wie groB er dann z. B. bei 1000° oder bei 2500° ist (bei gleichem
oder anderem Druck bzw. Volumen). Die Frage der Abhiingigkeit des Gleich-
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gewichts, d. h. der Gleichgewichtskonstanten K, oder K, von der Temperatur
ist iiberhaupt von grundlegender Bedeutung fiir die Kenntnis des Verlaufs
chemischer Reaktionen.

Eine allgemeine Gleichung, durch welche die Abhingigkeit der
maximalen Arbeit von der Temperatur ausgedriickt wird, ergab
sich in Abschn. 29 Gl 4 aus der Vereinigung des I. und II. Haupt-
satzes.

au
o —r() g
t dT . ( )
Nach GL 6a des vorigen Abschnittes ist aber fiir isothermische Re-
aktionen

A—=—%R T ¥ K). ... ... (2
Durch Ableitung nach 7T bei konstantem Volumen % wird hieraus
au - X dInK,
<dT>v: — R (¥ K )—NR,, T~ ar

Setzt man dies und % nach Gl. 2 in GL 1 ein, so wird

dIn K
- SHr‘ul T : ]n (%1' ' K1> - Wr - t){cal T : ln (%w ’ K/) - mt'al N (;TJ:
oder
dnK. W, _ (3)
ar — RaT? -

Dies ist die van’t Hoffsche Gleichung, aus der die Abhéngigkeit der
Gleichgewichtskonstanten K, von der Temperatur (und der Wirme-
ténung) hervorgeht. Von Nernst wird Gl 3 als Gleichung der Re-
aktions-Isochore bezeichnet. Im folgenden werden wir stets mit
K, rechnen. Da nach Abschn. 34 Gl 4

KIP = ‘Kt' ! (th‘ ’17)1'

cal
ist, #o0 wird

InK, =K —v-InR,,—»- T,

also
(lth:dan ._)l.ﬂ
¢ P q,
dinkK, dnkK, v»
aT 4T T
Damit wird aus Gl. 3
dink, W, v
arT N1 y
_ Wi, T

R 72

real -
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Nun ist nach Abschn. 20 Ende
I/Vv —I— 4 ERMT= Wp )

d. h. gleich der Wiarmeténung bei konstantem Druck. Daher wird
aus der vorletzten Gleichung

dhK, W, ()
AT T wdr o
Diese Gleichung ist vollkommen analog der Gl. 3 und driickt

dasselbe aus wie diese, nur fiir die Gleichgewichtskonstante K,
statt K,, und die Wérmetnung W, statt W, .

Anderung der maximalen Arbeit mit der Temperatur bei kon-
stantem Druck.

Nach Abschn. 33, Gl. 6 ist
N = 9?0,,, T-ln p¥— Rea T-anp .
Daraus folgt durch Ableitung nach 7' bei konstantem p

A . dinK, ¥ dinK,
\ﬁ>])—- Roar'lnp? — Repp-In Kp —ReaT- 4T Rewr-1n ‘K;— Rea T"—d"T'“
Mit Gl. 4 oben und Gl. 6, Abschn. 33, wird hieraus
<d_91> _x W,
ar/, T T
oder
w—wp—r1 (2% )
AT/,

Diese Gleichung entspricht genau der Gl. 1 oben, aber fiir isothermische Re-
aktionen bei konstantem Druck statt bei konstantem Volumen!). In den
Abschnitten 36 bis 46 wird fast ausschlieBlich von dieser Gleichung, nicht von
Gl. 1, Gebrauch gemacht.

Allgemeine Folgerungen. Aus Gl. 4 kann man Schliisse ziehen
auf den allgemeinen Verlauf chemischer Reaktionen, wenn ihre
Wirmeténung W, bekannt ist.

W, kann positiv oder negativ sein, je nachdem die Reaktion
mit Warmeentwicklung verbunden ist (wie z. B. die Verbrennung
von H,, CO, CH,, C,H, usw. mit Sauerstoff), oder mit Wirme-
verbrauch, wie z. B. die Stickoxydbildung infolge Verbrennung des
Luftstickstoffs mit dem Luftsauerstoff (,Luftverbrennung*).

Der Wert von dInK /[dT und ebenso dinK [dT ist also nach

Gl 3 und 4 positiv bei Reaktionen mit positiver Wirmetdnung.

) In einem Vorwort zu dem Buche von F. Pollitzer, Die Berechnung
chemischer Affinititen nach dem Nernstschen Wirmetheorem, hat W. Nernst
den Zusammenhang der beiden Gleichungen hervorgehoben und GI. 5 in an-
derer Weise begriindet.
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Was bedeutet dies nun fiir den Verlauf der Reaktion?
Wir hatten

P 20"2 o
P p/nl p)
und
K - ¢

- cl’”l e
Der positive Wert der Differentialquotienten besagt zundchst, daB
InK, bzw. InK , also auch K bzw. K, mit zunehmender Temperatur
zunehmen. K, kann aber nur groBer werden, wenn die Konzen-
trationen, Kp wenn die Partialdriicke der Ausgangsstoffe,
die im Zihler stehen, groBer, und somit diejenigen der Endpro-
dukte, die im Nenner stehen, kleiner werden. Der wachsenden
Temperatur entspricht also bei Reaktionen mit positiver
Wiarmeténung ein zunehmender Zerfall der Endprodukte
der Reaktion. Mit wachcender Temperatur wird z. B. die Disso-
ziation des Wasserdampfs und der Kohlensiure vermehrt, weil
gowohl die Wasserdampf- als die Kohlensdurebildung unter Warme-
entwicklung verlaufen.

Ist dagegen dInK [dT negativ, so wird K, und Kp mit zu-
nehmender Temperatur kleiner. Dies bedingt, dafl die Konzen-
trationen der Anfangsstoffe, also z. B. in der Reaktion

N, 0,c>2N0 W,

diejenigen des Stickstofls und Sauerstoffs, mit wachsender Temperatur
abnehmen, daf also im Gleichgewicht das Reaktionsgemisch um so
mehr Stickoxyd enthilt, je h6her die Temperatur ist.

Die Kenntnis des Vorzeichens der Warmetonung geniigt somit
schon, um den allgemeinen EinfluB der Temperatur auf eine Re-
aktion beurteilen zu koénnen.

36. Ermittlung der Gleichgewichtskonstanten bei beliebigen Tem-
peraturen aus ihrem Wert bei einer Temperatur.

Ist die Gleichgewichtskonstante fiir irgendeine Temperatur T’
aus Versuchen bekannt, so kann man ihren Wert fiir eine andere
Temperatur und gleichen Druck mittels Gl. 4 Absch. 34 berechnen.
Schreibt man diese Gleichung

Wo .,
dnK, —J\HHT,dl’
so folgt durch Integration
IY
, W,
In (KIJ>T =In (Kp)To '—I—‘ éﬁ(‘"l e aT.
Ty

Schiile. Thermodynamik IT. 4. Aufl., 14
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Das Integral kann nur ausgewertet werden, wenn W_ nach GroBe
und Abhéngigkeit von 7' bekannt ist (Abschn. 23). In Abschn. 40 u. f.
wird. dies vollstindiger durchgefithrt. In nicht zu weiten Grenzen
dndert sich die Wiarmetonung meist nur wenig mit der Temperatur.
Wir kénnen dann in guter Anniherung fiir ein beschrinktes Tempe-
raburgebiet W = konst. setzen. Damit wird dann

W W d T W, )
TI % j cal T + T
W, (1 1
oder’ mit . gew6hnlichen Logarithmen und ®,,=—1,985
W, (1 1
log (Kp)T: log (Kp)To_l— :{,Tg <1—,0 '—"T> ... (1)

Beispiel. Wenn Wasserdampf von 1,033 kg/qom Druck bei 2257° abs.
zu 1,79 Gewichtsteilen dissoziiert ist, wie groB ist dann der Dissoziationsgrad
bei 17000 abs. und gleichem Druck?

Die Wirmetonung der Reaktion

9 H, + 0, =2 H,0

-+ 2-57580 Cal.h),

allerdings bei etwa 15°, wihrend hier Reaktionstemperaturen von ca. 2000°
vorliegen. Bei solchen Temperaturen steigt die Wirmetonung auf ca.
6000V Cal./Mol an (Abschn. 42), also um verhaltnismiBig wenig. Wihlen wir
diesen Wert, so wird

betrigt

W,=12-60000,
. 2-60000 1 1
somit log (K,)1500 = log (Kp)eos, -+ —7 5+ 457 <§257’ — 170’0)

log (K700 == 10g (K )05, — 3,82

( )1700 _
( )2‘.’.)’7 3 82

B _ 1
(KP)2257 6610 )

Die Gleichgewichtskonstante ist also bei 1700° abs. 6610 mal kleiner als bei
22570 abs.

Daraus folgt, daB die Dissoziation bei 1700° abs. oder 1427° C nur noch
héchst unbedeutend sein kann.

Nach Gl. 14a ist die Gleichgewichtskonstante im Dissoziationsgrad « aus-
gedriickt,

also

X, «
=i geta

1) Fir flissiges Wasser als Endprodukt ist W,=2-68200; hier handelt
es sich nur um die Gasreaktion, also um dampfformlges Wasser wofiir die
Wirmetonung um rd. 600 Cal./kg, also 600-18,016 Cal./Mol kleiner ist.
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Fiir kleine Werte von «, wie hier, ist
3

o

Da nun nach Abschn. 32 fiir p=—1,0383kg/qem und 2257 abs. (K, )5, = 5,042/100°
ist, so ist
1 3,042
Eodiaoo ™= 10" 1000
somit
_ 23042
"~ 6610-1003-1,033”°

a:}

oder in Hundertteilen des Gewichts
2.3,042
3 A
(100 &) = %616 1,083
100 « = 10,096 v. H.; « > 1/1000.

Bei 1427° C wiire also Wasserdampf erst zu 1 Tausendstel seines Gewichtes (in
1 kg also 1 g) dissoziiert.

Aus unmittelbaren Versuchen bei dieser Temperatur fand Nernst
100 ¢ = 0,102, wihrend nach Nernst die genauere Berechnung mit Riicksicht
auf die Veriinderlichkeit von W, mit der Temperatur 0,108 ergibt'). Die ein-
fache Niherungsrechnung mit konstantem W, ist also in diesem Falle ziemlich
genau und gibt das Wesen der Sache, nidmlich die sehr bedeutende Verringe-
rung der Dissoziation, wenn die Temperatur von 2257 auf 17000 abs. zuriick-
geht, richtig wieder. Bei 2257° sind noch 17,9 g in 1 kg dissoziiert, bei 1700°
abs. etwa 18 mal weniger!

36. Zusammenhang zwischen maximaler Arbeit und Wirmetonung;
die thermodynamisch unbestimmte Konstante der maximalen Arbeit.

Schon im 29. Abschnitt ergab sich ein ganz allgemeiner Zu-
sammenhang zwischen der maximalen Arbeit 9 und der Warmetonung
W, bei konstantem Volumen, die Gleichung

d ‘2I>
9[——-WU—T-<—dTU e e oo ()
Im 34. Abschnitt folgte die analoge Beziehung
aA
QI’— Wp: T‘(;Z“T)p T (2)

Beide Gleichungen gelten nicht allein fiir Gasreaktionen, sondern fiir
Reaktionen zwischen beliebigen festen, flissigen und gasférmigen
Kérpern, da sie lediglich auf den beiden Hauptsitzen der Thermo-
dynamik fuflen.

Im folgenden wird iiberall mit Gl 2 gerechnet werden, da bei
Reaktionen zwischen festen oder fliissigen Stoffen die Unverdnder-
lichkeit des Volumens viel schwierigere Verhéltnisse bedingt, als die
Unverinderlichkeit des #uBeren Druckes?), die sich auch in prak-
tischen Fillen von selbst darbietet.

1) Vgl. auch Abschn. 42.
2) Nernst, Vorwort zu Pollitzer, Chemische Affinititen nach dem Nernst-
schen Wirmetheorem.
14*
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Gl 2 kann auf einfachere Form gebracht werden. LaBt man
rechts den Index weg, indem ein fiir allemal festgesetzt wird, daB
die weiteren Entwicklungen fiir konstanten Druck gelten, so wird

AdT —TdA=W,dT.

Der Ausdruck links wird ein vollstindiges Differential durch Division
mit 72, Mit
YT —Tdx__ W,

Copr T arT
folgt
A W,
—d| | = T.
i(p) =t
Die Integration ergibt

i W,

=} T ) N b
i T2d+0...,..(?)

Um nun, wenn W  und seine Abhingigkeit von T als bekannt
vorsusgesetzt wird, 9 aus Gl. 3 tatsdchlich berechnen zu konnen,
miilte erst die Integrationskonstante C' ermittelt werden. Diese ist
nédmlich nicht beliebig wéhlbar, sondern muf} einen ganz bestimmten
Wert besitzen, weil sonst die maximale Arbeit iiberhaupt keine ein-
deutig bestimmte Grdfe wire.

Der gewohnliche Weg, diese Konstante aus einem bekannten
Paar zusammengehdriger Werte %, und 7', zu ermitteln, fiihrt nicht
zum Ziel, weil 9 fiir keine einzige Temperatur bekannt ist. Da-
gegen ist ja in Abschn. 33 ein anderer Ausdruck fiir % gewonnen
worden

m:mwwm%........(@
Dies ergibt, mit Gl 3 vereinigt

— | Wrar o=, w?,
. P
—q 1w Wy o
also C=%, anp +f 7 aT.

Damit also die Integrationskonstante C' ermittelt werden kann,
mufl auBer der Wirmetonung und ihrer Temperaturabhingigkeit
noch die Gleichgewichtskonstante K, bei der Temperatur 7' (und
dem vorausgesetzten Drucke p) bekannt tein. Der Wert dieser Kon-
stanten kann nur aus chemischen Messungen gewonnen werden.
Es erhellt hieraus, daBl die maximale Arbeit chemischer Reaktionen
nicht aus thermischen GroBen allein berechnet werden kann, soweit
die bisherigen Hilfsmittel der Thermodynamik reichen. Wiirde aber,
etwa mit Hilfe eines neuen Gesetzes oder Grundsatzes, dhnlich den
beiden bekannten Hauptsitzen der Thermodynamik, der Wert von
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90 aus thermischen GroBen allein ermittelt werden koénnen, so wiirde
sich mit Hilfe des obigen Zusammenhangs auch die Gleichgewichts-
konstante K ergeben und diese chemische Grofe kénnte also
aus rein thermischen Messungen berechnet werden. Dadurch
wiirde ein aullerordentlicher Fortschritt in der Anwendung der Thermo-
dynamik auf chemische Reaktionen erreicht.

Dies wird von dem Nernstschen Warmetheorem') geleistet.
(Abschn. 38))

Fir die folgenden Ermittelungen ist es zweckmaiflig, (. 3 in ctwa< ver-
inderter Form zu verwenden. Der Ausdruck

W, .

186t sich nach dem Verfahren der teilweisen Integration umformen in

IW{;M? — W;’ +f%de :

Damit wird aus Gl. 3

%[::WI,——de—TEB{—C’T .......... (3a)
Daraus folgt auch mit GI. 2
di’(> B dW!ﬁL ,
<(TT o —f»T LU, oo oo o (4)
Da nach Absch. 28
A
ar

ist, mit S als Unterschied der Entropiewerte nach und vor der Reaktion, so
gilt auch

aw,
=5 riQ.
Bis auf die Integrationskonstante ist somit die Anderung der Entropie

identisch mit
.J"d ,W/'
T

37. Allgemeiner Verlauf der Wirmeténung und der maximalen
Arbeit in Abhiingigkeit von der Temperatur. Reaktionen zwischen
festen Stoffen. Verhalten im absoluten Nullpunkt.

Wire die Wiarmetonung unabhingig von der Temperatur, also
W, =konst. dW =0, so ergiibe sich eine sehr einfache Abhéngig-
keit der Groflen % und W, voneinander. Nach Gl. 3a Abschn. 36
wiirde

8= —

A=W, CT.

1) Nachrichten von der Konigl. Gesellsch. d. Wissenschaften zu Gittingen.
Mathem.-phys. Klasse 1906, Heft 1. W. Nernst, Uber die Berechnung che-
mischer Gleichgewichte aus thermischen Messungen.
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Trigt man W_und % als Ordinaten zu T als Abszissen auf, so
wiirde W durch eine wagrechte Gerade, % durch eine geneigte Ge-
rade dargestellt, die, je nachdem C po-

@L\ — sitiv oder negativ wire, ansteigend oder
—— % abfallend verlaufen wijrde, Fig. 83. Im
T —3 absoluten Nullpunkt der Temperatur
g W—\[‘M wirden % und W, gleiche Werte be-
;;. ” sitzen, A= W,,. ’Das letztere ist auch
| dann noch der Fall, wenn W_ nicht kon-
1 . .
; stant ist, weil nach der Gleichung
-0 7
. . ayu
Fig. 82. A=W, T'dT .o (1

mit T=0 auch Y= W_ wird.
In Wirklichkeit ist nun W, kaum in irgendeinem Falle wirklich
konstant. Im allgemeinen gilt nach Abschn. 23

aw,

_d?~—2n(mc) e e e e e e (2>

d. h. W, éndert sich mit der Temperatur nach Mafigabe der jeweiligen
algebraischen Summe der Warmekapazititen der urspriinglichen Stoffe
und der Reaktionspro-
dukte (n==DMolekiilzahl,
m ¢, = Molekularwirme).
Diese Summe kann po-
sitiv. und negativ sein.
W_ kann also mit der
Temperatur ebensowohl
abnehmen als zunehmen;
bei einer und derselben
Reaktion kann W, bis
Zu eijner gewissen Tem-
peratur zunehmen, dar-
iiber hinaus abnehmen.
Ist Wp, wie bei den
Brennstoffreaktionen,
eine grofle Zahl, so blei-
ben die Verdnderungen
von W_ mit der Tempe-
Fig. 83. raturimmer verh#ltnis-
méfBig klein, so daf} die
obige erste Annahme einen gewissen Sinn erhilt. In anderen Fillen,
wo W, kleiner ist (wie z. B. bei den Umwandlungen eines Stoffes
in andere Modifikationen), kann sich W, mit der Temperatur be-
deutend &ndern. Im allgemeinen nimmt also W einen krummlinigen
Verlauf, Fig. 83 und 84,

2
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Wire nun fiir irgendeine Temperatur 7, der Wert von 9 gegeben (%),
so konnte man nach Gl. 1 die Richtung der %A-Kurve an dieser Stelle be-
stimmen'), Fig. 83. Es wire nach Gl. 1

da W, —u

AT T
Man hat nur W, — % vom Ursprung nach oben abzutragen. Die Verbindungs-
linie ab gibt dann die Tangentenrichtung der %-Kurve fiir %,. Durch schritt-
weises Wiederholen kdnnte man so die %-Kurve aus der W,-Kurve entwickeln.
Der Verlauf von W hingt im tbrigen von dem der spezifischen
Wirmen ab. Frither nahm man an, dal auch bei festen Korpern

c=a-+bT
gesetzt werden kénne, jedenfalls iiber ein beschrinktes Gebiet und
besonders auch bei tiefen Temperaturen. Ferner weill man, daf die
Molekularwérme einer Verbindung im allgemeinen nicht genau gleich
der Summe der Atomwérmen der Einzelbestandteile ist.

Anderen Falles?) wire
2n(me,)=0,

daher auch
aw,
ar "
und
W, = konst.
Mit
c=a+0bT
wird also
2n(m cp) =u-}pT,
daher

de:(u+ﬂT)dTF.
Nach Gl 4 Abschn. 36 wére somit
d «+pT |
dz'_‘f“"T' AT+
=-——«-InT— T4 C.

Im absoluten Nullpunkt der Temperatur wire somit

av
<ﬂ">T=015—’ —« 'ln O + C: i QC,
jo nachdem « selbst negativ oder positiv wiire.

Die %-Kurve wiirde hiernach bei T=0 tangential zur Ordinaten-
achse verlaufen Fig. 84, wie noch van’t Hoff ausgefiihrt hat®); dies
wire, wie leicht einzusehen, auch dann noch der Fall, wenn d Wp/dT

) Nernst, a. a. O.
¥) Kopp-Neumannsches Gesetz.
3) Boltzmann-Festschrift, 1904, S. 233.
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irgendeine andere, nicht lineare Funktion von T wire, solange nur
dW|[dT fir T=0 einen endlichen Wert hat, d. h. die Kurventangente

Why torrd U

Fig. 84.

an W von der Wagrechten abweicht.

Heute ist allerdings auf Grund der
Nernstschen Untersuchungen iiber die
spezifische Wirme fester Korper be-
kannt, dall bei tiefsten Temperaturen
das Verhalten der spez. Wirmen
ein ganz anderes ist, als man frither
annahm; Fig. 84 erleidet auf dieser
neuen Grundlage eine grundsitz-
liche Anderung, wovon der nichste
Abschnitt handelt.

38. Das Nernstsche Wirmetheorem
oder der III. Wirmesatz.

Man kann versuchen, den Verlauf
der Kurven der Wiarmeténung W, und

der maximalen Arbeit 9 einer chemischen Reaktion auf Grund von
Annahmen iiber die spezifischen Warmen bis zu den tiefsten Tempe-
raturen vorauszuberechnen, wie im vorigen Abschnitt gezeigt ist.
Solche Annahmen konnten aber zu einer Zeit, als noch keine Ver-
suche iiber die spezifische Warme bei sehr tiefen Temperaturen vor-
lagen, zu keinem sicheren, unter Umsténden sogar zu grundsatzlich
unrichtigen Ergebnissen filhren. Am unsichersten werden die Verhélt-
nisse in unmittelbarer Ndhe des absoluten Nullpunkts. AuBerdem
wiirde dadurch die rein thermodynamische Berechnung von % doch
nicht ermoglicht, da bei einer Temperatur 9 bekannt sein muB.
Ein hiervon ginzlich verschiedener Weg wurde von W. Nernst
eingeschlagen. Nernst machte die Annahme, dafl die maximale
Arbeit fiir Reaktionen zwischen festen (oder fliissigen) Kor-
pern nicht erst im absoluten Nullpunkt mit der Wéarme-
ténung identisch werde, sondern sich schon bei endlichen,
wenn auch u. U. sehr tiefen Temperaturen, nur #uBerst
wenig von der Wirmetdnung unterscheide. Dies ist das
Nernstsche Wirmetheorem in seiner urspriinglichen Fassung.

Diese Hypothese war gestiitzt durch das Verhalten der umkehrbar arbei-
tenden galvanischen Elemente, die schon bei gewdhnlichen Temperaturen einen
elektrischen Arbeitsgewinn liefern kinnen, der fast identisch ist mit der Warme-
tonung der in dem Element sich abspielenden chemischen Reaktion. Weiter
wurde das Theorem bestéitigt durch die von Nernst aus ibhm gezogenen Fol-
gerungen, insofern eine ganze Reihe bekannter chemischer Gleichgewichte mit
seiner Hilfe zum erstenmal rein thermodynamisch vorausberechnet werden
konnten'). Die in der Folge von Nernst ausgefiihrten oder veranlaBten Ver-
suche iiber die bis dahin unbekannte spezifische Wirme bei sehr tiefen Tem-

1) Nernst a. a. 0. — Ferner insbesondere F. Pollitzer, Die Berech-
nung chemischer Affinitdten nach dem Nernstschen Warmetheorem,
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peraturen, die zu den Gberraschendsten Ergebnissen fithiten (Abschn. 7), e
brachten eine endgiiltige Begriindung des Theorems.

Vergleicht man den in Abschn. 37, Fig. 84 auf Grund der fritheren
Annahmen iiber die spezifischen Warmen ermittelten Verlauf von 9
und W, im absoluten Nullpunkt mit der Nernstschen Annahme, so
findet man einen vollkommenen Gegensatz. Nach Nernst soll die
A-Kurve die W -Kurve beriihren: nach Fig. 84 beriithrte sie die Ordi-
natenachse. Die Nernstsche Annahme zieht aber noch eino weitero
Folgerung nach sich. Solange niamlich die W -Kurve im absoluten
Nullpunkt eine geneigte Richtung hat, mufl die %-Kurve dort eine
senkrechte Tangente haben, wenn die Grundgleichung
a9l
ar
erfiillt sein soll (Abschn 37). Das Nernstsche Wiarmetheorem kann
also nur dann in Ubereinstimmung mit dieser Grundgleichung sein,
wenn die W -Kurve bei T==0 keine
geneigte, also eine wagrechte Tan-
gente hat. Dann muf} aber, nach dem
Nernstschen Theorem, auch die -
Kurve eine wagrechte Tangente
haben, im vollsten Gegensatz zu der
senkrechten Tangente der Fig. 84. Das
neue Warmetheorem fordert also einen
Verlauf von % und IV bei sehr tiefen
Temperaturen, wie itn Fig. 85 zeigt.

AW, =T (1)

Wo vnd U

Der mathematische Beweis, daf} dies
notwendig aus der Nernstschen Annahme

(4 ()
AT )peo T peg T Tt 2)

folgt, 1aBt sich auch wie folgt fiihren. Aus der allgemein giiltigen Gleichung 1
folgt

au _ A—W,

TTS T e e (3)
und fiir 7' =0
<d%l\ A — W,
dl/m=0" 0

Dieser Wert kann von endlicher GroBe oder (0 sein, wie es die Nernstsche

Annahme verlangt, wenn %, =W, ist. Dann wird nimlich

ay o
\dT/p=0 0O

Den Wert dieses unbestimmten Quotlenten erhilt man durch Ableitung des
Zihlers und Nenners von Gl. 3 nach 7.
3! - aw,
<d91\ d ’[' ] le‘
a1 l’)[ —0 1 ’
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Daraus folgt mit GI. 2

d 9[) 77777
<—dT reo O, . v v o e e e 4)
also auch
d Wr>
= =0. . .. .. .. 0. )
< AT /p=o 0 ()

Die thermodynamisch unbestimmte Konstante C in dem
Ausdruck der maximalen Arbeit, Abschn. 36, Gl. 3a

iw, .
QI;WZ)%T 7{14'—{_01

kann nunmehr aus dem bekannten Verhalten im absoluten Nullpunkt
fiur Reaktionen zwischen kondensierten (festen oder fliissigen)
Korpern bestimmt werden, und damit kann auch % fiir beliebige
Temperaturen aus rein thermischen GréBen, nimlich aus der Wirme-
tonung und den spezifischen Warmen (falls letztere bekannt sind),
berechnet werden.

Nach GI. 4, Abschn. 36 ist

v iw,
=)o

dou dw.
(i P,
arT T=0+ T Jr=o
Nach Gl 4 oben ist das erste Glied Null, also

aw,
c;( v‘iﬂ) .
T Jreo

Nun muB nach dem oben und in Abschn. 37 Ausgefiihrten die Kurve
der Warmetonung eine wagrechte Tangente haben, d.h. Gl. 5 muf}
erfillll sein. Welche Funktion von T also auch W, sein mag, d. h.
wie auch die spez. Wirmen sich verhalten mdgen, ]edenfalls muf
aw, [dT=0 sein, wenn T—0 ist.

"Wir kénnen z. B. setzen

aw,
A | 3 _
n =BTy T 01 -

daher fir 7T=0

Dann wird
aw
f—T— — [BaT + [yrar +[s12aT
=BT+ §yT°+...

Fiir =0 wird also auch
aw,
T

=0,
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daher wird nach GL 5

Ck_(f 7 T:O_o. S )

Die thermodynamisch unbestimmte Konstante fester
Reaktionen ist also gleich Null

Daher ist auch die nach Abschn. 36, Gl. 5 mit C identische
Entropiekonstante fiir Reaktionen zwischen festen Kérpern gleich
Null und fiir die Anderung der Entropie gilt

) aw,
s — f 8

Ferner folgt aus Gl. 4, da d¥/dT-—S ist, daB im absoluten Null-
punkt der Temperatur die Reaktionen fester Koérper ohne Ande-
rung der Entropie verlaufen. Man kann daher in diesem Punkte
die Entropie der festen Korper gleich null setzen. Der Absolut-
wert der Entropie bei der Temperatur T ist somit

T
dw,
S:_IT? . (6a)
0

An Stelle des unbestimmten Integrals in Gl 1a mit C==0 148t sich
ein bestimmtes einfilhren. Schreibt man nimlich

(1h)

und addiert rechts und links den Ausdruck

0

<fd”',,> m_fdw{,
T Jp—o J T

den man, da er selbst Null ist, links auch weglassen kann, so wird

7 0 T
A—W, C,ZWZ’J dIVZ’,,_J‘dVVY’
T ) T T’
CaAw
d -
oder nN--W, T |—7%.......0
T
o
T
", _
oder A--—1T T‘jdl’ N £ Y

0

Die untere Integralgrenze 0 kann wegen Gl. & auch weggelassen
werden. Da nun W, und dW, vollgtéindig bestimmt sind, sobald W,
fir irgendeine Temperatur und auBerdem die spezifischen Wérmen
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zwischen 0 und 7 gegeben sind, so ist nach Gl 7 auch 9 ohne
Kenntnis chemischer GroBlen berechenbar.

Auf dieser Grundlage lassen sich z. B. die Umwandlungserscheinungen ther-
modynamisch behandeln. So hat Nernst die Umwandlungstemperatur des mono-
klinen in rhombischen Schwefel aus der Warmeténung und den gemes-
senen spez. Wirmen beider Modifikationen berechnet und in vorziiglicher
Ubereinstimmung mit dem Versuch gefunden. Betrefiend die Umwandlung
von Graphit in Diamant vgl. Pollitzer, S. 136.

Fir uns sind diese Beziehungen hauptsichlich wichtig wegen ihrer An-
wendung bei Gasreaktionen, die in den nichsten Abschnitten behandelt sind.

An dieser Stelle sei die Anwendung von Gl. 7 auf den Schmelz- oder
Erstarrungsvorgang gezeigt, der eine Zustandsinderung (oder Reaktion)
darstellt, bei welcher die Grundbedingung von Gl. 7 erfiillt ist, daB nimlich
nur feste und fliissige Koérper auftreten.

Die Warmetonung W, dieser Reaktion ist identisch mit der Schmelz-
wirme s,

‘”71; =8,

deren Wert positiv ist, wenn an den Erstarrungsvorgang gedacht wird.
Gl 7a lautet daher

§
%I:—TIT—ZdT.

Die Schmelzwirme ist ihrerseits gleich dem Unterschied der Sublimations- und
der Verdampfungswiirme

s=1"—r,
daher ist

'——_
%[:—TJ‘TTZIdT ......... . (8)

Nun kann % in diesem Falle auch direkt berechnet werden, wenn man den
Erstarrungsvorgang in umkehrbarer Weise ausfiihrt. Im Druckvolumen-
diagramm Fig. 86 gehdren zum Zustand der
. Flissigkeit und des erstarrten Korpers die
_’/6,7”{5{7 verschiedenen Dampfdriicke p, und »,

?( verdamgfuny (Abschn. 18). Vom fliissigen zum festen Zu-

s - stand kann man in folgender Weise umkehr-
/u W o"«%{] bar gelangen. Man verdampft zunéchst die
Jeps Y, < Fliissigkeit bei dem konstanten Druck p,,
Al Subimare ! wobei ihr Volumen auf das Séattigungs-

st

1 volumen v; anwichst. Den gasartigen gesit-

tigten Dampf 148t man sich isothermisch
| bis auf p,” ausdehnen. Dann entzieht man
I dem (leicht iiberhitzten) Dampf bei dem
I konstanten Druck p, die Sublimations-
| warme 1/, bis er fest geworden ist. Die
schraffierte Fliche ist die geleistete Arbeit.
Wenn das Volumen des festen und fliissi-
gen Korpers gegeniiber dem Dampfvolumen
vernachldssigt und fiir die Dampfisotherme das Gasgesetz angenommen wird,
ist diese Fliche

Fig. 86.

Nun ist aber nach der Clapeyron-Clausiusschen Gleichung (Abschn. 18)
1 (rdl

In p; == AR) T +1
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L1 prar .
np' ) e T
daher wird auch
p.\‘ U.s' r— "J

="
Y="p ) 1

AT P i — i)
oder wegen
pevs=RT

9 - Tf’ o AT LT,

Wird dieser Wert mit dem oben aus Gl. 7a gewonnenen Ausdruck Gl. 8 gleich-
gesetzt, so folgt

T(i—i)=0,
also

R ¢ ()

Die Dampfdruckkonstante hat also den gleichen Wert, ob der
Dampf mit dem fliissigen oder mit dem festen Kérper im Gleich-
gewicht steht

Die Schmelztemperatur. Mit dem Drucke dndert sich, wie bekannt,
die Schmelztemperatur, wenn auch nur sehr wenig. So betrachtet, ist die
Schmelztemperatur kein eindeutig bestimmter Wert. Als Schmelztemperatur
schlechthin konnte man diejenige Schmelztemperatur bezeichnen, bei welcher
der feste, fliisssige und dampfformige Kérper im Gleichgewicht stehen. In
diesem Zustand ist dann auch der Dampfdruck iiber dem festen gleich dem
iber dem flissigen Korper

’

Ps =5 s Schmelzwirme
und daher die Arbeitsleistung % nach Gl. 9 Schmelzpurtt
beim Erstarren gleich null, weil In p,/p, ==
In1-—0 ist oder die schraffierte Flidche
Fig. 86 zu einer Linie zusammenschrumpft.
Fiir diesen Zustand ergibt also Gl. 7

7, T
AW ds
0= W, =T, T s—-1T, T
0 0
:[Y“
ds 3
§ == T0~J» . 3
T IS
0 &
Aus dieser Gleichung kann die Unbekannte E\
T,, also die Schmelztemperatur errechnet N
werden, sobald die Schmelzwirme s und ihre N

Temperaturabhingigkeit bekannt sind. Nun
gilt fiir die Schmelzwérme ein genau ent-
sprechendes Gesetz der Abhidngigkeit von

der Temperatur, wie fiir die Verdampfungs- _ nT
warme in Abschn. 17, Gl 8, also 7=7) inl,
s e (Schimelzremperatu)=!
ar = ST pest Fig. 87.

Man erhilt daher
Ty

€y = Cprs
s =1, J/ TW/LdT

0
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oder
Ty
§ = Tof(cp/l —Cppe) @I T.
0

Trigt man nun die spezifischen Wirmen des fliissigen und festen Kérpers als
Ordinaten zu In T als Abszissen auf, Fig. 87, so stellt die Fliche zwischen beiden
Kurven den Wert des Integrals dar. Stellt man das Produkt aus dieser Fliche
und der jeweiligen oberen Temperatur wieder als Kurve dar (Fig. 87), so liegt
der Schmelzpunkt da, wo die Ordinate dieser Kurve gleich der Schmelzwirme
ist. Der praktischen Anwendung steht zurzeit die Unkenntnis der spez. Wirme
der festen und besonders der unterkiihlten fliissigen Korper bis in die Nihe
des absoluten Nullpunktes im Wege.

39. Das Nernstsche Wirmetheorem bei Gasredktionen. Berechnung
der Gleichgewichtskonstanten und des Absolutwerts der maximalen
Arbeit aus thermischen GroSen.

Das Nernstsche Warmetheorem gilt nur fiir feste oder unter-
kiihlte fliissige Korper (sog. ,kondensierte Systeme“). Nichtsdesto-
weniger laB3t sich auf seiner Grundlage auch die maximale Arbeit und
die Gleichgewichtskonstante von Gasreaktionen berechnen, wie
Nernst gezeigt hat.

Man kann sich eine Reaktion zwischen festen oder fliissigen Korpern
auf zweierlei Wegen ausgefiihrt denken; entweder direkt oder so, dafl
die Korper zundchst durch Verdampfung in den Gaszustand gebracht
werden, darauf die beabsichtigte Reaktion zwischen diesen Gasen
stattfindet und endlich die Reaktionsprodukte durch Kondensation
in den festen oder fliissigen Zustand iibergefiihrt werden. Auf beiden
Wegen mufl, wenn sie in allen ihren Teilen umkehrbar sind, die
gleiche (maximale) Arbeit gewonnen werden, weil das Endprodukt
das gleiche ist. (Abschn. 27.)

Die auf dem ersten, direkten Wege gewonnene Arbeit ist nach
Abschn. 38, Gl. 7

7
aw,
%I:Wkond—'.l’-fqﬁ""”,. B ¢ 0]
0
worin W, . die Wirmeténung der Reaktion zwischen den festen

Stoffen bedeutet.

Bei dem zweiten Wege beniitzen wir das in Abschn. 31, Fig. 79
geschilderte Verfahren der umkehrbaren Gasreaktion; zum TUnter-
schied von jenem Fall, wo die Gase in groBen Vorratsbehiltern ge-
dacht waren, denken wir uns jetzt die festen oder fliissigen Stoffe,
sowohl die Ausgangsstoffe als die Endprodukte, in ebensolchen Be-
hiltern vorhanden. Die Behilter der Ausgangsstoffe werden von aullen
geheizt, so daB die Stoffe verdampfen, die anderen gekiihlt, so daB
die Endprodukte kondensieren.
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Die Verdampfung und Kondensation aller Stoffe mufl bei der
gemeinsamen konstanten Temperatur 7' erfolgen; siémtliche Stoffe
stehen dann unter verschiedenen Driicken, jeder unter seinem zur
Temperatur 7' gehorigen Siededruck (bei fliissigen Stoffen) bzw. Sub-
limationsdruck (bei festen Stoffen). Diese Driicke seien nachein-
ander p,, p,, p, ... fiir die Ausgangsstoffe, p /', p,’, p,” ... fiir die
Endstofle.

Aus diesen Verdampfern entnehmen nun die Motoren Fig. 79
die Ausgangsstoffe als Betricbsgase, wihrend die Kompressoren die
Endstoffe in die Kiihlbehalter driicken. Die
duBeren Verdampfungsarbeiten sind iden-
tisch mit den Volldruckarbeiten der Mo-
toren, Fig. 88, die dulleren Kondensations- /
arbeiten mit den Volldruckarbeiten der Kom-
pressoren. Indem wir nun die Summe aller
Motoren- und Kompressorenleistungen (die L
letzteren negativ) ansetzen, sind die Ver-
dampfungs- und Kondensationsarbeiten bereits
beriicksichtigt. Der gesamte verfiighare Ar-
beitsgewinn kann also genau so ausgerechnet werden, wie die maxi-
male Arbeit einer Gasreaktion, die mit den verschieden groflen
Driicken p,, p,, p,... der Einzelgase beginnt und mit den ver-
schieden groBen Driicken p,’, p,’, p,” der Reaktionsprodukte endigt.
Nach Abschn. 33, GL. 7 ist in diesem Falle

-

Fig. 88.

A — RT-In K, 9 T PPy

7’7 ’ / ’
plﬂl -p2"2 Ce

Durch Gleichsetzen von 9 nach Gl 1 und 2 folgt

T
aw. nLpMe
PVM“I — 7. ( ,kynnﬂ = — RT-In ](l } R T.]nw}?,lr’ P,;h ’
: . 1 1 p e, L
0
oder
T
m ] K — ] 1 7 d”ILmHIJr T Ninl 3
RT-In p‘A'"—IVkmm’f' e LRT-X(n np) . (3)

0

Diese Gleichung enthilt rechts nur thermische Grolen: Die Wirme-
tonung der festen oder fliissigen Reaktion und ibre von den spezi-
fischen Wirmen dieser Stoffe abhiingige Anderung mit der Temperatur:
auBerdem die Verdampfungs- bzw. Sublimationsdriicke der Stoffe bei
der Temperatur 7',

Hiernach ist also die linksstehende Gleichgewichtskonstante
der Gasreaktion zwischen den gleichen Stoffen lediglich aus ther-
mischen GroBen berechenbar. Vor Aufstellung des Nernstschen
Wirmetheorems war dies nicht mdglich.
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Gleichung 3 kann noch erheblich vereinfacht werden, wenn man
fir die Dampfdriicke p die Verdampfungswérme r (fiir 1 Mol) einfiihrt.
Aus der Clapeyron-(Clausiusschen Gleichung folgt nach Abschn. 18.

mit ¢ als einer Konstanten; wegen
T T dr
f T T f T

1 [dr .
]np:—m T—{— T+'L.

cal

Damit wird der in Gl 3 rechts stehende Ausdruck, in dem die
Dampfdriicke p auftreten

wird auch

RTSnlnp=—Sur+T.3 @—}—%ZT-Z(M) . (4

simtliche Summen algebraisch so gedacht, daB3 die Molekiilzahlen
Ny, n, ... der Ausgangsstoffe der Reaktion positiv, die der Endstoffe

n,', n, ... negativ gesetzt werden, wenn das Schema der Gasreaktion
lautet

n A -Fn,d, - o=nA4 A4 L
Hiermit wird nun aus Gl 3

17
RT-In KI’::_ koml+ T l.d.W;(md ZN/"_I_ T Y[‘?Z’r

o L2
T R T 2.
Wir fassen die Glieder rechts wie folgt zusammen:

T

RT-In K, = —[W,,,,+ Znr] + T f Jond | 3 fd

0

R TSni . .. (b)

Die erste Klammer rechts ist nach Abschn. 22, Gl. 2 die Wirme-
tonung Wpyes der Gasreaktion

Wogas ™ Wiona = 207
Durch Ableitung wird

d%gas = deond + 2”‘17‘7
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also

AW pgas AW, L 2ndr

T T i 'T' B

kond

und durch Integration

f d”/l\rmli_j_ 3 716{7
= i T

Dieser Ausdruck ist identisch mit der zweiten Klammer von Gl. 5.
Diese Gleichung geht daher iiber in

Ry T I Ky Wy T f‘m”w* L RT- S

oder unter Weglassung des Index gas

W, 1 {(aw,
hK,=— % f Lt L Sni .. . (6
mcal T ﬁcal ( )
An die Stelle der von der Temperatur abhingigen Dampfdrucke
in Gl 3 sind jetzt die Dampfdruckkonstanten i getreten, und

die Wirmetonung der kondensierten Stoffe ist durch diejenige der
Gase ersetzt.

Die maximale Arbeit der Gasreaktion ist nach Abschn. 33, Gl. 6
Aoy =—RyT-In K, R, T Inp.

ga
Mit anl aus Gl. 6 oben wird also

?Igas—— W Tf*‘¥_‘mcalT [zn@'—'v lnp] (7)

Vergleicht man diesen Ausdruck mit dem allgemeinen Wert von % nach
Abschn. 86, Gl 3a

Wyoe =1, —-TJ‘dW”+C-T,
so erkennt man, daB die thermodynamisch unbestimmte Konstante C fiir Gas-
reaktionen den Wert hat

C=—Rew-Init+vRelnp . . ... ... (6)

Fiihrt man die Driicke in at ein und beschrinkt sich auf atmosphirischen
Druck, so wird In p =10 und

C—=—Re-2Znt . . . . . v o o . .. (6a)

Bei Gasreaktionen, die ohne Anderung der Molekiilzahl verlaufen, » — 0,
gilt dies fiir alle Driicke.

40. Die praktische Ausfiihrung der Berechnung spezieller chemi-
scher Gas-Gleichgewichte auf Grund des Nernstschen Wiirme-
theorems.

Allgemeines Verfahren. In erster Linie handelt es sich immer
um die Berechnung der Gleichgewichtskonstanten &, da durch
diese in Verbindung mit den stéchiometrischen Be71ehungen die Zu-

Schiile. Thermodynamik IT, 4. Anfl, 15
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sammensetzung der Reaktionsgemische im Gleichgewichtszustand be-
stimmt wird.

Mit K, ist auch die maximale Arbeit ¥ der Gasreaktion bekannt (Gl. 6
Abschn. 33),

m:mm,-T.ln%" )

P

—2,303-1,985.7-log ;}
]l

‘.’I=4,571~T-10g%v— ......... )
P

Sind diese Stoffe mit ungleichen Driicken p, statt dem gleichen Drucke p, ge-
geben, so wird nach Abschn. 33, GL. 7 u.f.
A=—4,571-T log K,-+ 4571 T-Znlogy . . . .. (1a)
Nun ist nach dem vorigen Abschnitt Gl. 6, wenn log statt In
und R, ,=— 1,985 gesetzt wird

W 1 aw,
K—— 2 o~ |Z72 1 5p6, . . . (s
log K, 4571 T " 4,571 f 7 =% (2)

mit € als Dampfdruckkonstante (Abschn. 18).

Um die zahlenm#Bige Berechnung dieses Wertes fiir bestimmte
Reaktionen handelt es sich jetzt.

Hierbei ist zuerst zu beachten, daB der Wert W, im ersten
Glied, die Wirmetonung der Reaktion bei der Temperatur T, keine
unveranderhche Grofle ist, Wenn aber fiir irgendeine Temperatur 7',
sein Wert I, aus Versuchen bekannt ist, so kann W auch fiir jede
andere Temperatur 7' berechnet werden, vorausgesetzt, dall man den
Verlauf der spezifischen Wirmen (Molekularwdrmen mc,) zwischen
T, und T fiir simtliche an der Reaktion beteiligten Stoffe kennt.
Nach Abschn. 23 ist

aw
JRY | Jp—
77 Sn(me,) . ... .. .. (3)

und man erhilt hieraus durch Integration

T
Wp——WplzTIZn(mcp)-dT. N €Y

Ist also z.B. von der im folgenden Abschnitt behandelten Reaktion
2C0-+0,->2CO0,,

dem Kohlensiduregleichgewicht, die Wirmeténung W , bei Zimmer-
temperatur bekannt (Verbrennungswirme von 2 Mol Kohlenoxyd)
und auBerdem der Verlauf der spezifischen Wirmen des Kohlenoxyds,
des Sauerstoffs und der Kohlensdure, so kann man. wie schon in
Abschn. 23 fiir eine andere Reaktion gezeigt, leicht auf graphischem
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T
Wege den Wert J Su(me,)-dT finden, um den sich dic Wirmeténung

T,
von T’ bis T' &ndert. Wir tragen zu den Temperaturen als Abszissen
die folgenden Ordinaten auf: von CO die doppelten Molekular-
wirmen 2-<mcp)co, von O, die einfachen Molekularwirmen (mc,)o,,
von CO, die Werte 2-(mc,)co, Fig. 89. Bei einer beliebigen Tem-
peratur ist dann

2n(mey) = 2-(mey)co 1 (Meylo, — 2+ (Mey)co,-

Addiert man die Ordinaten der Kurven fiir [0,] und 2[(‘0], so ist
der letztere Ausdruck gleich dem
Ordinatenstiick zwischen dieser
Kurve und der Kurve fiir 2 [CO,];
positiv, wo die letztere Kurve nied-
riger, negativ, wo sie hoher verlduft.
Der schmale Streifen zwischen
zwei benachbarten Ordinaten ist

Zn(mcp)-dT

und das gesuchte Integral ist da-
her das Flachenstiick zwischen den
Abszissen T', und T der gleichen
Kurven; positivlinks vom Punktes,
negativ rechts davon. Die Fliche
stellt die Anzahl der Kalorien dar,
um die sich die Warmetdnung von
T, bis T éndert (im obigen Fall
vergroflert). Triigt man auch die
Wirmetonungen selbst als Ordi-
naten auf,so erhiilt man eine Kurve
dhnlich wie in Fig. 89 unten.
(MaBstibliche Kurven vgl. Fig, 72,
91, 95, 99). Aus dieser Kurve kann
die Wirmetonung w, fur GL 2 fir
jede in der Fig. 89 enthaltene
Temperatur entnommen werden.
Um K fir die Temperatur Fig. 89 (nicht malistébl.)
T bestimmen zu konnen, handelt
es sich woiter um den Wert des allgemeinen Integrals

fiir die betreffende Temperatur.

Sind nun die spezifischen Wirmen, die in dW, enthalten sind,
nicht durch integrable analytische Beziehungen, sondern graphisch
gegeben, so kann man das Integral nicht ohne weiteres bestimmen.

15*
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Es 148t sich jedoch graphisch auf dem gleichen Wege ermitteln, wie
frither in Abschn. 18 das Integral

Man hat zunichst

T e’" To
aw, _ [V, |4V,
T )T T
Ty
also
T Z’ Ta :
aw. aw. dW
__p ,,1’ R 5
f T —[f N )
T

Das erste Integral rechts ist ein bestimmtes zwischen den Grenzen T
und T, das ohne weiteres graphisch gegeben ist, das zweite ein un-
bestimmtes, dessen Wert jedoch angegeben werden kann, wenn 7'
eine sehr tiefe Temperatur ist.

Wegen

aw, :Zn(mc)'d’l’

ist J‘ —jZn mc

oder mit

@;zdlnT

f Zn(mey)-dinT.

Trigt man nun, dhnlich wie oben in Fig. 89, wieder die Werte « (mc,)
fiir die betelhgten Stoffe als Ordinaten, als Abszissen jedoch nicht
die absoluten Temperaturen selbst, sondern ihre Logarithmen auf,
so erhdlt man das bestimmte Integral in GL 5

T

on'(mcp)-dlnT:F’ N ()
To
als Flichenstiick zwischen den Kurven fiir 2[CO]-[0,] und [CO,]
in Fig. 90 ausgezogen schraffiert.
Den anderen allgemeinen Teil in Gl 5

des Integrals Gl 5 erhilt man wie folgt.
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Nach Abschn. 7 féllt die spezifische Wirme der Gase bei einer
gewissen tiefen, aber endlichen Temperatur 7', ~ 40-—60° abs. bis auf
die spezifische Molekularwirme der 1atomigen Gase, die unverinder-
lich ist und einen Wert gleich 5 besitzt. Von T, an abwérts ist also
2n (mcp) unverinderlich, ndmlich 5.3Xn; im obigen Beispiel, wo
Sn=2-+41—2=-1 ist, gleich 5, allgemein (mc,),-3n. Man
hat daher in dem Gebiet zwischen 0 und 7,

aw, N a?r -
—T—::(mcplman-l p =(mc)y-2n-InT.
Daher ist
Ty
aw
fTI):mCPO'Z’”'lnTo - (7)

Dieser Ausdruck ist aber iden-
tisch mit der in Fig. 86 gestrichelt
schraffierten Rechteckfliche FO', die
links durch die Ordinate beiln 7T ==
(also T'=1), rechts durch die Ordi-
nate bei In T, begrenzt wird. Daher-

ist das gesuchte unbestimmte Inte- 4| n7
gral G5 7
aw
]) J— FI i F ’
T *o i
j T G977 i, ir7

einfach gleich der ganzen schraftierten Fig. 90.
Fliche in Fig. 90, die zwischen den
Ordinaten fiir In 1 ==0 und In 7 liegt. Seine Auswertung ist hier-
mit auf die Planimetrierung dieser Fliche zuriickgefiihrt.

SchlieBlich miissen noch die Dampfdruckkonstanten ¢ sdmtlicher
beteiligten Gase bekannt sein (Abschn.18). Man hat dann etwa fiir
das obige Beispiel

2§ == 2C00 + Co, — 2 Cco,.

Nach diesem Verfahren sind alle folgenden Beispiele berechnet. Es
hat den Vorzug, von analytischen Ausdriicken fiir die spezifischen
Wirmen frei zu sein und sich fiir jeden Dbeliebigen Verlauf dieser
Werte gleich einfach und iibersichtlich unter Beriicksichtigung der
genauen Versuchswerte fiir ¢, durchfiihren zu lassen.

41. Dissoziation der Kohlensdure. (Beispiel zu Abschn. 40.)
Wir schreiben die Reaktionsgleichung in der Form
200 |-0,7=>2C0,:

der obere Pfeil stellt die Verbrennung des Kohlenoxyds, der untere
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die Dissoziation der Kohlensdure dar; im Gleichgewicht erfolgen
beide Vorginge in gleichem Umfang. Die Warmeténung W, der
ersten Reaktion

2C0+0,=2C0,+2-68000, . ¢ )
gz -2
ol /
ymop
28 28

26+ moplz
/Y/ gl
2 v 2

22

N Zayd

4 20
1w/

% )
gl

741+

2 v 2

\ .
& 19
b ad
s \ s
\ 17
XM
6 6
N

W mat = 736350 i \«3
lyﬂl‘/;,e 25

* . W, 7700 = 736000 Ca. 77 2
% 7/ 7
22t | . A B
0° 230400 60 800 WO0Us.1200 1400 7600 2500°abs.
-w00
Fig. 91, Azom
lal.

mit der wir rechnen, ist positiv. Die Gleichgewichtskonstante K
ausgedriickt in den Partialdriicken CO, O, und CO, ist nach
Abschn. 31, Gl. 2

sz;!)i, ,.....-n(z)
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ganz dhnlich wie bei der Wasserdampfdissoziation. Diesen Wert, der
ja fir eine Reihe von Temperaturen durch chemische Messungen
bestimmt wurde, betrachten wir jetzt als unbekannt und berechnen
ihn auf Grund der obigen Darlegungen nach Abschn. 40 aus ther-
mischen GroBen, ndmlich der

bekannten Wirmeténung des % P

Kohlenoxyds bei Zimmer- /-

temperatur (ca. 17°) und den /ﬁ

spezifischen Wérmen.  Bei g

den letzteren miissen wir zwi- /f/_) [

schen T =273 -}-17=290 Zﬁ_u}f s G

und 7= 0 die Versuchswerte . ‘

nach Analogie des Wasser- za—éﬁ\ ‘(\S’W

stoffs extrapolieren. Wir neh- LR & T o

men an, daB die Molekular- % f} W i

wirmen von CO und O, unter- 7| — ¥

einander und mit derjenigen 7 k4 ]

von H, identisch bleiben'),

wie bei hoheren Tempera- [ 8

turen. Die Molekularwirme 20— -

der Kohlensdure kann nach 8- - l

Fig. 72, Abschn. 23 graphisch - J@ 7 1B

mit ziemlicher Sicherheit ex-  °[" B AN

trapoliert werden. r #
Fig. 91 enthilt die Un- 2 I 8

I . 77
terlagen fiir die graphische [~y | WJ@(’WW A7

Berechnung der Wéirme- /gw%sigwg W&fm//zg”m (2000)2500)
ténung W, von T =290 . G (g
abwirts bis T=—0 und auf- Fig. 92.

wirts bis 7'=2500. W er-
reicht bei rd. 7'=600 einen Grofitwert von 136350 Cal. gegen
136000 Cal. bei Zimmertemperatur. Am absoluten Nullpunkt ist
noch W,—134674 Cal, bei 7' = 2000 noch 133236 Cal. Die Ande-
rungen von W, sind somit verhiltnisméfig unbedeutend.

T

W,
Die Unterlagen zur Berechnung von Jrf%;g enthidlt Fig. 92, in

der als Abszissen die Werte log 7', als Ordinaten wieder die mit den
Molekiilzahlen vervielfachten Molekularwérmen aufgetragen sind. Die

. . . 1 aw,
Flichenstiicke von log 7= 07?) bis log T sind die Werte 3303 f*Tp

und aus diesen ergibt sich durch Division mit %,,==1,985 der Wert

1 aw,
4571 ) T °
1y Vgl. jedoch Abschn. 7, Schlu8.
¥) In Fig. 92 nicht mehr cuthalten.
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Die Zahlentafel enthalt diese Werte?) fiir eine Reihe von Tem-
peraturen.
SchlieBlich ist mit den Werten von ¢ aus Abschn. 18

SnC=2-3,514 12,814 —2.3,214 = 3,414
Hiermit sind nun alle GroBen bekannt, die nach der Gleichung

T

20 1 W, |
) Mo 1 InG . . (3
log X, 4571T Tamn f p =nC (3)

4
N MES %
\ Vi
N &7 w

i Y
\\ /+ -

N &
el »

s L T~

= 9 o2 2500°C

. bol T 4 l

7000 abs. 7400 7700%bs. 2000 2500 270 3000 37%'”
Fig. 93.

zur Berechnung von K erforderlich sind. Die tabellarische Zusammen-
stellung enthilt dieselben, sowie die Werte von log K, und K, (fiir p
in kg/qem).

In Fig. 93 sind die so berechneten Werte von log K, als Ordi-
naten zu den Temperaturen als Abszissen aufgetragen; auBerdem eine
von Nernst aus Versuchen gewonnene Reihe von Werten (N).

1) Nach Abschn. 36 SchluB sind dieselben bis auf eine Konstante identisch
mit den Anderungen der Entropie.
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Die Werte-Reihen fallen nahe zusammen. In dem Temperatur-
gebiet, wo die Dissoziation in Betracht kommt, d. h. oberhalb etwa
1500° C, konnen sie ganz zur Deckung gebracht werden, wenn man
die Konstante

Zn€=26Cco+ €y, — Cco,

die nach Nernst gleich 3,4 ist, auf 3,1 vermindert.
Um nun aus den Werten log K den Dissoziationsgrad « zu
berechnen, verfihrt man ebenso wie in Abschn. 32. Es wird

3

A (PR RAR

Da die Berechnung von « aus dieser Gleichung umsténdlich ist, so
wurden fir angenommene Werte von « die Werte log K ausge-
rechnet und als Ordinaten zu den Dissoziationsgraden als Abszissen

_72—
_77._
U
-9
-8
-7
A
-5
-#
-3l
-2
-7

%57

% 4 25
& Gewichrsprozente Dissoctotion

Fig. 94.

aufgetragen, Fig. 94. Aus dieser Figur wurden die Werte von «
entnommen, die zu den oben berechneten Werten von log K =~ ge-
héren. In Fig 93 sind die so ermittelten Dissoziationsgrade als
Ordinaten zu den Temperaturen als Abszissen aufgetragen. Die
Kurve geht sehr nahe durch die von Nernst angegebenen Werte !).

Man erkennt, daB die Dissoziation noch bei 7 ==1500° abs.
=1227°C, also gewohnlicher Feuertemperatur, ganz unmerk-
lich ist (< 0,1 v.H.). Erst bei etwa T'=2000? abs.=—1727° C wird
sie deutlicher (2,1 v.H.). Von da ab wichst sie rasch und erreicht
bei 2000°C schon 7 v.H. Bei 2680°C ist die Halfte des Ge-
wichtes dissoziiert.

1) Die in Fig. 93 noch nachtriglich eingetragenen Versuchspunkte ober-
halb 25000, an einer Stelle mit B bezeichnet, sind der Arbeit von N. Bjer-
rum, Zeitschr. f. physik. Chemie 1912, S. 513. ,Die Dissoziation und die spez.
Wirme von Wasserdampf und Kohlenséure bei sehr hohen Temperaturen nach
Explosions-Versuchen“ entnommen, bzw. aus den dortigen Zahlen auf atmo-
sphéirischen Druck umgerechnet.
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Kohlensdure-Gleichgewicht. 2CO 4 0,=>2CO0,.

r ; Wiérme- T loz K Dissoz.- Max
tonun, 1 dw,| log.i, Grad : -
abs.Temp.. °C I’Vpg 2 571f77T7] (fir at) « Argb{elt AW,
‘ Cal. fiir 2Mol | ! v.H. Gew.
40 |—933 134874 | 4,035 F

100, |—173 135180 = 5,06

200 | —78 135660 | 5,77 — 139 [ 127200 | 0,94

400 [--127| 136200 6,22 — 64,9 118600 : 0,87

500 227| 136310 6,28 |

700 427 6,28 1 ‘

900 627 136161 6,22 |

1000 727, 136026 6,19 —20,20 92400 | 0,68

1200 927 135626 6,12 — 15,17 83100 |

1400 1127 135126 6,03 — 11,66 <01 74600 |

1700 1427 . — 7,99 023 | 62100

2000 1727, 133236 5,80 — 534, 21 48800 | 0,366

2500 29271 131386 5,64 — 245 16,95 | 28000

2750 2477 — 1,39 347 17490

3000 2727 129000 5,52 — 0,49 551 | 67201 0,052

Es ist sehr bemerkenswert, dafl diese Rechnungsergebnisse, die
durch direkte chemische Messungen, soweit diese reichen, vollstéindig
bestétigt werden, auf rein thermodynamischem Wege, lediglich aus
den spezifischen Wirmen der beteiligten Stoffe und der Wérme-
tonung der Reaktion bei einer einzigen Temperatur gewonnen wurden.
Daraus erhellt die weittragende Bedeutung des Nernstschen Warme-
theorems, auf das sich die Rechnung griindet.

42. Dissoziation des Wasserdampfs,

Diese Reaktion kann in genau entsprechender Weise behandelt
werden, wie die des vorangehenden Beispiels. Die Reaktionsgleichung
wurde statt in der Form

2H,+0,=2H,04-2W,
in der gleichwertigen Form
H‘J_I_éO?:H‘ZO_}—Wp

zugrunde gelegt. Die Wirmetonung ist hier fur Wasserdampf,
nicht fiir fliissiges Wasser als Endprodukt anzunehmen, wofiir bei
T=213

W,=57550 Cal./Mol

gesetzt wurde.

In Fig. 95 sind die spez. Molekularwérmen fir 1/, Mol zwei-
atomige Gase (- 1 Mol H, -{-1 Mol O,) aufgetragen, sowie die Mole-
kularwdrmen fiir 1 Mol Wasserdampf; die ersteren nach den be-
kannten Angaben, die letzteren nach den Werten von Holborn und
Henning (Annal. d. Phys. 1907, S. 842). Unterhalb 0° wurde die
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Kurve sinngemiB extrapoliert mit mc¢, =5 als unterer Grenze bei
ca. 60" abs. Es ist klar, daB dieser Extrapolation etwas recht Will-

78 Cu/f 4
% /

7# —f%/
7z I:\ + L 77’b6'71. ﬂz //

- R W ent] W, {00
AR e —~oop ol
9+ / N
4 - Hrao00

et
7 f’?‘ &
6 16000
1 H
# X +v000
Y
3t $
2 0000+ 2000
71 ﬂ
273° s04003Cat.
0° 100°200° s00° s00° 7200° 7%00° 2000° ”wz;m ’

Fig. 95.

kiirliches anhaftet; es kommt jedoch fir unsere Rechnung in erster
Linie darauf an, daB die untere Grenze richtig gewahlt ist und diese

‘= 7 J2Wn l5
4 z 4577 V) 4
3 'ﬁt 371Gy, 3
2 2
7 \\ .
0 wkid 200) 09 |
log 40 Tog w0 (18] (209) (275 (#00] (600 @jiood 17 200
Fig. 96.

rechtfertigt sich, abgesehen von den allgemeinen Gesichtspunkten,
durch das Endergebnis der Rechnung.

Die aus den Wirmekurven der Fig. 95 ermittelten Werte der
Wiirmeténung sind in der untenstehenden Zahlentafel enthalten und
in Fig. 95 eingetragen (untere Kurve). Die verhiltnisméaflige Ande-
rung der Wirmeténung ist auch hier sehr gering.
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T

Zur Ermittlung der Werte fd—;Vﬂ diente Fig. 96, in der die Werte

log 7' als Abszissen und als Ordinaten die zwischen den Warmekurven

der Fig. 95 gelegenen Ordinatenstrecken 2'n(mc,) aufgetragen sind.

Die als Flichen zwischen In7' ==0 und In7T berechneten Werte von

f dW,|T sind in der Zahlentafel enthalten und in Fig. 96 eingetragen;
sie andern sich zwischen 1000° und 2500° nur sehr wenig. Die
Gleichgewichtskonstante ergab sich nun aus der Gleichung

» 1
b P L W T ] 1 — )
long 4’5’7‘1 7 4,571fd o - €n, + 3 €o,— Cu,0.

worin nach Nernst gesetzt wurde
@H2:1767 %6022194; @H20:3,6,

somit
Zn€—=164+14—36=—06.

Fiir die friiher beniitzte Form der Reaktionsgleichung
2H,+0,=2H,0

ist
s ’
log K, =2 logK ',
weil
o
P, Po,
K, = 2120
P00
und
.Y/
K= Py, Po,
r DA,
ist.

In Fig. 97 sind die Werte von K aufgetragen, Dariiber ist die
Kurve fiir K, gezeichnet, die sich aus den Versuchen von Nernst
und anderen?) {iber den Dissoziationsgrad ergibt. Beide Kurven fallen
nahe zusammen. Sie sind in der Ordinatenrichtung dquidistant und
decken sich daher vollstindig, wenn die untere, berechnete Kurve
ein kurzes Stiick (0,38) nach oben verschoben wird. Dies wird er-
reicht, wenn 2'n € um diesen Betrag vermindert wird, also

2-Cp,+Cp,—2-Cx,o=—1,2—0,38=-—1,58

statt — 1,2 gesetzt wird.

Man kann also in Anbetracht des mehr vorldufigen Charakters der
Nernstschen Chemischen Konstanten € sowie der Extrapolationen
fir mc, wohl sagen, dall die hier durchgefiihrte Berechnung der

1) Nernst, Theor. Chemie, 6. Aufl., S. 680.



42, Dissoziation des Wasserdampfs. 237

Dissoziationsverhiltnisse in bester Ubereinstimmung it den unmittel-
baren Versuchen steht?).

Der Dissoziationsgrad ¢ selbst kann 7
aus den Werten von K_ ebenso wie bei der +l
Kohlensdurereaktion errechnet werden. Es ist f

K « //
K =—p- o e,
P a2 bl +i

-20\ r/ 70
/
~78 \\ ,‘ 9
\ +
-% \ . &
\ )
-7 AN Ny + 7
2\
-‘é,\ é}

3 d
— /09 Hn,
oﬂﬁq
)
7
/50
yﬁ/w\
<
P A
Yy
o|Gewichrs Y
Y

LN 7
Verscticbung N4
3

-6

< 2
/ \t .
=
/ =
-2 7
4

0 vd /
000%bs. 7200°  1400°  700° 7800° 2000° 2200° 2500° 2800° 30000”

Fig. 97.

Bei der Bestimmung von « wurde p==1 gesetzt, atmosphérischer
Druck, und die schon beim vorigen Beispiel verwendete Kurve Fig. 80

1) Die zum Teil mit N bezeichneten in Fig. 97 eingetragenen Versuchs-
werte des Dissoziationsgrades entstammen Versuchen von Nernst und an-
deren, alle Werte oberhalb 2500° dagegen Versuchen von Bjerrum (im
Nernstschen Laboratorium). Sie sind erst nachtrdglich in Fig. 97 ein-
getragen worden und schliefen sich sehr gut an die berechnete Kurve bis
30000 abs. an.
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beniitzt. In Fig. 97 sind die Dissoziationsgrade fiir die nach den
Versuchen berichtigte K -Kurve eingetragen?).

Die Dissoziation des Wasserdampfs von atmospérischem Druck
wird also erst nachweisbar von etwa 7= 1750 oder ¢t==1477°C an,
wo sie rd. 0,14 Gewichtsprozente erreicht. Bei 7'= 2500, { = 2227°C
betrigt sie schon rd. 4 v. H. und bis2512° C steigt sie auf 13 v. H.

Wasserdampif-Gleichgewicht.
H‘l _*—%O‘_BZF—:H:_)O,

bzw.
2H .+ 0,c22H,0.

Die fiir die erste Form giiltigen Werte sind mit einem Strich bezeichnet,

z. B. K,/.
B o=~ o T T
; & O 2
; :§ = s 'EN Dissoc. Max
T | oC g g | ~—— | log KI),{ log K, (fiir at) |grad « v. H.| Arbeit ¥ AW,
| RN . :[;3 i Gew. |Cal./2Mol.
i B E | |<f?
0 |~ 273(56 930,
273 0[57 550 ca. | ca.
500 |4- 227/58 085 111 000 |50,96
1000 | 72759 225|4-3,682| — 9,85 | (— 19,70) —20, 08 | 91900 | 0,78
1200 | 927|59 663 3,772|— 7,71 | (~— 15,42) ——15 80 | 86 900 | 0,73
1500 | 1227|160 137 3,860 —5, 50 (—11,00)—11,38 ;(0,08) 0,025 78 000 | 0,65
1750 | 1477 3, 875‘—4 225|(— 8 45) — 8,83 1(0,18) 0 14 70 600 | 0,59
2000 | 1727/60 162 3, 862J 3 32 (— 6,64)— 7,02/(0,70) 0,57 64 300 | 0,54
2300 | 2027/59477| 3,80 —246 |(— 4.92)— 530 @) 22 | 55600 | 047
2500 | 2227,58 702 3,73 |—2,02 |(— 4,04)— 4,42/(5,3) 41 50400 | 0,43
2700 i — 3,72 6,7 45800 | 0,40
3000 | j , — 290 13 | 39800 | 0,35

Bemerkung. Wegen der geringen Veréinderlichkeit von W,
und [dW, /T kann in dem Gebiet von etwa 1000° bis 3000° abs,
annithernd gesetzt werden

2.59500
log K, == — ST --2.3,82 — 1,58
oder

log K, — — ?EQOQ - 6,06

und daher mit
A=—4571TIlog K,

A~ 119000 — 27,7 T

1) Vgl. Anmerk. 2 auf voriger Seite.
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43. Das Wassergas-@leichgewicht.

Wird Wasserdampf unter LuftabschluB durch glilhende Kohle geleitet,
so bildet sich ein Gas, das CO, H,, CO, und H,0 enthilt, das sogenannte
Wassergas. Eine dhnliche Gasmischung erhilt man bei der Verbrennung von
Leuchtgas mit Luftmengen, die zur vollstindigen Oxydation nicht hinreichen,
z. B, im Innenkegel der Bunsenflamme; ebenso, wenn man dem Leuchtgas-
Luftgemisch noch Kohlensiure beimengt oder bei der Verbrennung von Methan-
Kohlenoxyd-Wasserstoff - Gemengen mit unzureichenden Sauerstoff- oder Luft-
mengen; iiberhaupt im allgemeinen bei der Verbrennung mit Kohlenstoff und
Wasserstoff enthaltenden Gasen, vorausgesetzt, daB nicht Sauerstoff im Uber-
schuB tiber die theoretisch zur vollstindigen Oxydation notige Menge zugefiihrt
wird, Wird nicht reiner Sauerstoff, sondern Luft verwendet, so enthélt das Gas
auch Stickstoff, der aber eine indifferente Rolle spielt und das ,Wassergas®
nur verdiinnt. Auch das Produkt der mit Luft, Wasserdampf und Kohle be-
triebenen Kraftgasgeneratoren ist chemisch als ,Wassergas® anzusprechen.

Die vier reaktionsfihigen Bestandteile des Wassergases

C0, H,, €O, und H,0
beeinflussen sich gegenseitig gemaB der Formel

CO+H,0=C0,---H,, . . .. ... .. (1)
d. h. das Kohlenoxyd sucht sich mit dem Sauerstoff des Wasserdampfes zu
Kohlensiure zu oxydieren, wobei sich freier Wagserstoff bildet. ~Andererseits
sucht aber dieser Wasserstoff aus der Kohlensdure Sauerstoff zu binden, wobei
diese zu Kohlenoxyd reduziert und der Wasserstoff zu Wasserdampf verbrannt
wird. Diese beiden Reaktionen wirken einander entgegen und fiithren zu einem
Gleichgewichtszustand, in dem die vier Gase in einem bestimmten Mengen-

verhiltnis, das von der Temperatur abhingt, in dem Gemisch vertreten sind.
Im folgenden wird dieses Gleichgewicht

€0 +H,0=>CO,+-H, . .. ... ... 2)
in gleicher Weise wie in den beiden vorangehenden Beispielen untersucht.

Nach Abschn. 33 ist der Wert der Gleichgewichtskonstanten
einer beliebigen Gasreaktion

PPyt
K1)= - ’,h'l, 7’
Py Py e

mit p,, P, ... p,> p, als Teildriicken der Einzelgase. Im vorliegen-
den Fall ist

P, = Pco, P, == PH,0
PL,: Pcoys P-J,: PH,
und die Molekiilzahlen sind

Daher wird
K o—Pobne g g 0 (3)
¥ peo, PH, ’
Dividiert man Zihler und Nenner mit p*, so erhiillt man statt der
absoluten die verhiltnismiiBigen Teildriicke, die identisch sind mit
den Zahlen der riumlichen Zusammensetzung. Der absolute Druck
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fallt heraus. Die Gleichgewichtskonstante #ndert sich also nicht
mit dem Druck (im Gegensatz zu Beispiel 1 und 2). Bei der iso-
thermischen Ausdehnung oder Verdichtung des Gemenges findet
somit keine chemische Veriénderung

statt. Die Gleichgewichtskonstante 1dBt /

sich auch ausdriicken

P j/
74

Z.
mé; L‘”V /
72 /D p |L
// ] V I
’ }
G
7 ] S o000
g4 / ><)\( | Cal
& —— l ! 8000
7+ \;%\Wg
& ' s000
5
s | X
¢ i : 4000
st S
2 % 2000
7F | -+ w00
| 225° 7 Y | )
0°  z00° 600° 800° w00° 72000 Ho0®  700°  2000° 2200° zﬂwﬁga”
aos.
Fig. 98.
bco - YH,0
K st SIS (4)

vco,* VH, ’

wenn bceo usw. die Raumanteile des CO usw. bedeuten.
Die Wirmeténung der Reaktion Gl 1, der Verbrennung von CO
mit H,0, ist positiv; es werden

W, = 10420 Cal. /Mol

entwickelt (berechenbar nach Abschn. 21 aus dem Gesetz der Bil-
dungswirmen). Zur Bestimmung der Wirmetonungen bei anderen
Temperaturen sind wieder gemdf Abschn. 40 die spez. Molekular-
wirmen aufzutragen und so zu addieren, daBl nach Gl. 1 diejenigen
von CO und H,O positiv, die von CO, und H, negativ gesetzt werden.
Da nun die Molekularwirmen von CO und H, oberhalb 7'==273,
wie aus Bd. I, Abschn. 12 bekannt, gleich groB sind, und beide,
wie wohl anzunehmen ist, bei sehr tiefen Temperaturen den Wert 5
besitzen (Abschn. 7), so kann man voraussetzen, daB auch zwischen
T =273 und jenen tiefen Temperaturen ihre Werte nahe oder voll-
stindig identisch sind!). Daher heben sich bei der Summation diese

1) Vgl. jedoch Abschn. 7, SchluB.
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spezifischen Wiarmen heraus und es ist nur notig, diejenigen von
H,0 und CO, aufzutragen und aus ihrem Unterschied die Anderung
der Wirmetonung mit der Temperatur wie frither (Abschn. 23) zu
bestimmen, Xig. 98. Auch bei der Auftragung der spezifischen

Wirmen zum Zwecke der Bestimmung von f deJ,’T, Fig. 99, gilt

das gleiche. Das Wassergasgleich- w4
gewicht ist somit durch die spezi- | _7 /@4 g5

fischen Wiarmen des Wasserdampfs #577 7\ \
und der Kohlensiure allein (sowie 9
durch einen Wert der Wirmetonung) 97
vollstindig bestimmt. / iy
/ —0’5
p -g4
3= e -93

S
2 E iz, N 92
n

7 7 -97
2

" 0PC (72
log #0 log 80 w0 (750) (200) g 273 (%00) (609) (Bog)weg) (7490) a0)

Fig. 99.

In Fig. 98 sind die Wiarmetonungen, in Fig. 99 die Werte dep T
als Ordinaten eingetragen; die Zahlentafel enthilt eine Reihe der
gleichen Werte. Wieder ist, wie bei den Beispielen 1 und 2

— Wy 1 L e, (e
log K, =~ grm7 4,571dep/T+ =
Hierin ist
Zn€—Coo |- €n,o - €, — B, ,
nach Nernst (Abschn. 18)
In@=2385-}+36--32—16=-1423.
Fig. 100 und die Zahlentafel enthalten die berechneten Werte von
log K,. In Fig. 100 sind auch die iiber das Gleichgewicht des Wasser-
gases bekannt gewordenen Versuchswerte von log K, nach Hahn
und Haber eingetragen, denen das weitaus meiste Gewicht beizu-
legen ist. Die durch diese Versuchspunkte gezogene stetige Kurve
verliuft nahe bei der oben berechneten Kurve und mit dieser &dqui-
distant in Richtung der Ordinatenachse.

Ein vollkommener AnschluB der Rechnung an die chemischen
Versuchsergebnisse kann daber erzielt werden, wenn man die aus
den chemischen Konstanten zusammengesetzte Xn € um den Abstand
0,045 der beiden Kurven vergrdBert, also

Zn@€ =23} 0,045 = 2,345
setzt anstatt 2,3. Bei dem Genauigkeitsgrad, mit dem die ,Che-
Schiile, Thermodynamik II. 4. Aufl. 16
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mischen Konstanten® ¢ bekannt sind, und der Extrapolation der
spe. Warmen unterhalb 0° C ist dies eine sehr geringfiigige Ande-

ZUT 0

9949

3
+ |(Versuche von Haber L{ —
J2.

K 7 L Nahn. /0,9' 4

-
Lersc/ﬁlééuﬂﬁ 25 /L~ 23 2
g~ “
7

sooabs. 1090, /7200 700 7600 7800 2000 2200 2400 2500

Vs

Fig. 100.

rung und die Ubereinstimmung von Versuch und Rechnung erscheint
iiberraschend genau.

Wassergasgleichgewicht

CO 4 H,0 > C0, - H,
|
T ¢ W, Cal./Mol | 1/4,571 f AW|T| log K, K,
0 | —213 10 480
290 | 4 17 10 420
600 327 9936
800 527 9416 — 0,452 (—0,454) — 0,409 | 0,390
1000 727 8814 — 0,602 (—0,281) — 0,186 | 0,652
1200 927 | 8198 —0724 | (100850130 | 135
1400 1127 | 7642 — 0,820 (+-0287) 0332 | 215
1500 1227 7418 — 0,855 (+0,363) 0,408 | 256
1700 1427 7078 —0,900 | (+0,489) 0534 | 342
2000 1727 6 982 —0,915 (0,621) 0,666 | 4,63
2500 2227 8342 — 0,802 (+0,769) 0814 | 652
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Anwendung des IL u.ITl.Wirmesatzes auf Reaktionen
zwischen Gasen und festen (oder fliissigen) Stoffen
(Heterogene Reaktionen).

44. Wert der Gleichgewichtskonstanten und der maximalen Arbeit
bei heterogenen Reaktionen.

Leitet man gasférmige Kohlensiure durch eine glithende Kohlen-
schicht, so bildet sich Kohlenoxyd nach der Gleichung

¢} €0, =2 CO.

Die Kohlensiure wird zu Kohlenoxyd reduziert und fester Kohlen-
stoff geht in gasférmiges Kohlenoxyd iiber.

Gerade bei dieser Reaktion kann man nun deutlich beobachten,
daB sie im allgemeinen nicht vollstdndig verlauft. Das gas-
formige Endprodukt enthilt neben Kohlenoxyd auch Kohlensdure,
selbst dann, wenn die Kohle in bedeutendem Uberschuf3 zur Kohlen-
siure vorhanden war und die letztere ganz langsam durch die Kohle
geleitet wird. Der Kohlenoxydbildung durch Zersetzung von Kohlen-
siure steht eben die Kohlensdurebildung durch Verbrennung der
Kohle mit dem freiwerdenden Sauerstoff gegeniiber und im ,,Gleich-
gewicht® sind CO und CO, in einem ganz bestimmten®), von der
Temperatur abhingigen Mengenverhaltms im Endprodukt vorhanden.
Je nach der Temperatur kann dieses allerdings praktisch auch nur
aus Kohlensidure oder nur aus Kohlenoxyd bestehen.

Diese Erscheinungen erschopfen aber den Vorgang noch nicht.
Jeder feste oder fliissige Korper entwickelt Dampfe, deren Druck
durch die Temperatur bedingt wird. DaB bei dem obigen Beispiel,
der Kohle, dieser Dampfdruck falit unmefBbar klein ist, &ndert nichts
an der Tatsache, dal in dem mit der Kohle in Berithrung stehenden
Gasgemisch nicht nur Kohlenoxyd und Kohlensdure, sondern
auch Kohlenstoffdampf enthalten ist. Soll nun ein isothermischer
Gleichgewichtszustand bestehen, d. h. die Zusammensetzung und
Menge der gasférmigen Bestandteile sich mit der Zeit nicht &ndern,
wenn die Temperatur konstant erhalten wird, so mufl einerseits
Gleichgewicht zwischen den drei Gasen CO, CO, und C , bestehen,
die untereinander reagieren geméif

Cpoy+-C0,c22C0; . . . . . .. (1)

andererseits muf} der Kohlenstoffdampf im Gleichgewicht mit seinem
festen Korper stehen, d. h. er muf3 seinen normalen (keinen kleineren)
Dampfdruck besitzen. Man kann dies schreiben

Crg<?Cps -+ o v+ o o (2)

1) In Wirklichkeit stellt sich allerdings bei heterogenen Reaktionen das
Gleichgewicht zwischen der festen und gasférmigen Phase nur sehr langsam
ein, weshalb die Endprodukte oft von der Gleichgewichts-Zusammensetzung
abweichen.

16%*



244 ITI. Thermodynamik chemischer Reaktionen.

In gleichen Zeiten bildet sich nach dieser Gleichung ebensoviel
Dampf als fester Kohlenstoff durch Sublimation; und in der gas-
férmigen Phase des Reaktionsgemisches bildet sich nach GL 1 ebenso-
viel Kohlenoxyd, als durch Zerfall von Kohlenoxyd (und Bindung
von Kohlenstoff und Sauerstoff) Kohlenstoffdampf und Kohlenséure
gebildet wird.

Fir das Gleichgewicht zwischen den drei Gasen ist nun nach
Abschn. 33, Gl 2 die Gleichgewichtskonstante, wenn pc, poo, und
peo die Partialdriicke sind,

K =PoRO: g

W, aw,,
—— Peas 2 | TTPges | sy
ln Kp % R T + SR J‘ T + (nl) M (4>

Der normale Dampfdruck (Sublimationsdruck) des Kohlenstoffs
ist andererseits nach Abschn. 18, Gl 7

d
lnpc=—§i—rc_—T+g”[‘ rc+ e ... <5)

Die Gl. 4 und 5 miissen gleichzeitig erfiillt sein.
Setzt man den Wert von K, aus Gl 3 in Gl 4 ein und gleich-

zeitig
Z(’I’H:) = ic —!—— 1:002-— 2 7:(1() ,
so wird aus Gl 4

1 dW
Inpc-+1In Proe . pgas 5 + —29% i 4 dco, — 2100 -
p()() ( al T ;
Zieht man hiervon Gl 5 ab, so wird
aw,
In 20 __ T Wigas - + ro ( __”‘Ei — %.EQ) —+dco,— 2ico (6)
pCO 9’tcal

AuBler der Warmetonung des gasformigen Kohlenstofis W, ,, und
der Verdampfungswirme 1o des festen Kohlenstoffs sind die auf den
Kohlenstoff beziiglichen GroBlen aus der Gleichung verschwunden.
Auch diese Werte lassen sich noch eliminieren.

Die Werte der Warmeténung W, . und W, in den thermo-

. . gas
chemischen Glelchungen

Cpos -+ €O, =2CO + Whgas

Cfest '+‘ C0,=2CO0 '+‘ Wz’fest
sind nach Abschn. 22 verbunden durch

Wgas = Wapo - Bt — w'v).

Pgas

und
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Da bei unserer Reaktion nur der Kohlenstoff in fester Form
und nur mit # =1 Mol auftritt, so ist einfach
nr=r1q,

also Wogas =Wppe T tc . - . « . . . . (7)
Daher kann man in Gl 6 setzen

?‘gua -+ 1e = met

J pga_s____fdl( “MJ' Pfest

LaBt man den Index ,fest“ bei W, weg, da doch nur die
Wirmetonung des festen Kohlenstoffs bekannt ist, so wird aus Gl. 6

Pco, W, dW .
S - A T AR L UEL

und fur

Diese fiir unsere heterogene Reaktion giiltige Gleichung hat den
gleichen Bau wie die fiir reine Gasreaktionen giiltige Gl. 6, Abschn. 39.
Die Stoffe, die bei der heterogenen Reaktion im festen (oder fliis-
sigen) Zustand vorkommen, sind aber nur noch vertreten durch
ihre Warmeténung und deren Abhédngigkeit von der Temperatur.
Setzt man noch

Peo ’

o
so tritt auch #uBerlich die Ubereinstimmung der Gleichungsformen
fir gasférmige und heterogene Reaktionen zutage. K ' kann als
Gleichgewichtskonstante der heterogenen Reaktion bezeich-
net werden. Sie ist ebenso gebaut wie die Gleichgewichtskonstante
reiner Gasreaktionen, enth#lt aber die Partialdriicke jener Stoffe
nicht, die auch im festen oder flussigen Zustand vertreten sind.

Die Giiltigkeit obiger Betrachtungen ist nicht beschrinkt auf
das oben gewéhlte Beispiel. Sie gelten, wie leicht zu erkennen, fiir
jede beliebige heterogene Reaktion, bei der die Endprodukte gas-
féormig sind. Verlduft eine solche Reaktion nach dem Schema

. . _ |
B kond " A1 tona T Pagona Azgona + -+ - g Ay 1y 4y -

=n/A A W,
. r__ PP .
SO gllt Kp pl’nl ) }’3;/;7' ) C e e e e e (9)

und nach Gl 8, wenn darin In durch log und die Dampfdruck-
konstanten ¢ durch € ersetzt werden (Abschn. 18)

loe K’ _,WWR,,, _F_ 1, de ST (6 10}
gk =—snr Tasn | p T=nC .. (10)
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wobei
InC=mn,6,+n,6+...—n/€ —n/€ ... . (11)

Nach Gl. 10 konnen nun die Gleichgewichtskonstanten Kp’
heterogener Reaktionen in genau gleicher Weise wie in Abschn. 40
thermodynamisch berechnet werden, wenn die spezifischen Warmen
aller (auch der festen) Stoffe bis zum absoluten Nullpunkt und
auBerdem die Wirmetonung der Reaktion bei einer Temperatur
bekannt sind.

Die maximale Arbeit kann auf dem gleichen Wege erhalten
werden wie in Abschn. 33 fiir Gasreaktionen und in Abschn. 39 fiir
Reaktionen zwischen kondensierten Korpern. In dem obigen Beispiel

¢ -} €0, =2C0

hat man sich demgemi8 ein Reaktionsgefi zu denken, in dem die
Reaktionsteilnehmer in dem Mengenverhiltnis des Gleichgewichts-
zustandes enthalten sind. Da jedoch die Menge des festen Korpers
obhne EinfluB auf seinen Dampfdruck ist, so kann man sich vom
Kohlenstoff eine beliebige Menge denken, dagegen miissen CO,
und 2CO in dem Dbestimmten, von Temperatur und Druck abhén-
gigen Mengenverhéltnis des Gleichgewichtszustandes vertreten sein.
Zum Hineinbringen des festen Kohlenstoffs in den Gleichgewichts-
kasten ist keine Raumarbeit erforderlich. Dagegen miissen CO, und CO
wie frither mittels halbdurchléssiger Winde hinein- und herausgeschafft
werden mit Hilfe eines CO,-Kompressors und eines CO-Motors. Die
Arbeiten dieser Maschinen sind die einzigen, die geleistet werden.
Thre Summe ist die maximale Arbeit % der Reaktion und wie in
Abschn. 33, Gl. 6

Y == éﬁmlTInK, T ¢ 52))

mit Kp’ nach Gl. 9 oben.

45, Die Kohlenoxydbildung.
C-+C0o,=2CO.
(Beispiel zu Abschn. 44.)

Um nach GL 8 Abschn. 44 die Gleichgewichtskonstante berechnen
zu konnen, aus der dann die Zusammensetzung des Gemisches her-
vorgeht, muB zunéichst die Wirmeténung W, der Reaktion in Ab-

héngigkeit von der Temperatur und der Wert de T bestimmt
werden. Wie in der allgemeinen Beschreibung dieser Verfahren in
Abschn. 40 und den dortigen Beispielen tréigt man in Fig. 101 die
spezifischen Molekularwéirmen von festem Xohlenstoff und gas-
formiger Kohlensdure, sowie die doppelte Molekularwéarme von CO
als Ordinaten zu den Temperaturen als Abszissen auf; ferner in
Fig. 102 die gleichen Werte als Ordinaten zu log7' als Abszigsen.
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Die Flachenstiicke in Fig. 101, die unter der resultierenden Kurve
(C)+(CO,) — (2 CO) liegen, sind die Anderungen der Wirmeténung
in Cal.
Mit dem Wert nach Abschn. 21, Beisp. 2
W,==—38360

fiir 290° abs. ergeben sich die in Fig. 102 aufgetragenen, in der
Zahlentafel enthaltenen Werte von W, bei anderen Temperaturen

2 70
g g0
8 0 60
op
7 ‘\ v
P . &0
/¢ |
X 3 50
IS /A
PN g NP
N / / X
21—y NE
A \ / 3
2 N\

20

+7 ~ 1% 70
<
. wo0° 7 —+ 0

gmﬂ 740° 860° °\{c( 00 7700° 72009 7300%abs.
-7 éo\ -

, ﬁe&é’?\c’,: - j’ \ '/?{ﬂd w. Wheeler
) i ~—

V.sr.sc/?/bh/]'ryk“\ I
-3 ~—~
S \\
-¥ -~
Fig. 103.

Ferner ist nun

i .po()-z
ILP :p200 s s e e e e e e & (1)
bestimmt aus
log K/ = — 2 L a6, — 2600 (2)
» 4571 T 7 4571 / )2 co-

Hierin ist mit den Nernstschen Chemischen Konstanten (fiir
kg/qem) nach Abschn. 18

Goog — 2 6o = 3,214 — 23,514 = -— 3,81
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Die Werte f dW,/T gehen in der friher beschriebenen Weise (Ab-
schnitt 40) aus Fig. 102 hervor, in der sie auch als Ordinaten ein-
getragen sind.

Die hiernach berechenbaren Werte von log K’ enthilt die Zahlen-
tafel, sowie Fig. 103.

In der gleichen Fig. 103 sind auch die Werte log K nach den
Messungen von Boudouard?!), sowie Rhead u. Wheeler iber
die volumetrische Zusammensetzung des CO, CO,-Gemenges aufge-
tragen. Sie sind aus den Messungen berechnet auf Grund der Be-
ziehung

g L obeoy 1 oo
? 7 p v’ p (1 vc0y)?

mit p=1, . . (3)

die sich aus Gl 1 ergibt, wenn

Peoy beog s o beo
p
gesetzt wird.

Die beiden Kurven fiir log K’ verlaufen zwischen etwa T = 900
und 1300° abs. dquidistant nach der Richtung der Ordinatenachse?).
Die Berechnung liBt sich daher in diesem Gebiet in genaue Uber-
einstimmung mit den Versuchen bringen, wenn man den Wert der
Konstanten

Geoy — 2 6co = — 3,81 - 1,25 = — 2,56
setzt, statt — 3,81 nach Nernst. Hiermit nimmt die berechnete
Kurve den stirker alisgezogenen Verlauf.
Mit den Werten logK ist die Zusammensetzung des Gases
nach Gl 3 berechnet, aus der fiir p=1 folgt

also

1 1 1\?

O R e

In Fig. 103 sind die Werte pco =1 — bgo, als Ordinaten eingetragen:
die daneben verlaufende Kurve sind die Versuche Boudouards.

Die Reaktion, d. h. merkbare Bildung von CO, beginnt nach

Boudouard zwischen 400° und 450° C, nach der Berechnung (mit

dem korrigierten Xn €) schon bei etwa 400°; fast vollstindig ist die

Zersetzung der Kohlensdure bei 1000° C, wo das Gemisch nur noch

1) Nach Ferd. Fischer, Kraftgas, S. 61, sind Boudouards Werte:
t=450 500 530 600 650 700 800 850 900 1000°C.
9(co,) = 0,978 0,946 0,880 0,768 0,602 0,413 0,124 0,059 0,029 0,009.

2) Der Unterschied zwischen Versuch und Berechnung ist in diesem Bei-
spiel groBer als in allen friiheren.
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etwa 1 v.H. Kohlensdure enthalt; bei 1127° C (1400° abs.) ist
Kohlensdure nur in unmerkbaren Spuren vorhanden.

Kohlenoxydbildung.
000, =200 — 38 360; K,/ — - . 20
: o bco
|
Tt Wl lde T logK, =y | K |o(CO,)b(CO)
0 — 37087
100 — 37587
200 — 38041 |
300 — 38386 |
400 — 88 556 |
500 — 38616
600 | 327 | —38586 | —6,23 | (4-4,03)-528 (190500 | 1,000
650 377 | — 38541 — 6,21 (4 2,95) -+ 4,20 | 15850 1,000
700 | 427 | — 38478 — 6,18 (+-2.01) 4- ‘3 26 ; 1820 0,977 10,023
750 | 477 | — 38398 — 6,16 1(4-1,22) 247 295 0,944 | 0,056
800 | 527 | — 38303 — 6,14 (+0,53) 1,78 60,3 | 0,879 | 0,121
850 577 | — 38201 — 6,11 (=009 1,16 14,5 | 0,769 | 0,231
900 | 627 | —38098 | —608 | (—063) 062 417 0,616 | 0,384
950 ! —}—- 0,10 1,26 | 0,421 | 0,579
1000 727 | — 37843 —6,02 (—1 55) —_ 0 30 1/2 0,268 | 0,732
1100 i 1,00 1/10 0,084 | 0,916
1200 | 927 | — 37293 — 5,92 j] (—2 93) —1 68 1/47,9 | 0,02 0,980
1400 | 1127 | — 36 703 —581 (—38,88) —2, 63 1/426 0,00 |1,000

46, Verbrennungsgleichgewicht und maximale Arbeit des festen
(amorphen) Kohlenstoffs.

(Beispiel zu Abschn. 44.)

Gasformiger Sauerstoff verbrennt mit gliihender Kohle zu Kohlen-
siure nach der Gleichung

C40,=C0,. . . . . . (1)

unter Entwicklung von W, ==97640 Cal auf 1 Mol=12 kg Kohlen-
stoff.

Findet die Verbrennung mit reinem Sauerstoff statt, so befindet
sich im Gasraum (in der ,Gasphase“) nach vollendeter Reaktion
Kohlenséure. Nach dem Gleichgewichtsgesetz mull jedoch auch freier
Sauerstoff darin enthalten sein, selbst dann, wenn die Verbrennung
ohne iiberschiissigen Sauerstoff (mit der ,theoretischen® Sauerstoff-
menge) stattfindet. Im folgenden wird auch dieser héchst geringe
Sauerstoffgehalt, der von der Temperatur abhiingt, berechnet werden.
Die Gleichgewichtskonstante ist

’—ﬁq?_ .-)
Kj=p )



46, Verbrennungsgleichgewicht usw. des festen (amorphen) Kohlenstoffs. 251

und andererseits ist

/4 1 aw
’ P P ‘
log K, =— ;o ip 4 57lf + €0y — ooy - (3)
Hierin sind nach Nernst die Dampfdruckkonstanten (chemische
Konstanten)
Coy = 2,81, Erop = 3,21.

Die Abhingigkeit der Wéarmetonung von der Temperatur geht
aus Fig. 72 hervor, in der die Molekularwédrmen (mc ) von C, O,
und CO, als Ordinaten zu den Temperaturen als Abszissen aufge-

74—

T 7 T
72 d /
- J
L / x/J
’ & o1
. ? s pre
—_— e | @ gz5
‘ ; | af 14(“1)3/’1/ 4z
ar | W/ Af}r S o
2 | J
1 [ A ' a7
7+ — i 1 4 W #Qo5
! mg{ l %%T 77}707\\1
Y970 120 (30) (40) " 169) Jog 100 o) 7)) _(PH500 705y ] a]oo /ﬁg;}z 0/ 0/5500/

Fig. 104.

tragen sind. Die Anderungen sind sehr gering. In der Gegend von
0° C #ndert sich W, gar nicht, unterhalb 0° nur duBlerst wenig. Die
groBte Anderung bei etwa 5000 C betriagt rd. 1 Cal. fir 1 Grad. In
Fig. 72 sind die Werte der Warmetonung zwischen — 273 und -} 1000°C
eingetragen, in der Zahlentafel bis 7'==2000 abs. oder 1727°C. Bei
2000° ist die Wiirmetdénung um rd. 1 v. H. groBer als bei 273° abs.
Zur Bestimmung von ]dW /T dient Fig. 104 mit den Logarithmen
von T als Abszissen, den Molekularwirmen als Ordinaten.

Zum Untersehled von den fritheren Beispielen verlduft die resul-
tierende Kurve der Molekularwidrmen bei tiefen Temperaturen tan-
gential zur Abszissenachse. An der Bestimmung von (dW |T als
Fliche unter dieser Kurve nach Abschn. 40 #ndert dieser Lmstand
nichts. Die aus Fig. 104 gewonnenen Werte des Integrals enthalt
die Zahlentafel, ebenso wie die aus den ermittelten Werten von W,
und [dW,/T nach Gl 3 berechneten Werte von log K.

Man ' erkennt, daf die Betrige von JaW, [T und € gegen den
Grundwert W,/ T in Gl 3 villig zuriicktreten. Man kann im vor-
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liegenden Falle fast genau setzen

log K/ 7y 4
oder, da auch w, gich nur wenig &ndert,
98 000
/__‘___m““ =
log K, == T R (5)
Fir 2000° abs. folgt nun z. B.
1
,—-— e
= ©6,3-101°

eine verschwindend kleine Zahl. Daraus folgt nach Gl 2, daB der
Sauerstoffdruck
p()i]:ffp"pc()2 Ce e e e e e e (6)

ein verschwindend kleiner Bruchteil des Kohlensiduredrucks ist; d. h.
im Gleichgewicht ist Sauerstoff im Gasraum nur in unmeBbar kleinen
Mengen enthalten, solange die Temperatur 2000° abs. nicht sehr
erheblich iibersteigt.

Die maximale Arbeit des Verbrennungsprozesses folgt aus
Gl. 12 Abschn. 44 fiir alle Driicke wegen » =10

1
%:s}%calT‘lnEZj’

1
:4,571 Tlogk—,.
»

Mit Gl. 4 wird daher
‘lI=Wp, B ()

d. h, die maximale Arbeit ist (fast) identisch mit der Warmeténung.)
Wenn es also gelingt, die Verbrennung des festen Kohlen-
stoffs umkehrbar zu bewirken, so kann man den gesamten
Heizwert des Kohlenstoffs als mechanische Nutzarbeit ge-
winnen und zwar grundsétzlich bei allen Temperaturen,
bei 0° C so gut wie bei 2000°.

Diese Erkenntnis zeigt die naturgesetzliche Moglichkeit, die Aus-
niitzung der in der Kohle enthaltenen chemischen Energie noch weit
tiber das MaB wunserer heutigen Wirmekraftmaschinen hinaus zu
steigern. Ein praktisch gangbarer Weg zu diesem Ziel ist aber
bis heute nicht gefunden.

1) Dies ist wohl zum ersten Male von Nernst festgestellt worden.
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47. Begriff und Wesen der chemisch-physikalischen Zustands-
anderungen.

Gasgemische, deren Bestandteile entweder chemisch indifferent
sind oder unter den gegebenen Temperatur- und Druckverhéltnissen
keine oder nur eine verschwindend geringe Neigung zur chemischen
Verbindung oder zum Molekiilzerfall zeigen, folgen bei Anderungen
des Druckes, der Temperatur und des Raumes den Gesetzen der
physikalischen Zustandsénderungen der Gase (Bd. I, Abschn. 3 bis 36,
Bd. II, 62). So verhilt sich z B. die Luft, deren Bestandteile N,
und O, sich erst bei sehr hohen Temperaturen zu NO verbinden
konnen, bei den gewdhnlichen und tiefen Temperaturen und selbst
noch bei iiblichen Feuergastemperaturen wesentlich wie die ein-
fachen Gase. Gemische von Luft mit H, oder mit anderen brenn-
baren Gasen (CO, CH,) verhalten sich ebenso, solange ihre Tempe-
ratur unter der Entziindungstemperatur (etwa 550 bis 600°) bleibt.
Bei hoheren Temperaturen &ndert sich infolge der Verbrennung ihre
chemische Beschaffenheit und riumliche Zusammensetzung; aber die
Gasgesetze konnen auch auf die neu entstandenen Bestandteile, sowie
auf das ganze durch die Verbrennung gebildete Gemisch angewendet
werden; selbst der Ubergang vom Anfangs- in den Endzustand 1iBt
sich noch mit den gewdhnlichen Gasgesetzen verfolgen, wenn man
nur die durch die chemischen Vorginge entwickelten Wirmemengen
wie eine #duflere Wirmezufuhr behandelt. So kann man z. B. bei
der Bestimmung der Verbrennungstemperaturen und -driicke in
Feuerungen und Kraftmaschinen bis zu gewissen Temperaturgrenzen
mit den gewdhnlichen Gasgleichungen rechnen, wie es allgemein
iiblich ist. Ganz anders wird aber die Sachlage, wenn von vorn-
herein ein Gasgemisch vorliegt, dessen Bestandteile sich in einem
chemisch reaktionsfahigen Temperatur- und Druckzustand befinden,
wie z. B. ein Gemisch aus CO,, CO und O, bei Temperaturen ober-
halb 1200° C. Man kann sich ein solches Gemisch hergestellt denken,
indem man CO, durch &uBlere Wirmezufuhr erhitzt, wobei ein Teil
in CO und O, zerfillt (dissoziiert), oder indem man ein Gemisch aus
2 Raumteilen CO und 1 Raumteil O, verbrennt, wobei die Ver-
brennung unvollstindig bleibt, trotzdem Sauerstoff in der erforder-
lichen Menge vorhanden ist. In diesem Falle ist die Zusammen-
setzung des verbrannten Gemisches (der Dissoziationszustand) durch
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den Druck und die Temperatur mitbestimmt, wie in der Lehre vom
chemischen Glelchgewwht (Abschn. 24 bis 46) gezeigt. Wenn nun
weiterhin auf ein solches dissoziierendes Gemisch &uBere Einfliisse,
sei es Entziehung oder Zufuhr von Wirme oder Anderungen des
Druckes und Raumes einwirken, so konnen die gleichzeitigen Ande-
rungen von p, T und v nicht mehr den rein physikalischen Gesetzen
folgen, weil gleichzeitig mit den Anderungen der physikalischen Be-
stimmungsgrofien auch chemische, d.h. molekulare Anderungen vor
sich ‘gehen, bis ein neuer chemischer Gleichgewichtszustand erreicht
ist. Die molekularen Anderungen verlaufen oft viel langsamer als
die Anderungen von p, v und T. Im folgenden wird immer an-
genommen, daB in dem neuen Zustand das chemische Gleichgewicht
erreicht wird und zwar so, daf in jedem Augenblick der endlichen
Anderung ein vollstandlger chemischer und physikalischer Gleich-
gewichtszustand besteht Dann ist die chemisch-physikalische Zu-
standsinderung umkehrbar. Wie bei den rein physikalischen Zu-
standséinderungen kann man verschiedene einfache Grundfille unter-
scheiden. Man kann z. B. ein dissoziierendes Gemisch bei gleich-
bleibendem Druck p erwdrmen oder abkiihlen. Man kamn die
gleichen MaBnahmen bei gleichbleibendem Raum vornehmen.
Man kann das Gemisch bei gleichbleibender Temperatur (iso-
thermisch) verdichten oder sich ausdehnen lassen; man kann es im
wérmedichten Gefifl (adiabatisch) verdichten oder verdiinnen. Man
kann bei der Zustandsinderung die chemische Zusammensetzung
(den Dissoziationsgrad «) unverindert halten und nur p, 7' und v
dndern. Man kann schlieBlich eine ganz allgemeine Zustandsinderung
vornehmen, bei der sich sowohl p, v und 7', als auch die Zusammen-
setzung andern und gleichzeitig Wérme von auBen zu- oder abge-
leitet wird. Bevor diese Aufgaben geldst werden, miissen im nichsten
Abschnitt die frither aufgestellten chemischen Gleichgewichtsbedin-
gungen (Abschn. 24 bis 46) zusammenfassend behandelt werden.

48. Die Bedingungen des Verbrennungs- und Dissoziationsgleich-
gewichts.

In einem Gemisch aus chemisch reagierenden Stoffen sind im
chemischen Gleichgewicht sowohl die Ausgangsstoffe als die Endstoffe
in ganz bestimmten Mengenverhéltnissen vorhanden. Man kann die
Einzelmengen in verschiedener Weise bestimmt denken, entweder
durch die Angabe der Raumteile nl, h‘,, by ... 0", 0,..., oder durch
die Konzentrationen c,, ¢,, ¢,... ¢, ¢,/ ... (Abschn. 31) oder durch
die Teildrucke p,, p,, p; ... p,’, p2' ... Je nachdem hat die chemische

Gleichgewichtsbedingung eine verschiedene Form. Im letzten Falle gilt

PR
Ft g K )
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worin K , die Gleichgewichtskonstante, fiir jede Temperatur einen
bestimmten unverdnderlichen Wert hat. Es ist also

Die Exponenten n,, n, usw. in Gl. 1 sind die Molekiilzahlen, mit
denen sich die jeweilige chemische Reaktion abspielt gemifi dem
Schema

A, An, A, o=nA4 +n 4" ... . . (3)
In den Fillen des Wasserdampfgleichgewichts
2H,+4-0,—=2H,0 . ... ... .... 4)
und des Kohlensduregleichgewichts
2C0-}+0,=2C0,. . . .. e e (5)

ist demgemal
no==2, na=1, n'=2, n/==0. R ()]

und es bedeuten z. B. 4; das CO (bzw. dessen Molekulargewncht), A, den
Sauerstoff, 4,” die Kohlensiure.

Dividiert man in Gl. 1 jeden Faktor im Zéhler und Nenner mit
der jeweiligen Potenz des Gesamtdrucks p, so erhdlt man wegen

P p=0,, plp=1,, ... p/lp=1
die Gleichgewichtsbedingung in der Form
Dlnl . Uéﬂe . D;’Ls

g P K, @
mit
ve=n -y e o—n—m— . L L (8)
Fiir die Reaktionen Gl. 4 und 5 ist z. B.
n b —n =211 —2=1,
also ,
”;l',f,’-’ K, e ©
Mit den Konzentrationen wird schlieflich wegen
¢, == @pgl*ﬁ usw.
cf-creecs- .
o =K, ... ... . (10)
¢, Mc,m L
worin
K, . (11)

K= sas 17
K, ist also, wie Kp, eine reine Funktion von T'.
Man kann jede der Gleichungen, Gl 1, Gl 7 oder Gl 10 ver-
wenden. Notwendig ist jedoch fiir die weitere Anwendung, dal man
die Zahl der verinderlichen GréBen p,, Py, ....p, ... oder v, vy, ...,
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v/, ... oder ¢, ¢c,, ..., ¢, ..., die untereinander durch die stochio-
metrischen Verhiltnisse der vorliegenden Reaktion verbunden sind,
auf eine moglichst geringe Zahl zuriickfithrt. Handelt es sich um
einen einfachen Dissoziationsvorgang wie Gl. 4 oder 5, so fithrt man
den Dissoziationsgrad « ein, der angibt, wie viele Bruchteile des
gesamten Gemengegewichtes dissoziiert sind.

In 1 kg dissoziierendem Wasserdampf wiren z. B. « kg Knallgasgemisch,
1 — « kg Wasserdampf, in 1 kg dissoziierender Kohlensiure « kg Kohlenoxyd-
Sauerstoffgemisch und 1 — « kg reine Kohlensdure vorhanden.

Die Raumverhéltnisse b , v,, ... lassen sich durch « wie folgt
ausdriicken. ILiegt urspriinglich z. B. 1 cbm undissoziierte CO, vor,
so nimmt nach Dissoziation von « Bruchteilen dieser Masse der
Kohlensgurerest nach 1 — e« cbm ein. Der Raum des entstehenden
Kohlenoxyds ist ebenso grol, wie der Raum der Kohlensidure, aus
der es entstanden ist, also «-1 cbm, und der Raum des Sauerstoffs
ist halb so groB, also & chm (vgl Gl 5). Der Gesamtraum, den
das Gemisch beim Dissoziationsgrad e« einnimmt, ist also

1—e+toe+%ie=1-3«cbm.
Daher sind die Raumteile einzeln

b, == Voo == b, =1 «/2 b = boo, —— &
LR T R V7 A T R T

Hiermit geht Gl. 9 iiber in
3

«
(]-——W_FTZ)}O:KP e e e e .(12)

Allgemein kann man setzen
pop@=K,=f(T).. .. ... . (123

womit ausgedriickt ist, dafl die drei Gréflen 7', »p und « sich gegen-
seitig bestimmen und in welcher Weise.

Die Abhéngigkeit der Gleichgewichtskonstante K von der Tem-
peratur wird durch die van 't Hoffsche Gleichung

dln K, W,
_‘crl"i.)’"“ - ﬁ;;j? . . . . . . . . (1 3)
bestimmt. Das Integral dieser Gleichung lautet nach Abschn. 39, Gl. 6
T
1 /W w 1 [dW
InK,p—ImK,, —=—— <*’-’ﬁ—-—”£> —- ~J‘~»p‘ .
S L A A AR
To

Ist also fiir irgendeine Temperatur 7' der Wert von K bestimmt,
so 1aBt sich K, fir jede andere Temperatur aus GL 14 errechnen,
wenn man die’ Warmeténung W_ und deren Abhingigkeit von der
Temperatur kennt (Abschn. 23, 40 bis 44).
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In engeren Grenzen der Temperatur kann man w, als unver-
dnderlich annehmen; dann wird das Integral in Gl. 14 zu Null und
man erhilt

w 1 1 .

]nKpT:h]KpTu_‘T_mﬂ:)Z <T0—“T> ... (14&)
-9+ -9
-8+ -8
-7 -7
-6F -6
-5t -5
_[/k _4
-3» »3-
-2F -2
-1 ‘1

24
—7 _ % n=qgratllogn=-1) _

Fig. 105.

K,r kann auch rein graphisch gegeben sein, wie in den Figuren
93 und 97.

Der zu einem beliebigen Druck p und der Temperatur 7' ge-
horige Dissoziationsgrad « 1t sich nach Gl 15 bestimmen, sobald
InK =~ in Funktion der gz :
Temperatur gegeben ist. 7
Man trigt die Werte log

ol .
1= ) als Ordi
naten zu « als Abszissen
auf (vgl. Fig. 105) und
zieht eine Parallele im
Abstand log p zur Ab-
szissenachse. Dann ent-
nimmt man dem graphi- ]
schen Bild (Fig. 105) der §_f
Werte log K (fiir CO, !
Fig.111) den zu der Tem- =
peratur 7' gehorigen Wert -
von log K| und sucht auf
der Kurve der Werte

“3

e it b
log (1—a)?(2+«a) mit 7|
dem Zirkel den Punkt, -
dessen Ordinate gemessen \ ‘
bis zu den Parallelen im {000 | |
Abstand log p gleich 07974z 5 70 at abs 15 20
log K ) ist. Die zu diesem Fig. 106.

Schiite. Thermodynamik TT. 4. Aufl, 17
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Punkt gehorige Abszisse ist der gesuchte Dissoziationsgrad. In
dieser Weise ist Fig. 106 fiir CO, gezeichnet; sie stellt eine Tafel des
Dissoziationszustandes der Kohlensiure dar. Die einzelnen Iso-
thermen folgen dem Gesetz der Gl.12 fiir K —konst. (Dissoziations-
Isothermen).

Die gleichzeitigen Anderungen von p, T,« bei beliebiger un-
beschriinkt kleiner Zustandsinderung ergeben sich fiir Reaktionen
wie GL 4 und 5 durch Differentiation von Gl 12 in Verbindung
mit Gl 13. Aus Gl 12 folgt zunichst

“3

— A (15
Ink, lnp—}—ln(l__“)g@_}_a) (15)
Differentiation ergibt
«*
dln Kp =dIln U + din m—g——'_m
dp 6
=S4 — _da«.
p Ted—a@ta™
Mit dem Wert von dln K » aus Gl 13 wird hieraus
W,dT 6 dp
= — . . . .(186
B T« - 4a T (16)
Fiir beliebige Reaktionen wird nach Gl. 12a
InK =v-Inp+Ing«
also durch Differentiation
d
dinK =v-. -—f -+ din ¢ ()
und mit Gl 13
W, dp
mm’zﬁdT:v-? +dng@ . . . . . (17)

49. Die allgemeine Zustandsgleichung (Gasgleichung) dissoziierender
Gemische,

Die allgemeine Zustandsgleichung der Gase (fiir 1 kg Gas)
po=RT _ . . ... ... ()

gilt auch fiir dissoziierende Gemische, sofern nur die einzelnen Be-
standteile dem Gasgesetz folgen. Da jedoch der Wert der Gaskon-
stanten R von Gasmischungen auBer von der chemischen Natur der
Bestandteile auch von den verhiltnismaBigen Mengen abhingt, in
denen sie in der Mischung enthalten sind (Bd. I, Abschn. 7), und da
diese Mengen sich mit dem Dissoziationsgrad &ndern, so ist auch
der Wert von R nicht mehr konstant, sondern abhingig vom Dis-
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soziationsgrad. Allgemein gilt fiir Gasmischungen

848 ,

m ( )
mit m als mittlerem Molekulargewicht der Mischung. Der Wert von
m ist also in seiner Abhidngigkeit vom Dissoziationsgrad und von
den Molekulargewichten der Bestandteile zu ermitteln. Erfolgt die
Reaktion nach dem Schema

A, tn, 4,4 o=nA FnS A .. L (3)
also z. B. fir Wasserdampf gemif
2H,+0,=2H,0,

und sind die Molekulargewichte nacheinander m,, m,, ..., m,, m, ...,
so ist
i ! ’ ’ [
nom - nymy +-.o=n'm " +n'm,’+... . . (4

In 1 kg des dissoziierenden Gemisches sind « kg der in GL 3
und 4 linksstehenden und 1 — « kg der rechtsstehenden Stoffe ent-
halten. Das mittlere Molekulargewicht der « kg (Mischung aus
n, Molekiilen der Gattung A4, und », Molekulen der Gattung 4,) ist

L, |
Ny My~ Ny My -1
1 M T e T 5
My == ‘ \ ,())
nl-]—’n_zj—...

das mittlere Molekulargewicht der rechtsstehenden Stoffe

’ [ ’ ’

’ﬂl - n.z e

Das mittlere Molekulargewicht m der Mischung aus den « kg
und den 1 —« kg ist dadurch bestimmt, dall m kg dieser Mischung
bei 0° 760 mm einen Raum von 22,4 cbm (1 Mol) einnehmen miissen.
Den gleichen Raum nimmt 1 Mol=m, kg der « kg und 1 Mol
=m_. kg der 1 —e« kg ein. Daher ist der Raum der « kg gleich
«-22,4/m,, der Raum der 1 — « kg gleich (1 - «)22,4/m,_, chm.
Somit gilt
« 224  (1—c)224 224

2

m, Mi_q m
also
1« 11— (7)
m M, ' My,
oder
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Nun ist nach Gl. 5 und 6 in Verbindung mit Gl. 4

Mi— My ATy
My, nFn, ...

also

ﬁzl__,}_1:nl—}—n2—|~...—~n1'——n2’j..7.7: v

My, nl’«]—n?’—{—..:'

Somit wird

l——La{l—}—a;l———r?—w } A )

m o my o
Mit der Abkiirzung

v
"t
folgt daher
848
R= A4ne .. ... .. (9
mi_q

und mit GL 1 die allgemeine Zustandsgleichung firr 1 kg des disso-
ziierenden Gemisches

848
pv=-—(>A+una). . . ... (10
my_,
Fiir dissoziierenden Wasserdampf und Kohlensdure ist darin
_2At=2 1
-2 T2
ml_a = mH20 =S 18, bZW. = m002 = 44)
somib
848 ( cc)
= . e
K m_, 1+2 (10a)

Da sich « gleichzeitig mit p und 7', und bei isothermischer Zustands-
dnderung mit p allein dndert, so folgt die isothermische p, v Kurve dissoziie-
render Gemische nicht, wie bei chemisch indifferenten Gasgemischen, der gleich-
seitigen Hyperbel. Jedoch gilt Gl 10a ebenso wie GIl. 12 vor. Abschn. nur fiir
Reaktionen nach dem Schema

24, +4,=24,.
Fiir Reaktionen ohne Anderung der Molekiilzahl, wie z. B. die Wassergas-
reaktion
CO + H,0=C0,-+H,
wird » =0 und somit nach Gl 10

=T . .. ... ...
v e (10Db)
Die Zustandsgleichung ist hier identisch mit der allgemeinen Zustands-
4 ]
gleichung der Gasmischungen und zwar wird mit m,_ = % ==23
pv= 848 T (10¢)

55 Lo - - - e
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50. Die Wirmegleichung und die Entropieéinderung dissoziierender
Gemische.

Die bei einer beliebigen unbeschriankt kleinen Zustandsanderung
eines einfachen Gases oder eines chemisch indifferenten Gasgemisches
zuzufilhrende Wéarmemenge ist nach Bd. I, Abschn. 94 und 95

dQ =dU -+ A pdv,
oder
dQ==dJ — Avdp,

wenn U und J die innere, physikalische Energie, bzw. den physika-
lischen Wérmeinhalt bei konstantem Druck bezeichnen.

Es handelt sich jetzt um die Aufstellung der entsprechenden
Beziehungen fiir dissoziierende Gasgemische. Den bestehenden Unter-
schied erkennt man am besten, wenn man zunéchst von dem ein-
fachen Fall einer Zustandsinderung bei unverdnderlichem Raum
ausgeht, also mit v==konst.,, do=0. Fiihrt man einem Gasgemisch
bei unveridnderlichem Gesamtraum, also in einem allseitig fest ver-
schlossenen Gefiaf, von auBenher die kleine Wirmemenge d@Q  zu,
so tritt im Falle der chemischen Unverdnderlichkeit des Gemisches
eine Temperatursteigerung d7' ein, die einer Zunahme der inneren,
physikalischen Energie um dU==c¢ dT entspricht. Die gleichzeitig
nach dem Gasgesetz auftretende Drucksteigerung dp ist ohne Einfluf3
auf diese Energieinderung (Abschn. 5). Die Wirmegleichung lautet
dann einfach

dQ,=c,dT.

Liegt jedoch ein dissoziierendes Gasgemisch vor, so tritt aufer
der Temperaturinderung noch eine Anderung des Dissoziations-
grades ¢ um de ein, zu deren Herbeifithrung ein Wiarmeaufwand
d Q, (Dissoziationswiérme, Zersetzungswirme) erforderlich ist. Aus
der zugefiihrten Wérme d@, muf} also nicht nur die Vermehrung d”
der inneren, physikalischen Energie dU=—¢ dT, sondern auBerdem
noch die Zersetzungswirme d@, bestritten werden. Nach dem Gesetz
von der Erhaltung der Energie muf} also sein

dQ, = dTU -} dgQ, .

Im allgemeinen Falle einer Zustandsinderung, wobei sich nicht
nur die Temperatur und der Druck, sondern auch der Raum » um
dv &ndert, wird ven dem Gase nach aufllen die Arbeit pdv abge-
geben, deren Wirmewert Apdv gleichfalls von der zugefiihrten
Wirmenge d@Q bestritten werden mufl. Folglich gilt nach dem Gesetz
von der Erhaltung der Energie

dQ=c dT4-dQ,+Apdv . . . . . . . (1)
oder gleichbedeutend damit
dQ=c,dl' +-dQ,— dvdp . . . . . . . (2)
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Die spezifischen Warmen ¢, und ¢y in GL. 1 und 2 sind die der
jeweiligen Gaszusammensetzung entsprechenden Werte, sie sind also
vom Dissoziationsgrad abhingig. Das Gemisch besteht aus «-Ge-
wichtsteilen Zersetzungsprodukten und’ 1 — «-Gewichtsteilen des un-
zersetzten Gases, also ist

=0+ (1—&epr0. « . « . . . (3)

Darin ist ¢,, die spezifische Warme der im stochiometrischen Ver-
hiltnis gemischten Zersetzungsprodukte, c¢,i—.) diejenige des unzer-
setzten Gases, beide bei der jeweiligen Temperatur 7.

Der Wert von d), ergibt sich wie folgt. Wenn der Disso-
ziationsgrad von « auf « - de steigt, so sind von den (1 — ) kg
de kg zersetzt worden.

Ist W die Dissoziationswdrme fir 1 kg, so ist der Warmeauf-
wand fir die Zersetzung von dakg

d@Q;=W-de . . . . . . . .. (4

Mit der Warmeténung W, der Reaktion steht W in folgendem Zu-
sammenhang. In der thermochemischen Reaktionsgleichung

200, =20, + W,

bedeutet W die Wirmeentwicklung (bei konstantem Druck) bei der
Bildung von 2 Mol =2 m =388 kg CO, durch Verbrennung von 2 CO
mit O,. Fiir 1 kg CO, ist also

o W W,

2. mCO 88’
worin W, die auf 2 Mol Kohlensiure bezogene Wirmetonung ist,
also rd. 2.68000 Cal.
Fiir eine beliebige Reaktion nach dem Schema

A1+n2A~z+"':”1,A1,+"2’A2’+"'+Wp .o (5)
ist also

W,
W—nl,.ml,_{_ne,_mz,. N 1!

oder mit der Abkiirzung

M=n'-m'+n'-m -+...=nm Fn,m,4... . (6)
W,

Fiir die Ermittlung von W kommt stets W, nicht W, in Frage,
weil es sich um die Zersetzung (oder die Verbrennung) der unbe-
schrankt kleinen Masse de: innerhalb der verhdltnisméBig sehr grofen
Gesamtmasse von 1 kg handelt, die auf alle Fille unter unbeschriankt
kleiner Anderung des Druckes, also wesentlich unter konstantem

W:
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Druck, erfolgt. Mit Gl 7 und 4 erhélt man
dQ*-Wﬂlu......... (8)
Mit Gl. 8 und 3 schreibt sich die Wirmegleichung Gl. 2
dQ=[ucye -+ (1 —a)cp1_o]-dT -+ pdcc—Avdp .. (9
oder entsprechend mit GI. 1
dQ=1ucy.+ (1 —c) ('M_(,,]-dl'--}—%da +dpdv . . (10)
Kiirzer wird
dQ:c_pdT—k—nga--Avdp ... . (9a)
und
dQ=c dT | - pdcc—i—Apdv .. . .(10a)

Hierin sind jedoch ¢, und ¢, keine konstanten, sondern mit dem
Dissoziationsgrad und im allgemeinen auch mit der Temperatur ver-
#nderliche Gro6Ben.

W ist die Wirmetonung bei konstantem Druck gem#f der
thermochemischen Gleichung Gl 5 und zwar bei der jeweiligen Tem-
peratur I'. Da nun W, im allgemeinen eine Funktion der Tem-
peratur 7' ist (Abschn. 23) so ist W in GL 9 bis 10a ebenfalls eine
verinderliche GroBe. Das MaB der Verinderlichkeit fiir bestimmte
Reaktionen ist aus Abschn. 23, 37, 41 bis 43 ersichtlich.

Die vorstehenden Gleichungen fiir d@) stellen die Anwendung
des I. Hauptsatzes der Thermodynamik auf die umkehrbaren Zu-
standséinderungen dissoziierender Gemische dar. Der II. Haupt-
satz ergibt fiir umkehrbare Zustandsinderungen beliebiger Art die
Beziehung

dQ=mTd8 . . . . . . . . . .(11)
oder
dS:(%Q. . . (11a)

Mit Gl 9a wird hieraus ,
al . Wyde Awvdp

dS: Cp 'T" —I"' ']‘Z,‘ "]Y‘ - 7T T e e e e e . (12)
oder mit Gl. 10a
1S — d;{’ Wy dU+Apd17 . (13)

Das 1. und 3. Glied in den“GI. 12 und 13 stellen zusammen die An
derung der Entropie infolge der Anderung des physikalischen Zustandes
dar, das 2. Glied die Anderung der Entropie infolge der gleichzeitigen che-
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mischen Reaktion. Bei chemischen Reaktionen, die ohne Anderungen des
Druckes und der Temperatur erfolgen, bleibt wegen dp=0 und d7 =0 in
GL 12 nur das 2. Glied iibrig. In diesem stellt der Ausdruck W,do/M=dg);
nach Gl. 8 die Wiarme dar, die von auBen zugefiihrt werden muB um die
chemische Zersetzung zu bewirken und der Entropiezuwachs ist nach Abschn. 26
der Quotient d@;/T. Wenn nun in einer groBen Masse eine kleine Menge d«
zersetzt wird, so dndern sich p und T nur unbeschrinkt wenig, so daB die
chemische Reaktion auch bei beliebigen, unbeschrinkt kleinen chemisch-
physikalischen Anderungen wesentlich ohne Anderung der Temperatur und des
Druckes erfolgt, und daher auch der Entropiezuwachs identisch bleibt mit dem-
jenigen der isotherm-isobaren Reaktion (d7 =0, dp=0). Damit rechtfertigt
sich auch grundsitzlich nach Abschn. 26 (Satz von Gibbs) der obige Ansatz.

51. Grundgleichungen fiir die beliebige Zustandsinderung disso-
ziierender Gemische,

Die GroBen, die den Zustand eines dissoziierenden Gemisches
bestimmen, sind in erster Linie die Werte p, v, T und « sowie die
Entropie S. Bei Zustandsinderungen sind die Anderungen dieser
Werte, sowie die zugefilhrte Wirme @ und die geleistete Raum-
arbeit L:fpdv zu bestimmen.

Fiir diese GroBen bestehen nach den vorhergehenden Abschnitten
die folgenden Beziehungen. Nach Abschn. 50 lautet die allge-
meine Zustandsgleichung fir 1 kg

= twgr. .. @

Das Dissoziationsgleichgewicht wird nach Abschn. 49 fiir be-
liebige Reaktionen dargestellt durch die Beziehungen

pv

Poe@=K, .. ...... @O
und
p.HWj:KP- [ (IIa)

fir Reaktionen nach dem Schema
24, +4,=24" . . . . ... (1)

Fiir beliebige unbeschrinkt kleine Anderungen gilt allgemein

5%1/!—- dT= dlnqn(oc)—}—v —= .. . ... . (IIb)
cal
und fiir Reaktionen nach dem Schema Gl. 1
Wp dT 6 dp
-d = . .. (I
Rl T ali—aEta) T p (tte)

Die Warmegleichung lautet nach Abschn. 50

dQ—[dea+( "—Ol Cp(l u)] dT—'}—* - doe———Avclp (III)
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und die Entropiegleichung

Cope (1 — &) cp1—e W,de Avdp .
a8 i dT -+ uU T T (IV)

In den folgenden Abschnitten werden zundchst die in Ab-
schn. 47 bezeichneten Sonderfille behandelt. Auf Grund einiger
dieser Sonderfille wird alsdann gezeigt, wie eine Entropietafel zu
entwerfen ist, mit deren Hilfe sich beliebige Zustandsinderungen
von Gemischen graphisch unter Beriicksichtigung aller Umsténde,
insbesondere der Anderung der spezifischen Wirmen und der Wirme-
tonung mit der Temperatur verfolgen lassen.

52. Die Zustandsinderung mit gleichbleibendem Dissoziationsgrad.
Mit &= o, ==konst. folgt aus Gl. I. vor. Abschn.

po— )T (1)

my_q

Die Zustandsgleichung folgt also dem gewdhnlichen Gasgesetz mit
der unveridnderlichen Gaskonstanten
848
—_ _ !t . f
R—ml_a(l Freeg), . . ... (2
worin m,;_, das Molekulargewicht des unzersetzten Bestandteils (z. B.
der Kohlensdaure oder des Wasserdampfs) ist. Aus Gl II vor. Abschn.
folgt ferner mit ¢ ()= (e,) fiir zwei verschiedene Driicke und

Temperaturen
K
<,,73>:_ﬂl_.........(3)
Do Ky,

Ist also die Anfangs- und Endtemperatur gegeben, so kann man die
Druckinderung mittels der zu diesen Temperaturen gehorigen Gleich-
gewichtskonstanten berechnen. Fiir H,O und CO, folgt einfacher
mit y==1

,,,,, =P ... ... (39

Da K,r bei diesen Reaktionen mit der Temperatur steigt, so muf
auch der Druck gesteigert werden, wenn trotz der Temperatur-
steigerung der Dissoziationsgrad unveréndert bleiben soll.

Fiir unbeschrinkt kleine Druckénderung folgt aus GL IIb vor.
Abschn. mit dIng (¢)=dIng (¢,)=0

AT =y P )

also

dp W, p (5)
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Fir H,0 und CO, ist also mit » =1

dT R, T°
e T (i
dp =W, (6)

Mit steigender Temperatur steigt also auch der Druck, mit ab-
nehmender Temperatur nimmt er ab.

Fiir unverinderliches W, 1aBt sich Gl. 4 integrieren. Mit

Wy 41 _
—Eﬁ;df_vd]np

erhilt man durch Integration zwischen den Grenzen 7' u. T, p u. p,

L S @

T, T W Do
als angenéhorte Gleichung der Druck- Temperaturkurve dieser Zustandsinderung,
wihrend die genaue Gleichung die obige Gl. 3 ist, in der jedoch 7' nicht in
entwickelter Form enthalten ist.

Fiir die zu einer gegebenen Temperaturinderung gehorige Raum-
anderung erhdlt man aus Gl 1

v_P T

vo—pTO,.........(S)
und mit Gl. 3

1

’U_ I{pT0>’T T

?10_—<Kp:r oo (9)
also fiir H,O und CO,

v Kyp, T

=P 2 10

v Kpr T (10)

Fiir die Druckvolumenkurve erhilt man einen angeniherten Aus-
druck, wenn man 1/7 aus Gl. 7 in GIl. 8 einfiihrt.

Die Anderung der Entropie ergibt sich aus GL IV vor. Abschn.
mit de=0 zu

dT Avd
48 = [wtpu+ (1= €) ep1-a] 55 — ipﬁ )
Setzt man darin nach Gl 6
Wy
dp T %caldT

und nach GI. 1

v 848

T my_ a(1+n “0)p’
so erhdlt man mit 848 4 =R (= 1,985)

a8 = [ecpat (1 —)epr_] o — 2T 0E

ar
My g ¥ Ts’ (12)
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Darin ist « = e, = konst. und man erhilt durch Integration zwischen
den Grenzen S und §,, T und T

7’ 17
dT  1-+n-« ar .
S - SO :f[“ ('1)(/, + (1 - LC) Cplfv/.] 4T'— - MLH;W "f Wp T?‘ . (1 3)
T Ty

¢po und cpi_,, sowie W sind bekannte Funktionen von 7', somit
konnen die Integrale fiir jeden festen Wert von « ausgewertet werden.
Fiir das zweite Integral kann man auch setzen, da nach der
van’t Hoffschen Gleichung gilt

W, dT
ff;,«._, - =%, dInkK,
; d
W4T ) .
f =Ry (I Ky — I Ky ) = 4,571 (log Kyp—log Ky,
Ta
Damit wird aus Gl. 13
T
drT 4,571.-(1 +-nu
0= [ ety (0 = @hepaoa] G — #2ET log By —log Ky

T

Fiir die Darstellung in der Entropietafel ist es zweckméBiger,
die Masse von 1 cbm 0°760 des nicht dissoziierten Stoffes zugrunde
zu legen, anstatt 1 kg dissoziierendes Gemisch. Diese Masse wiegt
my_q/22,4 kg und man erhilt ihre Entropieinderung, wenn man beide

Seiten von Gl. 14 mit m;_,/22,4 multipliziert.

Es wird
.
My _q ' 1 arT
994 (8 —8,)=6—8,— 22’4[ myaleeyet(1—¢)epidl T
Ty
4,571 ‘ \ .
— 727—2—’2-(1 —1-«)[logK,p—logK,z,] . . .(15)

Besteht nun z. B. das Gemisch aus CO, und seinen Dissoziationsprodukten,
den zweiatomigen Gasen CO und O,, oder aus H,0 und den zweiatomigen
Gasen H, und O,, so ist ¢,, die spezifische Wirme von 1 kg einer Mischung
von zwei zweiatomigen Gasen und ¢, _,, die spez. Warme von 1 kg CO, oder
HO. m_, g ist die Molekularwirme von CO, bzw. H,0 und wenn m,,
das Molekulargewicht der « kg zweiatomiger Gase ist, so ist m, ¢, , die Mole-
kularwiirme der zweiatomigen Gase, die fiir alle diese Gase gleich grof ist.
Nun ist nach Abschn. 49

My My =Ty M

m —
“ no+ny

also z. B. fiir dissoziierende CO,

2mgg t-1-m 2 1 2
' o \ Mmoo+ 5 Mo, | 774 Meoy;

m

« 21 3

. (14)
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ebenso fiir H,0

Somit ist nun mit

ml__ 2
My 0 Cpa= “m E (mcp)Z at= g’ (m Cp)Z at -
o

Damit geht Gl. 15 iiber in

T T
1 3 ar | 1 aT
©-&=ni2 “f(m “laas 7 T a3 (1 — “>f(’” Coli—a
To T
4,571
— ,2_274«(1 +un-o)[logKpr —logKpr,] . . . . . . . (16)
Nun ist
T
1 ar
99 4f(m Cp)Z at’ T T (& —Gp)p2at

To
die physikalische Entropiezunahme bei konstantem Druck der Masse von 1 cbm
09,760 der zweiatomigen Gase, und
T

1 aT
Qﬂf (mep)i—a =@ = Colpt—c

die physikalische Entropiezunahme von 1 cbm 0°, 760 des unzersetzten Gases
(CO, oder H,0). Diese Werte sind aber in der Tabelle Abschn. 62 (sowie in
der Entropietafel fiir nicht dissoziierte Gase und Feuergase, Tafel II, Anhang)
enthalten. Schreibt man daher Gl 16 in der Form

3
@—@0:§ (8 — &y)p, 2at - (1 — &) (8 — &y)p, cO,

4571 «
ot (1+ 2) llog Kpr —log Kpr,], . . . . . a7
so kann man mit Hilfe der Tabelle und der ebenfalls bekannten Werte von
log K, im 7'8-Diagramm Entropiekurven fiir gleichbleibende Disso-
ziation « auftragen.

Den allgemeinen Verlauf dieser Kurven kann man abschitzen, wenn man
den angendherten Wert

W, 1 1
log Kp — log Kp 1, — ¢ (17— 7
s 0

aus Gl 14a Abschn. 48 in Gl 17 einfiihrt. Dann erhilt das zweite Glied den
Wert

o
T (i)
24 \T, T 1)
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wihrend das 1. und 2. Glied zusammen von der GréBenordnung

1 ar 1 r Y32 114 ) log Ky -log K
ga) M) p =gy g(me)n T, h Lo g g ]
sind. Nun ist fiir Werte von 7'/T, zwischen 1 und ﬁ; & |
1,5 annéhernd | &, | Yz
A | X i) T
InT|T, = 7 0 ) S A A
0 i i
Das erste Glied ist somit von der GréBenordnung I \l
! !
T—T | |
(m c,) T(TQ , { {
das zweite dagegen von der GroBenordnung : {
W, T—1y | }
T T, !
Ist also W,, wie bei CO, und H,0O eine groe | ! J
Zahl, 7. B. 2.68000 bei CO, (fiir 2 Mol), so wird ° 7 7—
W,/T erheblich groBer als mc, sein, z. B. fiir Fig. 107
ig. 107.

T = 2000 W,/T = 2-68000/2000 = 63,

wihrend mec, rd. 5 bis 7 ist. Das 2. Glied in Gl. 17 wird also das erste er-
heblich iiberwiegen und die Entropiekurven fiir gleichbleibende Dissoziation
werden daher einen Verlauf wie in Fig. 107 nehmen.

b3. Die isothermische Zustandsinderung dissoziierender Gas-

gemische.
Nach Gl. 1 Abschn. 51 wird mit 7' == T, = konst.
848
pv:;nrv—(l dna)Ty. . .. .. (1)
1—a
oder
pv _ l1+mnw« (2)

Pov 1w

Fir H,0 und CO, ist darin n=/_ zu setzen.
Ferner wird nach Gl II, 51 allgemein

p" - @ («)= K, 7, — konst.

v )
(&)-—%((a) N )

oder

Fiir H,0 und CO, ist
u3

N )

y—=1,

gomit
()53 £(03 —
T — . e — = Kp To . . . (4)

S ORI RN CR Y
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Der Verlauf dieser Kurven ist aus Fig. 106 ersichtlich. Das Gesetz
der isothermischen Druck-Volumenkurve ergibt sich, wenn man «
aus Gl. 1 bestimmt und den Ausdruck in Gl. 4 einsetzt. Man erhilt

1 (7" v— R TO)S .
== LT T o o o . . . . . ]
"= Kz, po—LRT,) (5)

Die Gleichung ist sowohl nach p als nach v vom 3. Grad. p liBit sich
also nicht in einfacher Weise in Funktion von v darstellen. Dagegen erhilt
man eine einfache Darstellung, wenn man p v als Ordinaten, v als Abszissen
auftrigt. Man geht von einem bestimmten Druck p, und einem bestimmten
Dissoziationsgrad «, aus und bestimmt dafiir nach Gl 4 den Wert Kp7,. Mit
diesem Wert erhidlt man aus der Kurve der Ky 7 {iir die vorliegende Reaktion
die zugehorige Temperatur T, der Isothermen und damit den Wert R 7, , sowie
Pov%=RT;(1-+}n-c¢,). Nun kann man fiir eine Reihe kleinerer und gréBerer
Werte von p v nach Gl. 5 des Volumen ausrechnen und durch Division von p v
mit v den zugehdrigen Druck. Man kann aber auch nach Bestimmung von
Kpr, fir eine Reihe von Werten « die nach Gl. 4 zugehérigen Werte von p
bestimmen und gleichzeitig aus Gl. 2 die zugehdrigen Werte von v bzw. v/, .
So lassen sich die p, v-Kurven fiir CO, und H,0 entwerfen.

Fir die Anderung der Entropie folgt aus Gl IV, Abschn. 51
mit dT =0

W, de Awdp
d8= 27" _ -7 . (6
8 M T T (6)
Nach GIL 1 ist darin
) 848
_T_ﬁl_“(l—{-na)
und nach Gl ITc Abschn. 51 mit d7 =0 fir H,O und Co,
dp—— 6pda

(=deFd
Damit ergibt Gl 6 mit n:i

_ W,de 3%, de _
W= T T all—a) (7

Integration zwischen den Grenzen § und S,, « und o, ergibt fiir
1 kg Gemisch
Wy 3R, a(1— )
S—S ::___p_o_ _ M Feal S A
o MTO(“ %)—i—ml_a ln%a__u) )
Diese Gleichung gilt genau, da W _, das nur eine Funktion der Tem-
peratur ist, mit dieser unverdndert bleibt.

Der Ubergang zum Falle ¢ =0 (nicht dissoziierte Gase) ergibt sich
aus der Beziehung fiir das Volumen

v <_°‘.>3 <,1; %)
v, \ey 1—705) ’

die aus der Verbindung von GI. 4 und Gl. 2 (fiir n =1/,) folgt. Fiir sehr kleine
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Werte von «, ist zunichst

3
’f,:<ﬁ>, also ln:—:3~ln—q—.

Yo % o %
(1 05()) . . . ¢4
Der Ausdruck In &% %) wird fiir sehr kleine Werte von ¢ zuln
1 a (1 —a) Gy
der wiederum gleich ?ln : ist. Somit wird aus Gl 8 mit ¢ =ey==0
“ (1]
§—8— T Y 4RM Y

my._, Yy Yo

(vgl. Abschn. 62 Gl. 6).

Fiir die Auftragung der Entropietafeln ist es wieder zweckmdfig,
wie im vorigen Abschnitt, statt 1 kg Gemenge die Masse von 1 cbm
0°,760 des nicht dissoziierten Stoffes zugrunde zu legen. Dann erhilt
man, wie dort, durch Multiplikation beider Seiten der Gl. 8

Mo Wyr 3Ry 4 1— cco)
so4 AT 00l M 1)

Nun gilt fiir CO, und H,O
M =2 -mgo—1-mg, — 2-mco,,
M=2.mg,{-1-my,= 2. -mpu,0,
also fiir beide Fille

-
C—8,=

.(9)

AMzg'ml_u.
Damit und mit R, ,=1,985 geht GL 9 iiber in
1 1 W,p 34,571 |

C—Chr=ga s o W gyl

Mittels dieser Beziehung kann man im Entropie-
Temperaturdiagramm den Abstand AB zweier
Linien ¢ =konst. und ¢, = konst. bei der gleichen
Temperatur T ermitteln, Fig. 108. 1
Fiir die Warmemenge, die 1 kg des dissozi- I
ierenden Gemisches zuzufiihren ist, wenn bei der :
Ausdehnung die Temperatur gleichbleiben soll, folgt }
\

\

|

!

wegen
Q= (‘S - So) T
aus Gl 8 C:—"
A
— Wip y 3 s)"cal ( (50) 0.
Q__-Mﬁ(ol——“o)—}— o T ] Tl—‘——:;;) (11) F]g. 108.

Fiir die Menge von 1 cbm 0°760 CO, oder H,O folgt in gleicher
Weise aus Gl. 10

11 3-4,671 «(1—e,)
—__ )~ Jog—— ¥ (12
Ql cbm 22,4 9 Wp (a (60) {" 22 4 T lOg “0 (1 o “\) (
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Fir das Element der isothermischen Ausdehnungsarbeit 4pdv
folgt aus Gl 10a Abschn. 50 mit d7'=0

Apdv:dQ—-—I;—,V[gda,

also fiir die gesamte zwischen den Driicken p und p, geleistete Arbeit

w
ASZJApdv=Q~~Mp~(a—~ e,) -

Mit GL 11 ist hiermit
A9 Rea pped =% gy
My—q oco (1 —«)
Wenn man also den Dissoziationsgrad ¢ im FEndzustand kennt, so
kann man nach Gl 13 auch die geleistete Arbeit berechnen.

54. Zustandsinderung bei gleichbleibendem Druck.

Die Gleichungen des Dissoziationsgleichgewichts Gl. II bzw. ITa
Abschn. 70

K,=p 9
und
u3
R e PR @
ergeben bei Temperatursteigerung von 7' auf 7', die Beziehungen
Kyr @ («)
b d T ¢
K, 1, (P<0¢0) ( )

bzw. fiir H,0 und CO,

Kpyr o (1—-04'))2 2+« 3)
-Kp To p— “0 2 + 0‘ . . . . . e
Sind also fiir zwei Zustinde bei gleichem Druck die Dissoziationsgrade o,
bei der Temperatur 7', und « bei der Temperatur 7' gegeben, so kann man,
wenn auch die Gleichgewichtskonstante fiir 7, bekannt ist, den Wert der
Gleichgewichtskonstanten Kp7 berechnen, indem man die rechte Seite von GI. 3

ausrechnet. Die zu Kpr gehorige Temperatur ergibt sich dann aus der be-
kannten Kurve der K,. Um den Dissoziationsgrad « fiir eine gegebene End-

a)2+)

11—«

temperatur T' zu bestimmen, hat man die Kurve der Werte log
mit « als Abszissen aufzuzeichnen (Fig. 109). Da nach Gl 1 gﬂt
log K, = log lo N C
g Pl —war ) (2 T ©)
so kann man « finden, indem man zunachst eine Parallele im Abstand logp

zur Abszissenachse zieht und dann diejenige Ordinatenstrecke A4 B aufsucht,
die gleich dem bekannten log Kpr ist. Die Abszisse ist der gesuchte Disso-
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ziationsgrad. Da log K, negativ ist (fiir H,0 und CO,), so hat man fiir p >~ 1 at
die Parallelen nach oben, fiir p <71 die Parallelen nach unten abzutragen. Die
gleiche Kurve kann man auch zur Losung der erstgenannten Aufgabe verwenden.

Fiir die rdumliche Ausdehnung bei der Erwérmung folgt aus
der Zustandsgleichung Gl I Abschn. 51

v 1+4+mnel

L e L (B)
v 1-+neT,
_94
-8
—7d
—6
5
_JAf“N
-uflng G073
[ /"'020)
I
-2 == 3 = 3001
-1 f h\k‘r\ 70a) = ”"51;‘7
l [ Ry ] 35
0 1 1 1 L LY | 1 1 i L 1 J. 1 1
LAY S5 E 7R 4 10 H 11,“m..JLJLﬂ,m,_ﬂ,,Zb?
) ¢l
1{ ) 25 02at 730/ 32 55) g 10t (log p=-1) /419/
2-
Fig. 109.

Da mit wachsender Temperatur « wichst, so ist das einer bestimmten
Temperatursteigerung 7'/T,, entsprechende Raumsteigerungsverhiltnis
groBer als bei einem nicht dissoziierenden Gas. Um GL 5 fiir be-
stimmte Verhaltnisse auszumitteln, hat man zundchst «(u-e«,), wie
oben gezeigt, zu bestimmen. Ein einfacher geschlossener Ausdruck
fiir ¢« kann, da GI. 1 vom 3. Grade ist, nicht aufgestellt werden.
Fiir die zuzufiihrende Wirmemenge erhilt man nach Gl 1II,

b1, mit dp==0

i W b
er)i:cde‘{* ﬂ/[p'dqa e e e e .(())
also
T «
, W,
o=[oirt[Pae o
To %o

Kann man mit unverinderlichen Mittelwerten von ¢ A und Wp rechnen,
so wird

QP:(cp)m<T"Ta)+u]:;(“““%) N ()]

mit M=2-m;_,=2-mgo, oder 2.-mg,o0 und W  als Wirmetonung
fir 2 Mol. Auch hier ist zunéchst « (und «,) zu bestimmen.
Schiile, Thermodynamik 1L 4, Aufl, 18
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Fir die Entropiednderung ergibt GL 1V Abschn. 51 mit dp=20
W, dea

a8 —{~MT.‘...._(8)
Die Integration ergibt
T T
arT 1w
S—"SOI cp—j.,_—l—M‘J‘“Tp—d(x. e e .(9)
To T

Da nun « nach Gl. 1 zwar eine bekannte, aber nicht geniigend
einfache Funktion von 7' und auBlerdem W ebenfalls eine Funktion
von T ist, so kann man -das 2. Integral in'Gl. 9 genau nur graphisch
auswerten, indem man W _/T als Ordinaten zu « als Abszissen auf-
trigt. Der genaue Verlauf der Linien gleichbleibenden Druckes geht
aus der Entropietafel Taf. V hervor.

Setzt man W_— konst., 50 kann man nach Gl. 14a, Abschn. 48
1/Tin K und somit auch in ¢ ausdriicken. Man kann dann das 2. Glied
in Gl. 9 ‘integrieren. Der Ausdruck wird jedoch ziemlich umsténdlich
und weitldufig, und man erkennt daraus, daB sich die Linien gleich-
bleibenden Druckes nicht so gut, wie bei den nicht dissoziierten
Gasen, zur Aufzeichnung der Entropietafel eignen.

Einen Uberblick iiber den allgemeinen Verlauf dieser Linien erhilt man,
wenn man in der aus Gl. 8 folgenden Beziehung

a8 W, da
ar T+ MT AT

den Wert
D a(l—a)(‘z—[—_ci) W, LlIJ

da/dT = 6 RopEc

aus Gl II¢, 51 einfiihrt. Dann wird

s «(l— @)@+ a) (W)
5 _ oy e L (T> ...... (16)

d8/dT ist die Neigung der Tangenten an die Linie gleichen Druckes gegen

die Abszissenachse des T' S Diagramms und der Wert y = T-g—i ist die Linge

der Subtangente. Diese ist fiir nicht dissoziierende Gase, wie bekannt ist und
auch aus Gl 16 mit «==0 hervorgeht,

Yy ==Cp-
Beim dissoziierten Gas ist dagegen nach Gl. 16
«(l—a) 2+« (Wp>2
=, ——" " (P L 17
y ? + b m((ll T ( )
Daher ist hier die Subtangente um so linger, als ¢, — bis zu einer gewissen

Grenze von « —, je groBer die Dissoziation « ist.
Es wird z. B. fiir CO, p==1at abs. und
t=15000 17000 19000 2000° 2200° 24000 2800°
«=0,0035 0,014 0,039 0,062 0,133 0,256 rd. 0,70
cp,==0,31 0,313 0,317 0,319 0,32 0,31 0,31
y=20,35 0,43 0,59 0,70 0,98 1,28 1,26.
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Daraus geht hervor, daB von etwa 1500° an die Entropielinie merkbar von
derjenigen der nicht dissoziierten Kohlensiure abzuweichen beginnt, und zwar
in dem Sinne, dal} sie flacher ver-
lauft; bei 2000° ist ihre Neigung
/ nur noch halb so groB, als fiir das
nicht dissoziierte Gas, bei 2400°
ist sie 1,28/0,35:=:3,7 mal ge-
ringer. Von da an nimmt sie
langsam wieder zu, um allmih-
lich, je vollstindiger das Gas dis-
soziiert wird, in die Entropielinie
des nicht dissoziierten Gemisches
von 2 Raumteilen CO und 1 Raum-
teil 0, iiberzugehen. Im ganzen
wird also die Linie (nicht mal-
stiblich) etwa nach Fig. 110 ver-
laufen.

55. Zustandsinderung bei
unverinderlichem Raum.

Wird dem dissoziieren-
den Gas bei unverdnderlichem
Raum, also in einem allseitig
fest verschlossenen Gefi, Wirme zugefiithrt, so steigt mit der Tem-
peratur auch der Druck und der Dissoziationsgrad. Nach der all-
gemeinen Zustandsgleichung

848
o my o

P 1-fn)T=Ry_ (1 +nc)T . . (1)

wird fiir den Anfangszustand

848
porv=— (I-tuw)Ty;. .. ... (2)
my) «
somit ist
P 1+unu« T .
_twe T @)

po 1 +regg T
Fiir das nicht dissoziierende Gas wird hieraus mit «=¢,=—0 wie
bekannt
p__T
Py Ty
Der Druck wird also beim dissoziierenden Gas fiir gleiche Tem-
peratursteigerung hoher steigen.

In Gl 3 ist « (und ¢,) selbst eine Funktion von p und 7' (bzw.

p, und T,) gemil der Gleichung fiir das Dissoziationsgleichgewicht
“3
Kpp =P 57— N )
TP )
18*
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3

?(2_]_%). N )

R

Ky, ==1p,-

<]

(1 —¢,)
Aus Gl 4 und 5 folgt

Kpr _p @ (1= (2+«)
Kpr, Py & (1—a?(24«
Fithrt man hierin p/p, aus Gl. 3 ein, so folgt mis n=1/
Kpr [T & (1 —a)? ©)
-8} Kpoo/Ty e (L—a = 7 7 7 7
| Hierin ist K,7/T eine reine Temperaturfunktion
6 wie K,p selbst. Durch Gl 6 ist also der zur
i Temperatur 7T gehorige Dissoziationsgrad am
al Ende der Zustandsinderung bestimmt, jedoch

| nicht in einfacher Weise. Ersetzt man in Gl 6
K7, durch seinen Wert nach Gl. 5, so wird

2

— 12k
OC3

Py
2F )T, (1—a«? " 0

-1} Hpr|T—

N
N

M I

e T 8N
bod 41 L1 14 1 1ld

4

17

7-®

3L log T

Fig. 111.

B
AN

I I R - Y |
2200 2400 2600 2800~ 3000°C

71
fa}—8

Durch Logarithmieren erhilt man

Py «*
CENAR AL (e

Trigt man nun einerseits in die bekannte Kurve der logK,r
noch die Kurve der log7 ein, Fig. 111, und andererseits in die
Kurve der loge®/(1 — «)® eine Parallele zur «-Achse im Abstand
log p,/(2 + «,)T,, Fig. 112, so kann man den gesuchten Wert von
« dadurch finden, daB man den zu der Temperatur T gehdrigen
Ordinatenabstand, ¢ aus Fig. 111 mit dem Zirkel nach Fig. 112
tbertrigt. Die zugehdrige Abszisse ist der gesuchte Wert «. Hat

(log K,y — log T) =log
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man diesen, sowie «,, so folgt mit n="1/, aus Gl 3

P 2+C‘-T ... (3a)

po¥72 +ea T,

R
Coery]

X=0,20 bis G40

9 7 3 v 3 7§ 9 yﬁ 11 72 13 77 15 15 77 15 7 20%
JP 25) 35 woa —>  fu)
T N
—§‘ Q‘ Tlo
NS o] Yl e al bW, ko< 0007)
He n » (ny=1at, ” n )

Fig. 112.

Die elementaren Anderungen ergeben sich wie folgt. Durch
Ableitung von Gl 1 fiir konstantes v folgt

vdp=R;_,Tn-de+ R_,(1 +n-a)dT
oder mit Ry_,-T/v=p/(1 4 n-«)
dp  mn art
p 14na a‘%&?, ’
Ersetzt man in Gl IIc, Abschn. 51, den Wert von dp/p durch

diesen Ausdruck, so wird

W,, 6 ar
LA SR 3 S S P
R, I° el —a)(2Fa) 14 WAL

(9)

somit
"o 4
e a(l—u)q24d %7 0
arT T 6Fa(l—a) ~ (10)

Da dieser Wert stets positiv ist, so wichst die Dissoziation
mit wachsendem Druck und das Wachstum ist bis zu einer gewissen
Grenze um so schneller, je hoher die Dissoziation bereits ist.

Die zuzufithrende Wirme wird nach Gl. 10a, Abschn. 70

dQ,=c dT—]— Pde, ... . .. (11)
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also zwischen den Grenzen T und 7T, « und e,

T @
Qv:fcvdT+fKVM@da. (12
Ty oo

Kann man anndhernd mit unverinderlichen Mittelwerten von
¢, und W, rechnen, so wird

Q,=(¢,),, (T —1Ty) + ?;,(oc——txo) oL (13)

mit Wp als Wirmetonung fiir 2 Mol und M =2.m;_,,.
Fiir die Anderung der Entropie ergibt Gl 13, Abschn. 46d,

aT , W,yde
”T+MT

T
le
S—8,=]|c¢ d fW da . . (158)
T

dS=c (14)

also

Fiir die Ausmittlung dieses Wertes gilt das gleiche wie im vorigen
Abschnitt.

Ersetzt man do in Gl 14 durch seinen Wert aus Gl. 10, so
erhilt man

S_¢, 1 el—g2+4a W, <§RW”T 1> (16)

cal

53

=t | . ICANRAS
T7 MT 64e¢(l—e T

K

S
N
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Setzt man, wie im vorigen Abschnitt, die Subtangente der
Entropielinie gleichen Volumens

A8
Tgr=%
so wird
ce(l—a)2+ao W, < Wy >
A - : g - t !
Z=c, | 6+l —a MT\R,,T ' "

Fiir verschwindend kleine Dissoziation wird wieder
r,
Z =c,,

die Subtangente gleich der spezifischen Warme ¢, des nicht disso-
zilerten Gases. Mit zunehmender Dissoziation wird Z immer grofer,
bis zu einer gewissen Grenze, um dann, bei nahezu vollstindiger
Dissoziation, gleich der spezifischen Warme des dissoziierten Ge-
misches zu werden. Ganz entsprechend den Verhiltnissen im vorigen
Abschnitt wird also die Entropielinie konstanten Volumens einen
Verlauf wie Fig. 113 nehmen.

56. Die adiabatische Zustandsinderung dissoziierender Gemische.

Bei der adiabatischen Zustandsinderung erfolgt die Ausdehnung
oder Verdichtung des Gemisches ohne &uBere Warmezufuhr oder
Wirmeentziehung, und daher ist

dQ=0. . . . . . . .. .. (1

Erfolgt die Zustandsinderung umkehrbar, wie hier voraus-
gesetzt, so bleibt die Entropie unverdndert, es ist also auch

dS=0.. . . . . .. ... (2)
Fiir die Entropieinderung gilt allgemein nach Gl IV, Abschn. 51

- 0601,(‘—}-—(1 :a)cplj’f A WJO}“_A,?OZ@ 3
B P L N S A1+ 57 v - G
Nach der allgemeinen Zustandsgleichung Gl. I, Abschn. 51, ist
v 848 1
— 1dne)—. ... ... (4
7 m1_“( Ln-o) » (4)

Mit diesem Wert und 848 4 =% ,= 1,985, sowie mit der Ab-
kiirzung ¢, fiir den Ausdruck im Zahler des 1. Glieces von Gl. 3 wird
ar , Wyda R, dp .
P 0 Tl L) L L (B
i (e (5)
Hierin ist nun ferner nach der Gleichung fiir die Anderung des
Dissoziationsgleichgewichts GL IIb, Abschn. 51

w_. "o ap_dlng@ . ... (6

» js

p R T

cal

-:::danp—-dln(p(a).

dS:cp
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Mit diesem Wert geht Gl. 5 iiber in

d1 » cal | .NA,,A_H_._
dS———-c ,,*.,__}__VfA-— . dan l ( )
’{““l . Wlw ]
- T . d hl (p (0‘)

Fiir Reaktionen nach dem Schema
24,4 A4,=24/
also z. B. fiir dissoziierenden Wasserdampf oder Kohlensiure wird
mit y=241—2=1 und n="1/, aus Gl. 6 nach Abschn. 70 mit
dp W, 6
= dl— . . da . ., . (6a
I W T (IR (¢

aT | W, d« ER,Z< 05) 3R de
e AP TT Ylcal i TV eal T
d8=c, "+t LG JdlmK, R

my_—«

Nun ist der Zustand .eines dissoziierenden Gemisches durch
2 ZustandsgréBen, z. B. 7' und « oder 7' und p oder p und « fest
bestimmt (Abschn. 48); die iibrigen beiden ZustandsgréBen, z. B.
p und v, sind also durch die erstgenannten (7' und «) mitbestimmt.
Auf der rechten Seite von Gl. 7 und 8 sind nur die 2 Zustands-
grofen 7' und ¢ enthalten (da W und K, reine Temperaturfunk-
tionen sind). Daher ist die Anderung der Kntropie, wenn man von
einem durch 7', und &, bestimmten Zustand zu einem anderen durch
T und « bestimmten Zustand iibergeht, was auf den verschiedensten
Wegen moglich ist, von dem Weg ganz unabhiingig und allein durch
den gegebenen Endzustand eindeutig bestimmt. Die Entropie eines
dissoziierenden Gemisches, wie sie durch Gl. 7 und 8 dargestellt ist,
ist somit, wie es nach dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik
sein muBl, eine reine ZustandsgroBe. Daraus folgt weiter, daB
der Zustand eines dissoziierenden Gemisches auch z. B. durch 7' und
8 fest bestimmt ist, daBl also ein Zustandsdiagramm mit 7 als
Ordinaten und § als Abszissen, wie bei den rein physikalischen
Zustandsénderungen, so auch bei den chemisch-physikalischen
Zustandsinderungen der dissoziierenden Gasgemische be-
steht. Fiir ein bei hohen Temperaturen dissoziierendes Gas wie
CO, oder H,O 1aBt sich somit das gewdhnliche Entropie-Temperatur-
diagramm stetig in dasjenige des Dissoziationsgebiets iiberfiihren,
wie es in Abschn. 52 u.57 ausgefiihrt ist. Mit Hilfe der Entropietafel
kann insbesondere die adiabatische Zustandsinderung der disso-
ziierenden Gemische am einfachsten und genauesten verfolgt werden.

Die Anderungen des Dissoziationsgrads und des Druckes mit
der Temperatur, sowie die Anderung des Druckes mit dem Volumen

bei der adiabatischen Zustandsinderung ergeben sich, wenn man in GI. §
d8 =0 setzt, in nachstehender Weige.
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Fithrt man in Gl. 8 wieder ein
1.4

—_— P, (
din K, = e ar . ... ... .. .. ¢
so wird, wenn man die Glieder mit d« und mit d7' zusammenfalt,
W, 3% 1 ¢ H’% W,
I DAY AL [ SO0 D AP 4 I I/
0= ar Tl Y |2, e |4 (10)
und hieraus mit m, _ [M ="/,
«\W,
doe _«(l—w) (1 + §> /A ml_f‘ic” 1
AT 8%, 1 Cow, ()

I T
1-}- i 1 —a) o T
Fiir die Anderung des Druckes mit der Temperatur folgt aus Gl. 6a
dp _ p-W, 6p da

AT~ Ron P w(l—@F@ aT * " (12
und daher mit Gl. 11
o\ W,
dp _p W, p 1 <1+§> rTi—m%"“'c"'
AT~ T R T~ RewT | | « R w,
1 gl gel—ag
oder
My o «(l —«) <WI,>"
e + 6 Encarl? AT
1L
dp P 2 13)

i | N

6 §R1'ul T
Mit «==0 muB diese Gleichung in diejenige fiir die gewdhnliche adiabatische
Druckéinderung der Gase ohne Dissoziation iibergehen. Man erhilt

dp P
AT Ry T 1=

und daraus mit
R..—=848 4, R=—=848/m, _,,

und
AR-=¢,—c,, c,je. =k
L
dp lc P p <’['>7~”—1 .
AT E—1 T oder ) (14)

Vgl. Bd. I, Absch. 24, GL 5.
Fiir die Anderung des Druckes mit dem Volumen folgt zunichst
durch Differentiation aus der Zustandsgleichung

- 848 < 70‘>/Y,"_ ’< ! “)/
P, R R (1T (15)
pdv} vdp R (1 ‘;) dT+R'7} Tde . . . .(16)
dv / cz>d’1’ R de
S| - R e )
Papt v B gt e,
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L, de  doa dT . .
Mit dp —ar dp wird hieraus
dv R’dT{ o lydﬂ v
ap pdp et anl Ty D

Setzt man in diese Beziehung d7'/dp aus Gl. 13 und d«/dT aus Gl 11 ein, so
erhilt man nach Zusammenfassung

My | «(l —a) <VY,,7>'3

Toe ewy L7
dp . S )
dv v

S Itgel—a “=aW, (1 W,
‘(‘ﬂl— 1_”.‘. /11‘ - 7 1’ "‘7 ‘7"/‘ —
e 5T R T

Mit ¢ ==0 mul} diese Gleichung in die Tangentengleichung der gewGhn-

lichen Gasadiabate iibergehen. Es wird

dp _p __me, P MG _ L. P

1
1j

dv v Rm—me, v —mec, v’

wie es nach Bd. I, Abschn. 24 sein muB.

An eine Integration der Gleichungen ist nicht zu denken. Am
ehesten wire dies noch bei Gl. 10 méglich, jedoch ist zu beriick-
sichtigen, dal sowohl W als die in ¢ enthaltenen spezifischen Warmen
der zweiatomigen Gase und des H,0 bzw. CO,-Gases Funktionen der
Temperatur sind, so dal auf jeden Fall h6échst umstéindliche Aus-
driicke entstehen wiirden. Demgegeniiber lassen sich in der Entropie-
tafel sdmtliche Einflusse genau beriicksichtigen und nach Auf-
tragung der Tafel kénnen alle adiabatischen Verdnderungen aufs
einfachste abgelesen werden.

Aus den Beziehungen Gl. 11, 13 und 18 lassen sich jedoch
einige allgemeine Schliisse iiber das Verhalten der dissoziierenden
Gase bei adiabatischer Ausdehnung oder Verdichtung ziehen. Aus
Gl. 11 folgt, daB dem zunehmenden Volumen (-} dv) auf alle Fille
abnehmender Druck (— dp) entspricht, da der Nenner des Bruches
rechts stets negativ, der Zahler positiv ist. Bei adiabatischer Raum-
vergroflerung fallt also der Druck, wéhrend er bei Raumverminderung
steigt, wie bei den nicht dissoziierenden Gasen. Ein anschauliches
MaB der Anderung des Druckes mit den Volumen erhélt man, wenn
man die wirkliche p, v-Kurve, die einem hochst verwickelten Gesetz
folgt, an der betrachteten Stelle durch eine sie beriihrende allge-
meine Hyperbel mit dem Gesetz

pvFi=konst. . . . . . . . .(19)

ersetzt. Die Neigung der Tangente der Hyperbel im Punkt mit den
Koordinaten p, v ist
ap_ . P

dv 17”‘(20)
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Soll diese Tangente mit der Tangente der wahren Ausdehnungslinie
zusammenfallen, so miissen die Werte von dp/dv nach Gl 20 und
Gl. 18 gleich sein, daher auch

, |
=l e

a

wenn man voriibergehend mit Z den Zahler, mit N den Nenner des
groBen Bruches in Gl. 18 bezeichnet. Die Ausrechnung fiir CO, ist
einfach, weil sowohl die Werte von W _ als auch die Werte von
(me )002 und (mrp)gaf bei gegebener Temperatur T bekannt sind. Aus
Abschn. 41 kann W aus Abschn. 12a, Bd. I, Fig. 12 kénnen die
spez. Wirmen entnommen werden. In Gl 18 ist ferner nach
Abschn. 52

My Cp = g « (,'nCp>2 at _!A (1 - “) (m Cl,)COQ *

Man erhilt so z. B. fiir die Temperaturen

t= 1200 1500 2000 2400 28000 C
W,=—134900 134000 132230 130650 129000 Cal/2 Mol

(M) y0 = 8,10 8,40 9,00 9,30 9,70
(mepo, = 13,2 13,5 14,0 14,3 14,8
mlw-cp/<1+ ;i>: 13,1 135 18,7 12,9 12,2
mit o 0,001 0,002 0,05 0,20 0,40
Z— 138 144 211 448 415
N——118 —124 —2435 40,6 — 427

k=117 1,165 1,11 1,10 1,118

Ohne Dissoziation wiirde sein
bei 1200 k, =13,2/11,2=1,18,
, 28000 k, -~ 14,8/12,8 =1,16.

Bei den angenommenen Temperaturen konnen je nach dem Druck auch
andere, groBere oder kleinere Dissoziationsgrade (Abschn. 48, Fig. 106) bestehen;
herrscht z. B. bei 2000° C ein Dissoziationsgrad von «=0,1 (statt 0,05), ent-
sprechend p==0,21 at (statt 1,7at), so erhdlt man aus GL 18 % =1,099
(statt 1,11).

Aus den errechneten Werten von k, geht hervor, dal k, immerhin nicht
sehr veriinderlich ist und daB man also in nicht zu weiten Grenzen auch bei
der dissoziierenden Kohlensiure eine allgemeine Hyperbel mit festem
Koeffizienten (etwa k, = 1,1) als angendherte Ausdehnungs- und Verdichtungs-
adiabate annehmen kann.

Aus Gl 13 geht ferner hervor, daB sich der Druck und die
Temperatur bei der adiabatischen Zustandsinderung stets im
gleichen Sinne andern, da Zihler und Nenner des Bruches stets
positiv sind. Bei adiabatischer Ausdehnung, wobei der Druck fillt,
fallt also auch die Temperatur; umgekehrt steigt die Temperatur
bei adiabatischer Verdichtung. Ersetzt man wiederum die wahre
p, T-Kurve durch die allgemeine Hyperbel mit dem Exponenten
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k,, =o ist fiir gegebene Werte von p, T

1 Z
]cﬂ: i ]: . . . . . . . . 23
- 2Rcal Nl ( )

worin Z, und N, den Zihler und Nenner des Bruches in Gl 13
bedeuten.

Man erhilt fiir CO, bei

£ = 1200 1500 2000 2400 28000 C
«=0,001 0,002 0,05 0,10
Z,=1381 14,3 2708 388 448 475
N, = 1,008 1,013 19281 1438 1,640 1,840
by=—696 —7,19 —11,08 —136 —187 —13,0
Ohne Dissoziation wire
kZ:—»(——"—:%ggozz — 6,64 (fiir 12009) bzw. 7,45 (fiir 28009).

Der Exponent k, ist also weit stdrker verdnderlich, als k,. Aus dem
negativen Vorzeichen von k, geht hervor, dafl die beriihrende Hyperbel die
Gleichung

ks P TN\—=%k;
T "* ==konst. oder --= <—>
P Po T,
besitzt, worin — k, einen positiven Wert hat. Die Ersatzkurve ‘(und die

wirkliche Kurve) hat somit parabolischen Charakter, wie die Kurve der nicht
dissoziierenden Gase. Aus

4 AT

? = k2 . 7{’* .........

folgt, daB der verhdltnisméaBige Druckabfall gré8er ist, als der verhilt-
nisméBige Temperaturabfall (rd. 7 bis 13mal), und daB er bei den hohen
Temperaturen und Dissoziationsgraden groBer ist als bei den niederen. Um-
gekehrt ist der verhiltnismiBige Temperaturabfall 7 bis 13mal geringer als
der Druckabfall.
Die Anderung des Dissoziationsgrades erfolgt schlieBlich nach
Gl 11 stets im gleichen Sinne mit der Temperatur, weil der Nenner
des Bruches in Gl 11 stets positiv und der Zihler sowohl fiir CO,
als fiir H,O ebenfalls stets positiv ist. Bei adiabatischer Ausdehnung
nimmt also der Dissoziationsgrad stets ab, bei adiabatischer Ver-
dichtung stets zu. Beides ist keineswegs selbstverstindlich, da der
abnehmende Druck fiir sich allein die Dissoziation vermehrt, der
zunehmende Druck sie vermindert. Dieser EinfluB des Druckes
wird aber bei der adiabatischen Zustandsinderung durch den gleich-
zeitigen stirkeren EinfluB der Temperaturédnderung auf den Disso-
ziationsgrad iiberwogen.
Ersetzt man wiederum die wahre «, 7-Kurve durch eine allgemeine

Hyperbel mit dem Exponenten k,, so wird in gleicher Weise wie oben fiir

t=1200 1500 2000 2400 2800° C

«= 0,001 0,002 0,05 0,1 0,20 0,40

ky=—131 —103 —565 —45 —268 —136

?
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k; ist also noch stdrker abhingig von der Temperatur und vom Dissoziations-
grad als k. Gemél

de AT

e

fillt der Dissoziationsgrad verhaltnismaBig schneller als die Temperatur,
weil — ky >» 1 ist. Jedoch erfolgt dieses Fallen bei den hohen Temperaturen
und Dissoziationsgraden bedeutend langsamer als bei den niederen. Uber die
gesamten Anderungen von « und 7 bei endlichen Zustandséinderungen gibt das
Entropiediagramm erschépfenden Aufschluf.

Fiir die bei der Ausdehnung bzw. Verdichtung vom Gase ge-
leistete oder aufgenommene Betriebsarbeit (Bd. I, Abschn. 17) folgt
aus Gl. 9a Abschnitt 50 im Wirmemall mit d@Q==0

Ad8'==—A7;d/p:cpdT*+— %d({ ... . (26)
und fiir die absolute Arbeit
Ad 8= Apdv=rc,dT + (lu ce oo (27

Durch Integration zwischen den Grenzen 7 und 7T, « und ¢, folgt

To [ 0

Asz”jJ' dr F[ Pde ..o 0. (28)

T «
und

[T

-—Jc dr - f——”da e (29)

Das 1. Glied in Gl 28 ist die Abnahme des physikalischen Wirme-
inhalts bei konstantem Druck .Jp— Jp, infolge der Abkiihlung um
T,— T, das 2. Glied die bei der Abnahme des Dissoziationsgrads
um ¢, — ¢« durch Verbrennung entwickelte Warmemenge. Die ge-
leistete Betriebsarbeit ist die Summe dieser beiden (positiven) Be-
trige. — Bel der absoluten Arbeit tritt nach Gl. 29 an die Stelle
der Abnahme des physikalischen Wiarmeinhalts die Abnahme der
physikalischen inneren Energie infolge der Abkiihlung um 7}, — 7,
wahrend das 2. Glied den gleichen Wert hat wie in Gl 28,

c, (und ¢,) sind, wie frither erldutert (Absch. 50) Funktionen
der Temperatur und des Dissoziationsgrads, W, ist nur eine F unktion
der Temperatur. Fiir W, kann man hinreichend genau den (unver-
dnderlichen) Mittelwert me zwischen den Temperaturen 7, und T
einfiihren, ebenso fiir ¢ und ¢,, wenn es sich nicht um allzugro[ﬁe
Anderungen der Temperatur handelt. Dann gilt

AL = (), (T, 1)+ 20y —a) . . . . . (289)
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und
ASz(cv)m(Zb—T)—|—%(ao~oc) .o .. . (29a)

Man muB also zunichst die Temperatur 7 und den Dissoziations-
grad am Ende der Zustandsinderung bestimmen (am besten mittels
der Entropietafel) und kann dann aus Gl. 28a und 28b die Arbeits-
werte errechnen.

Viel einfacher erhilt man die Arbeiten

[ @1:}}
ks )" ‘
- U — £ .. .. . (30
g by —1 pov%l Pe | ( )
und
I k1]
1 p> ky
—_ .y — R 2 ¢
T (31)

wenn man sich mit der durch Gl. 19 bedingten Annéherung begniigt.

57. Die Entropietemperaturtafel der dissoziierenden Kohlenséiure.

Die wichtigsten Grundlagen fir die Aufzeichnung der Entropie-
tafel sind in den Abschn. 52 (Gleichbleibende Dissoziation) und 53
(Gleichbleibende Temperatur) enthalten. Nach den dortigen Gl. 17
bzw. 9 konnen die Kurven gleicher Dissoziation in folgender Weise
aufgetragen werden. Zugrunde gelegt wird die Masse von 1 ¢cbm un-
dissoziierter CO, von 0° 760 mm, deren Gewicht 44/22,4 kg betrigt,
wie in der Entropietafel Tafel 1V fiir nichtdissoziierte Gase und
Feuergase. Tiir diese Menge gilt bei dem gleichbleibenden Dis-
soziationsgrad «

3
@_@0_““( - Gglp 2 atom = (1 — &) (& — &) p co,
2

4 571
224

<1+%> [log Kpp —log Kpp,] . . . . (1)

In Fig. 114 ist nun von dem Zustand bei 1800° C und «=0,1
ausgegangen; dort ist die Entropie S,=0 gesetzt. Da es sich nur
um die Anderungen der Entropie handelt so kann man den Null-
punkt beliebig wihlen. Wie der AnschluB an das dissoziationsfreie
Gebiet gewonnen wird, in dem man in der Regel bei 0° C und 1 at
die Entropie gleich Null setzt, ist weiter unten erirtert,

Mit Hilfe der in der Zahlentafel Abschn. 62 Spalte 2 und 8
enthaltenen Werte der Entropiedinderungen bei gleichbleibendem
Druck von 1 cbm zweiatomiger Gase und Kohlensdure sind nun zu-
nichst die Zahlenwerte des 1. und 2. Glieds von Gl. 1 fiir die Tem-
peraturen von 1800° bis 3000° aufwiirts und bis 1200° abwiirts be-



87

3]
-

57. Die Entropietemperaturtafel der dissoziierenden Kohlensiure.

/

o- 7z

‘P11 S

o-  £o-  no— 50— 90— Lo— 8

7 22,

=W

/

oL 00 wiqoy 4rif) Brdouyus] & &1

A
YIRS

)

.Q\
KYARIY

Y

/)
= \/\

s?/
N\
% .
S
Q I >

\
W
& R
®
Qv
-
%

7
4

4
AN

Y

/
\A
/A
v

000s
oot

ooz

oogs

oot

ooss

009+

00Ld

0084

0064

0007

oore

o0ozz

00€7

oonz

005z

009z

Dann sind die Werte des 3. Glieds

von Gl 1 mit Hilfe der K,r-Kurve fiir CO, bestimmt und, wie in

stimmt worden wie in Fig. 107.
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Fig. 107 gezeigt, bei den jeweiligen Temperaturen in der Tafel
nach links (oberhalb 1800°) bzw. nach rechts (unterhalb 1800°)
aufgetragen worden. Daraus ergab sich die stérker ausgezogene
Tafelkurve ¢==0,1.

Weiter sind nun von den Punkten der Kurve ¢« = 10,1 aus bei den
Temperaturen 1800° 19007, ..., 3000° bzw. 1700°, 1600, ..., 1200°
die Anderungen der Entropie bei jeweils gleichbleibender Temperatur
nach der Gleichung

L AW,y 3 4hT _“__1:_”&)
C—Cr=go55 7 @ %+ 22f1°g<% 1=« @

fiir ¢y=0,1 und die in der Tafel angeschriebenen Dissoziationsgrade
«=20,15, 0,20, ..., 0,60 bzw. 0,075, 0,06, 0,05, ..., 0,001 errechnet
und in der Tafel aufgetragen worden. Fiir W,  wurden dabei die
zu der jeweiligen Temperatur gemdf Abschn. 41 gehorigen Werte
der Wirmetdnung (fiir 2 Mol) eingefiihrt. So ergab sich die ganze
von rechts nach links ansteigende Schar der Kurven gleichbleibender
Dissoziation. Da durch ¢ und 7 auch der Druck und weiterhin das
Volumen mitbestimmt wird (Abschn. 48 und 49), so ist durch diese
Kurvenschar auch die Entropie fiir jeden durch « und 7' oder p
und T bestimmten Zustand festgelegt und somit die Entropie-Tempe-
raturtafel in ihrem wesentlichsten Teil aufgezeichnet. Fiir den prak-
tischen Gebrauch und um den AnschluB an die Entropietafel des
dissoziationsfreien (ases zu gewinnen, miissen nun noch Kurven
gleichen Druckes und gleichen Raumes eingetragen werden. Die
Kurven gleichen Druckes fiir p=25, 1, 0,2 und 0,1 at wurden da-
durch gewonnen, daB auf den Kurven gleichen Dissoziationsgrades,
z. B. auf der Kurve ¢==0,1, die zu dem jeweiligen Dissoziations-
grad (z. B. 0,1) und dem jeweiligen Druck (z. B. 0,2 at) gehdrigen
Temperaturen nach dem in Abschn. 54 angegebenen graphischen Ver-
fahren bestimmt wurden. Durch Verbindung der Punkte gleichen
Druckes (z. B. 0,2 at) auf den verschiedenen Kurven « = konst. er-
gaben sich die eingetragenen Linien gleichen Druckes. Sie nehmen
den in Abschn. 54 Fig. 110 angegebenen allgemeinen Verlauf. Der
Ubergang in den Zustand fast vollstindiger Dissoziation liegt ober-
halb 3000° und fillt daher iiber das Blatt. Solange die spezifischen
Wirmen in diesem Gebiet unbekannt sind, ist die Festsetzung der
Tafel iiber 3000° hinaus nicht mit Sicherheit moglich. Schon bei
3000° sind die Versuchsgrundlagen noch nicht durchaus sicher.

Die Kurven gleichen Raumes werden in folgender Weise ge-

wonnen. Aus «
p'U:RCO2‘T' <1 "}— ‘2—>

«
RBgo,-T- <1 -+ E)

folgt

P
als Raum von 1 kg der dissoziierenden CO.,.
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Das Gewicht der Masse von 1 cbm 0°760 ist mco,/22,4 kg
daher der Raum dieser Masse im Zustand p, 7, «

— Mo, ngl. <1 + ﬁ)
4

22,4 2
848 T < a>

=il +==Jcbm. . . . . .. (3
354 p \ g™ )

Fiir einen bestimmten Wert von ¥V ist somit
T 224 ¥ \
ST S A (4)
P 848 1 [
2

also der Wert T'/p nur noch abhiingig vom Dissoziationsgrad «.
Will man daher auf einer der Tafelkurven (z. B. « = 0,1) den Punkt,
der zum Volumen V (z. B. V==10 cbm) gehort, so hat man zunichst
nach Gl. 4 den zugehorigen Wert T'/p zu errechnen. Andererseits
gilt aber, wenn man die Gleichung des Dissoziationsgleichgewichts

auf beiden Seiten mit T dividiert:

B _p @ .
T - T <1 “)2 (2 —i~ “)~ e e s e e (O)
also
log K, p — log T—1log P +-log — & __ (6)
g »T g g T g (1 “)2 (2 a) e e )

Triagt man daher in die Kurve der log K,y noch die Kurve
log T ein, wie in Fig. 111 Abschn. 55 geschehen, und errechnet an-
dererseits den Wert der rechten Seite von Gl. 6 fiir das bekannte
T/p und e, so kann man mit diesem Wert im Zirkel aus Fig. 111 die
unbekannte, zu « und 7'[p gehorige Temperatur ermitteln, indem man
die zwischen der log K und der log 7-Kurve liegende Ordinatenstrecke
aufsucht, die gleich der im Zirkel befindlichen Strecke ist. In dieser
Weise sind die Tafelkurven V=10 und V==1 gezeichnet worden.
Auch diese Kurven haben den in Abschn. 55 angegebenen allgemeinen
Charakter.

Die Fortsetzung der Kurven p=—konst. und V== konst. nach
unten, in das Gebiet der unmerklich discoziierten CO,, ergibt sich
wie folgt. Der Verlauf der Kurven p=konst. und v==konst. der
reinen Kohlensiure ist aus der Feuergastafel IV (oder aus der Zahlen-
tafel Abschn. 62) bekannt. Die Kurven fiir verschieden hohe Driicke,
7. B. p=25, p==1, 0,2, 0,1 sind identisch, jedoch gegeneinander
in der Richtung der Abszissenachse verschoben um die Strecken
(Gl. 13 Abschn. 62):

a==—020405l0g-L- . . . . ... (1)
Py
Sechiile, Thermodynamik I1, 4, Aufl, 19
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Von der Kurve fir p=1at ausgehend kann man daher die
Kurven fir die anderen Driicke leicht auftragen. Die Lage der
Kurven V==Xkonst. zu den Kurven p=— konst. in diesem Gebiet er-
gibt sich wie folgt.

Aus der Zustandsgleichung fiir 1 kg CO,

pv=RT
folgt fiir m/22,4 kg das Volumen
__ RBT-m 848

T .
== =__—-- (pinkg/qm).

Also ist z. B. fiir V=1cbm

T 10000224
p 848 p '
Daher wird z. B. fiir die Temperatur 7= 900 - 273 der zu-
gehorige Drack
p==4,42 at.

Die Kurve V==1 schneidet also die Kurve p=—4,42 in Hohe
von 900°C. Man hat daher unter der Schar der Kurven p= konst.
diejenige fiir p==4,42at zu suchen. Durch den Punkt dieser Kurve
mit der Temperatur 900° geht die Kurve V=1. Die Kurven
p=1 und V==1 sind also in Hohe von 900° gegeneinander um
das Stiick

a, = —0,20403 log 4,42

verschoben. Damit kann in das Bild der Kurven p=—konst. die
Kurve V=1 eingetragen werden. Andere Kurven V= konst. sind
gegen V=1 verschoben um

-
b:0,2040510g;— R )
0

mit V,==1. Man zeichnet nun die ganze Kurvenschar p-=—25,
V=1c¢bm, p=1at, V=10cbm, p=0,2, p=20,1 auf Pauspapier
und bringt sie durch wagrechtes Verschieben zum Anschluf an die aus
dem Dissoziationsgebiet ankommenden Kurven fiir die gleichen Driicke
und R#ume. Alle gleich benannten Kurven beider Gebiete miissen
sich gleichzeitig aneinander schlieflen, wie es in Fig. 114 der Fall
ist. Unterhalb der Linie ¢==0,001 (*/,,°/, Dissoziation) unterscheiden
sich die wahren Kurven nicht mehr merklich von den dissoziations-
freien und alle Anschliisse ergeben sich zwanglos.

Man erkennt nunmehr, daB z. B. bei einem Druck von 1 at von etwa
1600° ab die Entropiekurve gleichen Drucks sich rasch von dem dissoziations-
freien Verlauf entfernt und schon bei 1800° einen voéllig verschiedenen Cha-
rakter angenommen hat. Man kann somit fiir reine Kohlensiure die gewdhn-
liche Entropietafel oberhalb 1600° nicht mehr verwenden. Ist die Kohlensiure
durch ein neutrales Gas, z. B. durch Stickstoff verdiinnt, so wird die Grenze

hoher liegen. Bestimmtere Angaben lassen sich jedoch nur aus einer ent-
sprechend gezeichneten Entropietafel fiir die verdiinnte Kohlensiiure entnehmen.
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Mittels Fig. 114 konnen nun z. B. adiabatische Zustandsédnderungen genau
#0 verfolgt werden wie in den gewohnlichen Entropietafeln. Dehnt sich z. B.
Kohlensdure von 25 at Druck und 2350° adiabatisch bis 1 at aus, Strecke ab,
so fallt die Temperatur auf 1730° und der anfiingliche Dissoziationsgrad von
rd. 8%, auf 1,7°,. Fir die Rauméinderung folgt wegen
«

14

pv _ T 2
Po Yy T, 1+ ‘;Q ’
v 17301213 14 0,0085
o 2093501278 1004 0

Uber den Verlauf der p, v-Kurve vgl. Fig, 118.

58. Dissoziierende Gemische mit chemisch indifferenten
Beimengungen.

(Verdiinnte dissoziierende Gemische.)

In den Feuerungen und Verbrennungskraftmaschinen ist die
Kohlensdure, da zur Verbrennung atmosphirische Luft dient, stets
mit erheblichen Mengen von Stickstoff vermischt. Ist die Kohlen-
siure, bei hinreichend hoher Temperatur, teilweise dissoziiert, so
besteht das Feuergasgemisch aus Stickstoff, Kohlensiure, Kohlen-
oxyd und Sauerstoff. HEs fragt sich nun zunéchst, wie in diesem
Falle der Dissoziationszustand der Kohlensiure unter der Voraus-
setzung, daf der Stickstoff sich chemisch indifferent verhalt, vom
Druck p und der Temperatur 7 des Gemisches abhingt. Unter dem
Dissoziationsgrad («) ist das Verhiltnis zu verstehen, in welchem
das Gewicht der freien CO und O, zusammen zu dem Gewicht von
C0O,, CO und O, zusammen (also ohne N,) steht, ebenso wie beim
unverdiinnten Gemisch. Die Erfahrung hat nun gezeigt, dafi fiir
den Dissoziationszustand der CO, im verdiinnten Gemisch die
gleichen Gesetze des chemischen Gleichgewichts gelten, wie im nicht
verdiinnten, wenn man nur mit den Teildriicken Pco, Poo und o,
der dissoziierenden Bestandteile rechnet. Niher begriindet ist dieses
nach dem Daltonschen Gesetz fiir Gasmischungen zu erwartende
Verhalten durch die Darlegungen in Abschn. 33.

Fir die Teildriicke gilt also insbesondere die Gleichung des
chemischen Gleichgewichts (Abschn. 48):

)
. Peo Py,

T o
Pco,

(1

Da nun aber im verdiinnten Gemisch die Teildriicke bei dem
gleichen Gesamtdruck p andere und zwar kleinere Werte besitzen
als im nicht verdiinnten, so ist bei einer bestimmten Temperatur T
der Dissoziationsgrad « ein anderer, und zwar grofer als im nicht
vordiinnten. Zur Bestimmung des zu gegebenen Werten von p und T

19*
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gehorigen Wertes ¢ ist es zuniichst erforderlich, die Teildriicke durch
den Dissoziationsgrad auszudriicken. Das verdiinnte Gemisch sei
derart zusammengesetzt, dafl beim Dissoziationsgrad ¢=0 auf 1 cbm

CO, eine Menge von b cbm des indifferenten Gases
=7 =0 a (N,) von gleichem Druck und gleicher Temperatur

kommt, Fig. 115a. Im vollstindig dissoziierten Zu-
stand sind dann statt 1 cbm CO, im Gemisch 1 cbm
,/gjm (o |3 CO und */, cbm O, enthalten, Fig. 115b. Die Teil-
f driicke sind daher in diesem Zustand
co oy || co |58 b
== o e e 2
6b7m c;m (2772 k: Py r 1__1_}5»%__1) cot e e . ()
b
Ml Ml Ve Poo=7P 1+1f_>ij'b‘ (%)
sl &l o 1
cbm Wl com || com p02 =P i‘:l——i”_*{;"‘l;, e e . (4)
3 & e withrend im Anfangszustand (¢ ==0)
Pig. 115. b .
= B ¢
und
1
Poo,=P T oo (6)
ist.

Bei vollstindiger Dissoziation (¢==1) ist also nach Gl 2 der
Teildruck des Stickstoffs kleiner als im nicht dissoziierten Zustand

(Gl 5) und er nimmt mit abnehmender Dissoziation allmihlich bis
auf den Wert nach Gl. 5 zu.

Im Zustande der teilweisen Dissoziation, wobei von 1 kg CO,
« kg zersetzt sind, nimmt die in dem Gemlsch enthaltene CO, nur
noch (1 —«)-1cbm ein, das CO dagegen «-1cbm, und der Sauer-
stoff S« -1cbm, Fig. 115c. Der Gesamtraum des Gemisches beim
Dissoziationsgrad o ist daher

1—aetaettatb==1+2ec+bcbm
und die Teildriicke sind

b 3
pb:p'l—}—»%u—}-g R Y (7)
o
Poo = m e e e e e (8)
1
—pe—— 2 .
Po, =P e S 9)

pc"zzp'ﬁ;gﬁ'z; I ¢ 10))
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In Fig. 116 sind die Teildriicke als Ordinaten zu den Werten von e == 0
bis ¢ =1 als Abszissen dargestellt, und zwar fiir den Wert b=79/21, wic er
bei einem durch Verbrennung von
reinem Kohlenstoff mit der theore- 70

tischen Luftmenge entstandenen $ RS //%
Feuergas besteht. RS =

Wenn nun dieses Gemisch z. B. 45 S8 T;
beidemunverinderlichenDruck , 5—\“‘7r-‘--:EL\
von 1 at durch Erhitzung allméhlich  47|_& ™ ]
dissoziiert wird, so nimmt die Summe 3 < 00
aller Teildriicke (1 —p,) von 021p %o % 20 309 30 60 70 80 90 0%

bei ¢ ==0 bis auf 0,285 p bei e =1 .

zu. Bei o =0,5 betrigt sie 0,25p. Fig. 118.

Bei einem nicht verdiinnten Giemisch

bleibt dagegen diese Summe bei allen Dissoziationsgraden unverdndert (gleich
dgm Gesamtdruck p). Daraus folgt z. B., daB die Zustandsinderung des ver-
diinnten Gemisches bei gleichbleibendem Druck nicht identisch ist mit der
gleichen Zustandsinderung des nicht verdiinnten Gemisches, weil der Dissozia-
tionsgrad aufler von der Temperatur noch vom Druck der dissoziierenden Be-
standteile abhiingt, der sich im ersteren Falle mit der Temperatur dndert, im
letzteren dagegen nicht.

Mit den Teildriicken nach Gl. 7 bis 10 geht nun Gl 1 iber in

- @ - 11)
R - R I
Diese Gleichung tritt fiir die verdiinnten Gemische an die Stelle
von Gl. 12 Abschn, 48, sie geht mit 6==0 in diese iiber. Fiir b =4
wird z, B,
3
K c

y:;p'(l—a)'“’(lo—f—‘oc)' T

Die Summe der Teildriicke aller dissoziierenden Bestandteile ist als
Summe der Betrige Gl 8, 9 und 10

, 2+«
p:_p"Z(l—{—b):{;c{ ..... e (12)

Fiihrt man diesen Wert in GI. 11 ein, so wird

. (11a)

3

K,=p A=ar@re * . (12a)

Wenn man also mit p’ rechnet, so wird die Gleichung des Dissoziations-
gleichgewichts fiir das verdiinnte Gemisch identisch mit derjenigen fiir das
nicht verdiinnte, wie es sein mufl. Die Dissoziationstafel Fig. 106 -bleibt daher
auch fir beliebig verdiinnte Gemische giiltiz, wenn man nur unter den dort
als Abszissen aufgetragenen Driicken die Summe aller Teildriicke der dis-
soziierenden Bestandteile versteht. Man kann z. B. der Figur entnehmen,
welcher Dissoziationsgrad (ungefihr) in dem oben erwihnten Feuergas mit ur-
spriinglich 21 Raumteilen CO, bei einer beliebigen Temperatur besteht, wenn
man die zu den Abszissen 0,21 bis 0,25 at gehérigen Ordinaten auf den Kurven
der jeweiligen Temperatur bestimmt.

Genau erhilt man die Werte von «, die zu der Temperatur 7'
nnd dem Gesamtdruck p gehdren, indem man, #hnlich wie in Fig. 109
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Abschn. 54 gemall Gl. 11 die Werte der Funktion

063

A=A+ 0)Fof
als Ordinaten zu o« als Abszissen auftrigt, Fig. 117). Trigt man in
diese Figur noch eine Parallele mit der «-Achse im Abstand log p

auf (p in at), so kann man fiir diesen Druck den Wert « bei der
Temperatur T ermitteln, indem man log K,y aus Fig. 111 entnimmt

log

-1

-0
|
-9 S
\ \ s 7%
-8 &=,
5 b5
=945 g
_ 947 |
NN
EEAN
e \“470
5[ Xy
-5 fesip——1—
N T g0
-4
)\
, tﬁi . I e
- [ [ra=2p1 3
5 0082080 %\ 1= .20 dug) | IS
e W #50% -duo-deoy | S ]
4 log 1t (170 ﬁ+
of _0iz2 03 o4 05 05 07 08 09 1 W%
o Z 4557&9;0 700 1% %';//o
20 25 0 3 o
w0 — Yo s0-loare(n="0at) g __ _ __ 60%
Fig. 117.

und in Fig. 117 die Abszisse ¢ mit dem Zirkel sucht, bei welcher
das zwischen der Kurve und der log p-Parallelen liegende Ordinaten-
stick gleich log K,p ist. Fig. 117 ist maBstéblich fiir 6=179/21
gezeichnet.

Fiir unbeschriinkt kleine Anderungen der ZustandsgroBen p,
T und « ergibt Gl. 11 durch Differentiation, wenn man zunichst

afi

InK =Inp-+In A—afRAL0 T " (13)
bildet,
dp o
dlnK ——*--dln L. (14
v TN AT g 0 MY
und wegen
dIn K = dT,
Tﬁ

cal

140 (1 — ﬁ)
Wy aT _dp | . 3/ i
W 7 p e aRaFyFg T 1)
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Mit b =0 geht diese Gleichung in diejenige der unverdiinnten Gemische
iiber (Abschn. 51, Gl. 1Ic). Sie gilt in dieser Form nur fiir Reaktionen nach
dem Schema der CO, und H,0-Dissoziation. Allgemeiner wird gemiB Ab-
schnitt 48 Gl 12a und 17

W, dT _ dp
Ry T2 v-rprﬁ—d]ntp(u) ........ (16)
Die allgemeine Zustandsgleichung (Gasgleichung) des ver-
diinnten Gemisches folgt, wie beim unverdiinnten Gemisch (Abschn.49),
indem man in der Gasgleichung fiir 1 kg Gemisch
v==RT = B48 T
pre=KI=-,

fiir m das mittlere Molekulargewicht entsprechend dem jeweiligen
Dissoziationszustand einfiihrt. Mit b, v,, v, ... als Raumanteilen
der Einzelgase, deren Betrige gleich den verhiltnisméfligen Teil-
driicken sind, wird wegen

-
1

m =m0, ~}-m,0, 4 M, -
mit GI. 7 bis 10
m(1 - Lo~ b)==m,-b - meo- e+ mo,- 5+ meo, (1 — a)

oder mit

m b Mmooy g

Damit wird
o 848

, A
“ e TR
Die Wéarmegleichung fiir 1 kg verdiinntes Gemisch lautet
wie in Abschn. 50
dQ=c,dT-dQ,— dvdp . . . . . . (19)
Hierin ist, wenn mit g,, 9., 4, und g, die Gewichtsanteile
der Bestandteile bezeichnet werden,

— . . 1 . . P2
== 94" s T 9c0" %co 1 90," %0, T Ico, Geo, -+ (20)

Darin ist, da sich die spezifischen Gewichte der Bestandteile
wie deren Molekulargewichte verhalten,

v, $my, my,- b ) (

L T S 21
T m mco, —{—— b- m, )

Da die dissoziierenden Bestandteile zusammen 1 — ¢, kg wiegen,
so enthdlt das Gemisch (1 —e)(1—g,) kg CO, und «(1—g,) kg
Gemisch von 1 Raumteil (O mit !/, Raumanteil O,. Damit wird

aus Gl 20
Cy ==y Cyy Fall— g epeoi0 -+ (11—l —g) cpeo,. (22)
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Fiir d@, ergibt sich folgender Wert. Wenn « um de« steigt, so
wiirden in 1 kg eines unverdiinnten Gemisches da kg CO, zersetzt
werden. Nun sind in 1 kg des verdiinnten Gemisches nur (1 — g,) kg
dissoziierendes Gemisch enthalten. Somit werden, wenn « und de
wichst, auch nur (1 —g,)de kg CO, zersetzt. Mit W, als Warme-
ténung der Reaktion

2C0 +4-0,=2C0,+ W,
wobei
M = 2 -mcp, kg Kohlensiure

umgesetzt werden, ist somit

W,
AQ=(1—yg,) 3t dw . . .- . . . (23)

und die Wirmegleichung lautet daher
4Q=rc,dT (1 —yg,) 5 % o de—dvdp . . .. (24)

Fiir die Entropieinderung folgt hieraus

g ar W de Avdp .
dS-—_~~c *—f—(l )M Y (25)

Fiir die Darstellung im Entropie-Temperaturdiagramm empfieblt es sich,
wie beim unverdiinnten Gemisch, nicht 1 kg, sondern die Masse von 1 cbm
00760 mm des verdiinnten Gemisches aus nicht dissoziierter CO, mit der
b-fachen rdumlichen Menge des indifferenten Gases zugrunde zu legen. Das
Molekulargewicht dieses Gemisches ergibt sich aus Gl 17 mit ¢==10 zu

my-b - Mo,
My = ———i——2
1+0
und da m, kg bei 00760 mm 22,4 cbm einnehmen, so ist das Gewicht von 1 cbm
des Gemisches gleich m, /22,4 kg Die Entropiednderung dieser Gewichtsmenge

ist das m,/22,4-fache des ‘Ausdrucks Gl. 25; also gilt fiir die Anderung der
Entropie (€) von 1 cbm 0° 760 mm

W, Avdp ,
224 d@——mocp o +m0(1 M T — Mo (27)
Im 1. Glied rechts wird mit Gl. 21, 22 und 26
b o 1—e ;
=T ™ + 15 ™02 %o 0 + 15 ™cos %co, @)

Ersetzt man im 2. Glied dieses Ausdrucks My, durch den gleich groflen

3
Wert 3 Mcot0 mit mgq, o als mittlerem Molekulargewicht der Mischung von

1 Raumtell CO und ?/, Raumteil O,, so wird in diesem Glied

3 3
Mco, rap 10— @ ™CO+0" %Ppot0 = 5 (M Cp)gatom -

Sofern der indifferente Bestandteil des Gemlsches ein zweiatomiges Gas
ist (N,), kann in GI. 28 ferner gesetzt werden

My Cp, == (m cp)z atom >
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und man erhdlt mit allen diesen Werten fiir Gl. 28

b 3 l—«
My Cp == 1 —f—b(m 611)2 atom ++ 21- } b (m C/')z atom 4 l:{:l; (m C1')()()2 =0 (29)
Mit den durch die 8 Glieder der rechten Seite dieses Ausdrucks dar-
gestellten Anteilen beteiligen sich N,, CO 4 O und CO, an der spezifischen
Wirme und demgemif auch an der Anderung des phySIkahschen Wirme-
inhalts und des physikalischen Anteils der Entropie.

Im 2. Glied der Gl 27 folgt mit Gl 26 und 21 und dem obigen Wert
von M

m, (I — g/,) 1
M T e (1 —f; b) ’

Fiir das 3. Glied in Gl 27 folgt cndlich mit Gl 26 und dem Wert von
v/T aus GI. 18

iy dvdp i 2 d
T ==8484 - J—l—b’ y

Mit allen diesen Werten geht Gl. 27 iiber in

arT
22,4-d6 — {1 0 I) (m /')z atom _{' 2 1- + b (mcl')z atom TL FA (m(ﬁ>(‘()2j T
1p_ 5
1 W, de dp -~ ! b2
.44 1*.+_’[j -§= - »~T~ —_ g%('ul ‘p‘ "‘TA{:’F'* ......... (30)

Aus diesem fiir beliebige Zustandsinderungen giiltigen Ausdruck
fiir die Entropie folgt (mit der Abkiirzung C)) die Zustandsinde-
rung mit gleichbleibender Dissoziation mit de= 0:

1+b—+—
Yot v d]Y ER1‘((7 + + 2 dp ¢
e e S (31

Setzt man hierin den Wert von dp/p aus GL 14 mit de =0 ein,

gpﬁ ﬂ—danp,
so wird
14 bk o
d]’ R 2
dS—-—C —eal dl ... (32
224 lﬁ—b nk, (32)

Durch Integration zwischen den Gronzen T und T

v Kyp und
K, 7, folgt hieraus

7 oty
ar 4 571
— 3 == o e— ’ - — ¢ U : ;
(6 @O)a ‘ Cp T 22’4 1 7]\__ b (IOg K, pT IOg ]‘P 70) (3%)

Y
7o
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Hierin ist das 1. Glied rechts, #hnlich wie beim unverdiinnten
Gemisch, die Summe der Werte

b 3
Ll—{——wb_l—Zl_{_b}(@ p2dt0m—i—1+b( — o)y, 00, 5

worin die Werte (& — &), 2atom und (& — &), co, der Entropie-
tafel der dissoziationsfreien Gase (Tafel IV, Anhang) oder der Zahlen-
tafel Abschn. 62 zu entnehmen sind.

Fiir die isothermische Zustandsdnderung folgt mit d7==0
aus Gl. 30

«
1-+b64—
1 W : 2 dp
224dG =P S 4
& ~4—b2Td — %R, . » (34)
Darin ist nach Gl 15 mit d7 =0
1 —_
,d,p,__b- 1+b< ‘.\5>_ o da (35)
p c(—w 26 fag
womit Gl. 34 iibergeht in
o),
~_7 1 I/V 3§Rcal 3
224d& . b 3T 10-b w (36)

Durch Integration zwischen den Grenzen « und e, folgt hieraus
1 W,
P gn (1 Ly r T
«
-
3R + 3

_{_22”4.‘(.%_;:5) —aﬁ:—w)——da .. (37

(@—60)

Fir das Integral rechts folgt durch Zerlegung

1--bd b da
f (1_“ = )ln—*——l—~ln(1~o¢)
== )]na~(1+§b)ln(1~a) .. (38)
Hiermit wird aus Gl. 37
N 1 W, |
(6 - Q.O)T 22 4 +b) 2T< A“U)

3:-4571 [, e« , 14+2b, 1—g,] ‘
e S § POV B I Yo | ¢
Foona i) 8 TIEE BT (39)
Mit Hilfe der Gl. 33 und 39 konnen nun in gleicher Weise,
wie in Abschn. 57, auch fiir die verdiinnten Gemische die Linien
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gleichen Dissoziationsgrades ¢ und weiterhin auch Linien gleichen
Druckes und Raumes im 7'— §-Diagramm aufgetragen werden,
wie im nachsten Abschnitt ausgefithrt ist.

59. Entropie-Temperatur-Tafel des dissoziierenden Gemisches aus
21 Raumteilen Kohlensidure und 79 Raumteilen Stickstoff (Feuer-
gas des Kohlenstoffs).

Wenn Kohlenstoff mit der theoretischen Luftmenge verbrannt wird, so
entsteht ein Feuergas mit 21 Raumteilen CO, und 79 Raumteilen N,, also ver-
diinnte Kohlensédure im Sinne des vorigen Abschnitts. Dabei ist vorausgesetzt,
daB die Verbrennungstemperatur so niedrig ist, daB die Kohlenséure nicht in
merkbarem Grade dissozileren kann. Die Ho6he der Verbrennungstemperatur
héingt nun wesentlich mit von der Anfangstemperatur der Luft ab. Man kann
sich aber immer die Luft so hoch vorgewirmt denken — z. B. auf 900°, 1000°,
12009, oder mehr — dafB3 die Kohlensdure in beliebig hohem Grade dissoziiert.
Dann folgen die Zustandsinderungen, z. B. die adiabatische oder die iso-
thermische Ausdehnung oder Verdichtung des gespannten Feuergases, den
Gesetzen der verdiinnten dissoziierenden Gemische, Abschn. 58. Wenn nun
schon bei den nicht verdiinnten dissoziierenden Gemischen diese chemisch-
physikalischen Zustandsinderungen in analytischer Form zum Teil nur um-
stindlich oder anndhernd, zum Teil tiberhaupt nicht darstellbar sind, so gilt
dies in noch erhohtem Grade fiir die verdinnten dissoziierenden Gemische.
Dagegen ist eine vollstindige und genaue Darstellung beliebiger Zustands-
anderungen auch fiir die verdinnten Gemische mittels der Entropie-Tem-
peratur-Tafel méglich, da diese nach den im vorigen Abschnitt entwickelten
GesetzméBigkeiten unter Beriicksichtigung aller in Betracht kommenden Um-
stinde in ganz entsprechender Weise, wie in Abschn. 58 die Tafel fiir die nicht
verdiinnten Gemische aufgetragen werden kann.

Als Grundlage fiir die Aufzeichnung dienen die Beziehungen
Gl. 33 Abschn. 58 fiir die Zustandsinderung mit gleichbleibender
Dissoziation und Gl. 39 fur die isothermische Zustandsénderung.
Man geht wieder von einem beliebigen Anfangszustand aus, z. B.
von ¢==0,1 und ¢==—1800° wie in Fig. 114, fiir den S,==0 gesetzt
wird. Von da aus trigt man wie in Abschn. 57 zuerst die Teil-
betrage der Entropiednderung, die dem rein physikalischen Teil der
Zustandsinderung « = konst. == 0,1 entsprechen (1. Glied von Gl. 33)
fiir die Temperaturen von 1800—3000° aufwirts und von 1800° bis
900° abwirts auf. Von den Punkten dieser Linie aus werden als-
dann bei den genannten Temperaturen die dem 2. Glied von GI. 33
entsprechenden Teilbetrige der Entropie abgetragen, wodurch die
stirker ausgezogene Kurve ¢= 0,1 in Tafel V entsteht. Von den Punkten
dieser Kurve aus konnen nun beliebige weitere Kurven «— konst.
(in Tafel V von «==0,001 bis 0,90) eingetragen werden, indem man
fir jede der Temperaturen nach GL 39 Abschn. 58 die Entropie-
dnderungen ermittelt, die einer isothermischen Ausdehung von
«=—0,1 bis zu dem jeweiligen Dissoziationsgrad zukommen. In
Tafel V ist dies fiir das eingangs erwihnte Feuergas malstiablich
durchgefiihrt. Um in das so gewonnene Netz der Linien «— konst.
noch Linien gleichen Druckes (p==konst.) und gleichen Raumes
(V==konst.) einzutragen, hat man in ganz entsprechender Weise wie
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in Abschn. 57 vorzugehen, indem man auf den Linien ¢ =Xkonst. die
Punkte aufsucht, die bestimmten Driicken (z. B. p=1, 10, 25 at)
entsprechen, und dann die Punkte gleichen Druckes miteinander
verbindet. Die einzelnen Punkte findet man, indem man fiir das
jeweilige « den Wert der Funktion auf der rechten Seite von Gl 11
Abschn. 58 errechnet (oder der Fig. 117 mit dem Zirkel entnimmt)
und dann in dem K, 7T-Diagramm (Fig. 111) die zugehdrige Tem-
peratur aufsucht. So sind in Tafel V die Linien fiir p=—40, 23,
10, 5, 1 und 0,1 at abs. entstanden. Sie nehmen zwar ebenfalls
den allgemeinen in Abschn. 54 angegebenen Verlauf, jedoch weichen
sie im einzelnen sehr weit von den entsprechenden Linien des nicht
verdiinnten Gemisches in Fig. 114 ab. Auch die Linien V= konst.
werden nach einer dhnlichen Uberlegung gewonnen wie in Abschn. 57.
Aus Gl 18 Abschn. 58 folgt zundchst das Volumen von 1 kg des
verdiinnten dissoziierenden Gemisches

848 < )
(Y - b
Mmeo, + Mp - b p b
und daraus das Volumen der Masse von 1 cbm 0° 760 mm, deren
Gewicht betrigt

My ’mC()g -+- my b

29,4 (1--b)-22,4
«
1 il
m, 848 T +ot

V. B .. .. Gl
V92,4 224 p 14

Daraus folgt

% 2_(}‘_;)-——}; ~(pinkg/qm) . . . GL2

p
T 224 2(1+40)V
Fir p in kg/qem ist die rechte Seite dieser Gleichung noch
mit 10000 zu dividieren.
Dividiert man ferner beide Seiten von Gl. 11 Abschn. 58 mit 7'
und nimmt den Logarithmus, so erhilt man
K o
log - log log — —;— i —— QL3
e (R RILE(EORe
Fihrt man darin logp/T nach Gl. 2 (mit p in at) ein, so wird
schliefilich

K 848 ol
B =18 ey T8 —ap

Mit Hilfe dieser Beziehung kann man auf einer beliebigen
Kurve ¢ =konst. der Entropietafel, indem man den Wert der rechten
Seite ausrechnet, die Temperatur bestimmen, die zu dem Volumen V
(z. B. zu V=1 auf ¢==0,1) gehort. Man hat nur in dem Dia-

—log 10000 Gl. 4
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gramm der Kurve log A noch dic Werte log 7' einzutragen, wie
in Fig. 111 Abschn. 55 schon geschehen, und in diesem Diagramm
mit dem Wert der rechten Seite von Gl 3 im Zirkel das gleich
grofe Ordinatenstiick zwischen den Kurven log K wund log 7' zu
suchen. Die zugehorige Abszisse ist die gesuchte Temperatur 7,
womit der Punkt V auf der Kurve «==konst. bestimmt ist. So sind
in Tafel V die Kurven V=0,1, 0,5, 1, 5, 10, 50 und 100 cbm be-
stimmt worden. Ihrem allgemeinen Charakter nach folgen sie zwar
dem in Abschn. 55 angegebenen Verlauf, im einzelnen weichen sie
aber von den Linien V==konst. des unverdiinnten Gemisches sehr
erheblich ab.

Den Anschluf der Tafelkurven nach unten (unterhalb ¢ = 0,001)
an die gewohnliche Entropietafel findet man ganz entsprechend wie
in Abschn. 57 fiir das unverdiinnte Gemisch. Aus Tafel IV ;oder
der Zahlentafel der Entropiewerte in Abschn. 62 kann man leicht
die Entropieinderungen bei gleichbleibendem Druck des nicht disso-
zilerten Gemisches mit 21 Raumteilen CO, und 79 Raumteilen zwei-
atomiger Gase (N,) ermitteln gemill

(@ - 6o)p =0,21(8 — @0)10, €O, -+0,79 (@ - @0)14, 2 atom.

und entsprechend die Entropiednderungen bei gleichbleibendem
Raum. So sind die Kurven unterhalb «==0,001 gewonnen worden;
sie schlieBen sich tangential an die entsprechenden, aus dem Disso-
ziationsgebiet kommenden Kurven an.

at Mittels der Tafel V konnen nun die adia-
batischen Zustandsinderungen der mit 79 Raum-

teilen Stickstoff verdiinnten Kohlensdure ebenso
einfach verfolgt werden, wie die gleichen Zu-

20 standsinderungen der nicht dissoziierenden Ge-

mische mittels der gewohnlichen Entropietafel
S (Taf. IV). Dehnt sich z.B. das verdiinnte Gemisch
5l von 2350° C und 25 at, in dem die Kohlensiure

nach Taf. V, Punkt a, zu rd. 13 ¢/, dissoziiert ist,
auf 1 at adiabatisch (umkehrbar) aus, so fillt die

701

Fig. 118,

Temperatur bis auf 12000 C (Punkt b) und der Dissoziationsgrad auf weniger
als 1, 9, Fiir die Rauminderung folgt wegen Gl 18 Abschn. 58 mit b = 79/21

1 79
r TP 95 9134 1900 L g1 10,0004

v_p L T 127342350

. ST 79 -==13,9.
0 1—{—b—+2.o:o 1-{—§T—f—0,065
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Verglichen mit der adiabatischen Zustandsinderung des unverdiinnten
Kohlenséure-Gemisches (Beisp. Abschn. 57) fillt also die Temperatur bei der
gleichen Druckéinderung viel tiefer (auf 1200° statt 1730°), die Dissoziation
verschwindet so gut wie vollstindig und das Volumen nimmt nur auf das
13,9 fache (statt auf das 18,6 fache) zu. Fig. 118 zeigt den ganzen Verlauf der
Adiabaten zwischen 25 und 1 at fiir die unverdiinnte, sowie fiir die mit
79 Raumteilen N, verdiinnte Kohlensiure. Zum Vergleich sind gestrichelt zwei
Hyperbeln p-v—=—konst. und pvV? = konst. eingetragen, zwischen denen die
beiden Dissoziations-Adiabaten verlaufen.

Auch fiir beliebige andere Zustandsinderungen kann die Entropietafel
ebenso verwendet werden, wie die gewhnliche Entropietafel der Feuergase. Die
in Tafel IV angebrachte Verelnfachung, wobei nur eine Linie p == konst. und
v ==const. erforderlich ist, fillt im Dissoziations-Gebiet allerdings weg. Viel-
mehr ist fiir ein Feuergas mit anderem Kohlensiure- oder Stickstoff-Gehalt als
oben auch eine besondere Entropietafel erforderlich.

60. Dissoziation der Feuergase des Kohlenstoffs bei iiberschiissigem
Sauerstoff oder Kohlenoxyd (LuftiiberschuB oder Luftmangel).

Bei technischen Verbrennungsvorgingen besteht regelmiBig ent-
weder ein mehr oder weniger groBer Sauerstoff- bzw. Luftiiberschuf}
oder aber ein Luftmangel. Verbrennung mit
der genauen, theoretisch erforderlichen Luft-
menge ist ein Grenzfall, der praktisch sehr
leicht nach der einen oder anderen Seite iiber-

schritten wird. Gerade dieser Grenzfall liegt
co, | | co @ aber den seitherigen Betrachtungen iber die
0, Dissoziationsvorgiange zugrunde, und es ist da-
7 7 7 her fiir die Beurteilung des Einflusses der
z 2 z Dissoziation auf die technischen Verbrennungs-
il M vorgdnge von wesentlicher Bedeutung, welche
Verdnderung der Dissoziationszustand durch
tiberschiissigen oder mangelnden Sauerstoff er-
leidet.

Als einfachster Fall werde zunéchst ein aus Kohlensdure und
Sauerstoff bestehendes, durch Verbrennung von Kohlenstoffstaub oder
Kohlenoxyd mit iiberschiissigem Sauerstoff entstandenes Feuergas
betrachtet. Im dissoziationsfreien Zustand enthalte dieses Feuergas
auf 1 cbm Kohlenséure 1o, cbm Sauerstoff, Fig. 119, links. Im vollstandig
dissoziierten Zustand wiirde es also aus 1 cbm CO und ro, 43 cbm
Sauerstoff bestehen, Fig. 119, Mitte; beim Dissoziationszustand «, wenn
also ¢ Gewichtsteile der Kohlensiiure in CO und O, dissoziiert sind,
aus 1 — e ¢cbm CO,, ¢ cbm CO und rg, - je cbm O,, Fig. 119, rechts.
Im letzteren Falle betragen somit die Teildriicke, da der Gesamtraum

,'n()z_l,_l_u+“+%u:roz+1+}ucbm iSt:,

beo==p" 0 3 ro, 1 1+ o ; (1)

B ot L
Do, =p 7”()f,+1 (2)

N
e 77 ]
N
72a0com

o

7-0

< &>l rre—1clIm—=

=0 -,

Fig. 119.
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11—«

?%02 p“2+1+ ()

Mit diesen Teildriicken ergibt die Gleichung des chemischen
Gleichgewichts, GI. 1, Abschn. 48

o po
K="= _ ... ..... (4
v peo, (4)
die hier ebenfalls gilt,
«*(ro, - 4 ) i}
K —_ . 2
P e (o, 14 1) °

Mit ro,==0 ergibt sich hieraus, mit «=¢,, die frithere Gleichung
t,? -

Kl’:p'(1~a )2-(2 - «,) - (8]

Aus Gl 5 kann der zu gegebenen Werten von p und T (bzw. K,) ge-
horige Dlssoz1at10n=grad bestimmt werden, rechnerisch jedoch ebensowenlg in
einfacher Weise, wie frither nach (1. 5a., Trigt man dagegen, #hnlich wie in
Abschn. 58, nachdem man Gl. 5 logarithmiert hat, die Werte

o (rg, + 1o
(1 (g, 11 )

als Ordinaten zu « als Abszissen auf, so kann man mit der Strecke log (K,/p)
im Zirkel (aus Fig. 111) leicht den gesuchten Wert « abstechen. Anstatt dessen
kann man auch, um gleichzeitig zu erkennen, wie sich dieser Wert von dem-
jenigen nach Gl 5a (also ohne O,- UbPrschuB) unterscheidet, wie folgt vor-
gehen. Man schreibt Gl. 5 in der Form

) +2 ro,
K % (;
1 gp— [ S | JE N — 6
B A e R T ©
T

P
1% 7i=a)r 177

I

-3 {

-2F ) >

—st 1 % !
0,4005 . o83 005 . 24
ocw 0(01 X,

Fig. 120.

indem man aus dem Bruch in Gl. 5 rechts den Bruch im ersten Glied von
Gl. 6 heraussetzt und dann logarithmiert. Man trigt nun zundchst die Werte
des ersten Gliedes in Gl. 6 rechts wie frilher in Fig 109 als Ordinaten zu «
als Abszissen auf, Fig. 120. Aus dieser Kurve folgt wie frither der Dissoziations-
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grad «,, indem man die Ordinate aufsucht, die gleich log (K,[p) = Z ist. In die
gleiche Figur trigt man weiter die Werte des zweiten Gliedes in Gl. 6 rechts als
Ordinaten auf, wie z. B. in Fig. 109 fiir r5 =1, d. h. v(0,) =1 (CO,), aus-

gefiinrt ist. Man erhdlt nun den zum gleichen log (K,[p), d. h. zur gleichen

Temperatur und zum gleichen Drucke gehérigen Dissoziationsgrad «, indem man
das zwischen den beiden Kurven liegende Ordinatenstiick aufsucht, das gleich
Z ist. So erkennt man z. B. aus Fig. 120, daB der Dissoziationsgrad «,=0,10
der ohne Uberschu von O, dissoziierenden Kohlensiure infolge der Bei-
mischung von O, in der Menge 7, =1 cbm zu 1 cbhm CO, auf «==0,033, also
von 100/, auf 3,39/, zuriickgeht. Aus dem gegenseitigen
Verlauf der beiden Kurven in Fig. 120 geht hervor,
daB allgemein durch iiberschiissigen Sauerstoff

Y200cbmr

0, 0, im Feuergas der Dissoziationsgrad der Kohlen-
T sdure herabgesetzt wird.

S|eo||cw ¥ Ahnlich erhélt man den Dissoziationsgrad,
T wenn statt eines Sauerstoff- Uberschusses ein
oy [¥ - . SN .

215y CO-UberschuB im (dissoziationsfreien) Feuergas
S|PV | [Y]S herrscht, also z B. bei Verbrennung von CO mit
1M it M i1 M1s nicht ausreichender Sauerstoffmenge. In diesem

Fi Falle liegen die Raumverhéltnisse beim Disso-
ig. 121. o ae o .
ziationsgrad « wie in Fig. 121.

Fiir die Teildriicke erhdlt man jetzt

o7
pcozp-*“i—co—c, B )
rco—{—l—{—-—o-
1
50
Po,=p-— 2 « (9)
Tco+1-—{-—»—2~
11—«
Peoy=p—— - -~ . . . . .. .(10)

Mit diesen Werten ergibt Gl. 4

;- (a+700)2~u
Ilp_’“p'(l_“)‘z'(z_{_“_{_grco) e ¢ e e (11)
oder
; 1472
K,—p- . ( “> . (12)

(1——0()2-(2—}—0().1 27rco
+or

Logarithmiert man auf beiden Seiten von Gl 12 und trigt die Werte

r 2
R
T—eP@+w und - log 2reo
14 24«

log
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als Ordinaten zu « als Abszissen auf, Fig. 120, so erhélt man in ganz ent-
sprechender Weise, wie oben fiir Oy-Uberschul, den Dissoziationsgrad bei iiber-
schiissigem CO, indem man die Zwischenordinate der beiden Kurven aufsucht,
die gleich Z ist. In Fig. 120 ist die zweite der zuletzt genannten Kurven
fiir o0 ==0,4 aufgetragen; man entnimmt der Figur, daB durch diesen CO-

UberschuB der Dissoziationsgrad von «,=—0,10 auf «=0,005, also von 109/,
auf 1/,% herabgesetzt wird (bei gleichem T und p). Allgemein wird nach dem
Verlauf der Kurven durch den CO-Uberschufl der Dissoziationsgrad
vermindert.

Verdiinntes Feuergas mit Sauerstoff- oder CO-Uberschus.

Die technischen Feuergase sind, wenn die Verbrennung mit
Luft durchgefilhrt wird, noch mit Stickstoff verdiinnt. Die Disso-
ziationsverhaltnisse fiir derart verdiinnte Kohlenséiure sind in Abschn. 58
fir den Fall ermittelt, daB bei der Verbrennung die theoretische
Luftmenge verwendet ist. Durch Luftiiberschufl und Luftmangel werden
nun die Dissoziationsverhiltnisse in dhnlicher Weise beeinflult, wie
oben fiir die unverdiinnte Kohlensiure gezeigt ist. Die Teildrucke
in einem verdiinnten Gemisch mit iiberschiissigem Sauer-
stoff ergeben sich leicht aus Fig. 119, wenn man sich den Gesamt-
raum um den zu 1 cbm Kohlenssiure gehérigen Raum b des Stick-
stoffs vergroBert denkt, wie in Fig. 119 angedeutet. Man erhilt sie,
indem man in Gl. 1. 2 und 3 die Nenner um » vermehrt -— Ebenso
erhilt man gemil Fig. 121 die Teildriicke in der mit Stickstoff ver-
diinnten Kohlensédure mit iiberschiissigem CO, indem man zu den
Nennern in Gl. 8, 9 und 10 die Zahl b hinzufiigt. So ergibt sich
schliellich fiir das verdiinnte Feuergas mit LuftiiberschuBl statt Gl. 5
die Gleichung

K —p  Cloatsd
| (1= (ro,+1 b5
und bei Luftmangel statt Gl. 11
K, —p— (a _{_ @)ji,__vy (14
(1—e)f-24a-+2b-+2rcq0) )

Ist nun die Zusammensetzung des verdiinnten dissoziationsfreien Feuer-

gases bekannt, und zwar bei Luftiiberschull gemi8

. (13}

p(CO) +0(0y+o(N,)=1 . . . . . . .. (15)
und bei Luftmangel gemif
0(CO,) -+0(CO)Fo(Ny)=1 . ... ... (16
so kennt man die Werte
__v(Ny
TR0 T amn
. 0 (O)
o, = a0, Tt (18)
1 (CO)

r 7 - T T
©0 ™ 5 (C0;)
Schiile, Thermodynamik IL. 4. Aufl, 20
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und kann die zu bestimmten Werten von I und p gehorigen Dissoziations-
grade ¢ aus Gl. 13 oder 14 ermitteln. Dazu kann man entweder die Werte
des Logarithmus der hinter p in Gl 13 bzw. Gl. 14 stehenden Funktionen von
« als Ordinaten zu « als Abszissen auftragen und mit log (K,/p) im Zirkel die
ebenso lange Ordinate aufsuchen, deren zugehorige Abszisse der gesuchte Wert
¢ ist. Oder man kann, wie oben, die Funktion fiir das verdiinnte Feuergas
mit der theoretischen Luftmenge ausscheiden und &hnlich wie oben in Fig. 120
in die Kurve dieser Werte, die in Fig. 117 gezeichnet ist, noch die Korrektions-
kurven eintragen. Man wird dann finden, daBl auch im verdiinnten Feuergas
ein UberschuBl an O, oder an CO den Dissoziationsgrad vermindert.

61. Die Verbrennungstemperaturen mit Riicksicht auf die Disso-
ziation der Feuergase.

Die Grundlagen fiir die Berechnung der Verbrennungstempera-
turen bei der dissoziationsfreien Verbrennung beliebiger Brenn-
stoffe sind in Band I Abschn. 15a enthalten. Man findet den Wert
der unbekannten Hochsttemperatur, indem man dem vollstindig
verbrannten Gemisch, also dem Feuergas, seinen Warmeinhalt bei
gleichbleibendem Druck bezw. Raum durch Wérmeableitung ent-
zogen denkt, bis es die Temperatur ¢, des unverbrannten Gemisches
wieder erreicht hat. Am Ende dieser Abkiihlung befindet sich dann
das Feuergas in dem gleichen Zustand, wie am Ende einer Heiz-
wertbestimmung im XKalorimeter. Vorausgesetzt, dafi f{, mit der
Kalorimetertemperatur iibereinstimmt, bei welcher der Heizwert des
Brennstoffs bestimmt worden ist (also 15—259), ist dann die dem
Gas bei der gedachten Abkiihlung entzogene Wiarmemenge gleich
der im Kalorimeter von der gleichen Brennstoffmenge entwickelten
Verbrennungswirme, Ist V. die von der Raumeinheit oder Gewichts-
einheit des Brennstoffs gebildete Feuergasmenge in cbm (0°,760),
H der Heizwert des Brennstoffs, so ist die bei der Verbrennung ent-
wickelte, in 1 cbm Feuergas enthaltene Wirmemenge gleich H|V .
Ist jedoch die Anfangstemperatur ¢, erheblich verschieden von den
iiblichen Kalorimeter-Wassertemperaturen, wie z. B. bei auf 1000°
vorgewirmtem Gas-Luftgemisch, so muB streng genommen der Tem-
peraturberechnung der Heizwert bei dieser Temperatur zugrunde
gelegt werden, der nach Abschn. 23 von demjenigen bei 15° mehr
oder weniger verschieden sein kann. Wichtiger als dieser Umstand,
der im allgemeinen keine sehr erhebliche Korrektur bedingen wird, ist
der Umstand, dal man bei hoher Anfangstemperatur auch bei wasser-
stoffhaltigem Brennstoff mit dem oberen Heizwert zu rechnen hat, statt
wie gewohnlich mit dem unteren, weil der Wasserdampf von seiner la-
tenten Wirme (600 Cal/kg) bis zur Temperatur t, dann nichts abgibt.

Andererseits kann nun die bei der gedachten Abkiihlung dem
Feuergas entzogene Wirme in der bekannten mittleren spezifischen
Wirme des Feuergases und dem Wert ¢ — ¢, ausgedriickt werden
und man erhilt so die bekannte Beziehung

H t
iz(ﬁpm),o-(t—to) N ¢ )
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oder
gz ((s:p m)ﬁ t— (@pm>20 'tO Yoot e (1 a)
aus der sich ¢ entweder rechnerisch oder graphisch ergibt.

Diese Betrachtung behilt ihre Richtigkeit beziiglich des Wertes
von H/V, auch dann, wenn infolge sehr hoher Endtemperatur ¢
der Verbrennung die Kohlensidure oder der Wasserdampf des Feuer-
gases oder beides teilweise dissoziiert ist, denn von den dissoziierten
Bestandteilen mufl angenommen werden, dal sie bei der Abkiihlung
bis auf #, sich praktisch vollkommen wieder vereinigen, so daB am
Ende der Abkiihlung das Feuergas sich genau im gleichen Zustand
befindet, als ob es nicht dissoziiert gewesen wire!). Die linke Seite
von Gl. 1 oder 1a behdlt also ihren Wert. Anders ist dies mit der
rechten Seite. Ist ndmlich das Gas bei der Temperatur ¢ teilweise
dissoziiert, und zwar gemiB dem dieser Temperatur und dem Druck p
entsprechenden chemischen Gleichgewichtszustand, so muB dem Gas
bei der im chemischen und thermischen Gleichgewicht erfolgenden
Abkiihlung von ¢ auf ¢, nicht nur seine in den spezifischen Wirmen
auszudriickende fiihlbare Wéirme, sondern auBerdem die mit dem
fallenden Dissoziationsgrad durch Wiedervereinigung der dissoziierten
Bestandteile entwickelte Verbrennungswérme entzogen werden. Wih-
rend die erstere Wirmemenge wieder durch (G, )¢ - (t — t,) ausge-

0
driickt werden kann (wobei allerdings €, nach Abschn. 54 nicht
nur eine Funktion der Temperatur, sondern auch des Dissoziations-
grades o« ist), kann die letztere Warmemenge gleich «-G-W gesetzt
werden. Darin ist G das Gewicht der in 1 cbm kaltem Feuergas
enthaltenen dissoziationsfihigen Bestandteile (CO,, H,0) und W die
Dissoziationswéirme von 1 kg dieser Bestandteile; dabei mag der
Einfachheit wegen von der Verdnderlichkeit von W mit der Tem-
peratur abgesehen werden. Man erhiilt somit die Gleichung
H
E:(@p,n)fo-(t—to)+a-G-W N )
Damit wird die Temperatursteigerung bei der Verbrennung

H
T] —a QW
t—1

= 9
(@p m)f0

und dieser Wert ist auf alle Félle kleiner als derjenige fiir die
dissoziationsfrei gedachte Verbrennung, der sich mit ¢=0 ergibt.

Bei Verbrennung im gleichbleibenden Raum (Gasmaschinen)
tritt €,,, an Stelle von €, ~und streng genommen an Stelle des

(3)

1) Die bekannte Erscheinung, dafl dissoziierte Bestandteile bei rascher
Abschreckung sich unter Umstéinden nicht wieder verbinden, ist auf den vor-
liegenden Berechnungsvorgang ohne Einflufi.

20*
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Heizwerts H bei gleichbleibendem Druck derjenige bei gleichbleiben-

dem Raum.
Die zahlenmiaBige Berechnung von ¢, auf die es letzten
Endes ankommt, ist jedoch aus Gl 2 oder 3

_Vertr: Termp. ohne Dissoz. nicht moglich, hauptsichlich weil « selbst
& eine verwickelte Funktion von ¢ und p ist und

g/ in zweiter Linie, weil €, wegen der mit

\§/\ 5 ) & dem Dissoziationsgrad verdnderlichen Zusam-
tle{f%‘i'g,’;gg%"?@ mensetzung des Feuergases ebenfalls von «
& %~ abhingt. Liegt jedoch ein Wiarmedia-

) & gramm des Feuergases im Dissoziations-

/‘i\ gebiet vor, wie Fig. 114 fiir reine Kohlen-
\qb*c)o.f saure und Tafel V fiir verdiinnte Kohlen-

N~&) séure, so kann man ¢ gemidl Fig. 122 gra-

Iy N\, % phisch bestimmen, indem man die unter AB

liegende Wirmefliche gleich H|V, macht. Der

gefundene Punkt B der Tafel ergibt gleich-

o zeitig auch den am Ende der Verbrennung
N bestehenden Dissoziationsgrad.

-273° ¥ &
’ Fig. 192 1. Beispiel. Verbrennung von CO mit rei-
g. Las. nem Sauerstoff beimgleichbleibenden
Druck von 1 at. Anfangstemperatur 20°.
Gemil 2C0-+0,=2C0,-}2.68 000
enthalten 2-22,4 cbm dissoziationsfreies Feuergas 2-68 000 Cal, also 1 chm
H  2.68000
Vq=2~—22,4—= 3035 Cal.

Bei der Temperatur von 1300° C und 1 at besteht in der Kohlensdure
erst ein Dissoziationsgrad von 0,1 °/,. Bis dahin kann die Dissoziation ver-
nachlissigt werden und man kann den Wirmeinhalt der Kohlensiure zwischen
1300° und 20° der Feuergastafel Taf. IV entnehmen. Er betrigt 675 Cal.
Von der unbekannten Verbrennungstemperatur ¢ bis 1300° miissen also dem
Gas 3085 — 675 == 2360 Cal entzogen werden. Bis zur Temperatur von 2560°¢
nimmt die Entropie auf der Linie p==1 at der Fig. 114 zu um 0,984 Einheiten;
somit ist die rechteckige Wirmefliche unter 13009, Fig. 123, (1300 273)-0,984 —
1548Cal und die dreieckige Wirmefliche gleich (2560 — 1300)-0,984.0,5 ==
620 Cal. Fiir die Fliche zwischen der Sehne und der Kurve ergibt das Plani-
meter 190 Cal, so daB die ganze zwischen 20° und 2560° unter der Warme-
kurve liegende Fliche 675 4 1548 |- 620 -|-190 = 3033 Cal betréigt. Die
Verbrennungstemperatur ist demnach rd. 2560° C und nach der Tafel besteht
bei dieser Temperatur und dem Druck von 1 at ein Dissoziationsgrad von
42,5 9/,

2. Beispiel. Verbrennung von Kohlenstoff-Staub im Sauerstoff.
Nach der thermochemischen Gleichung
C -0, == CO, 4 97640

werden bei der Bildung von 224 cbm CO, 97640 Cal entwickelt. Die in
1 cbm (0°,760) enthaltene Verbrennungswirme betrigt also
H 97640 ‘
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Diese Wirmemenge ist noch erheblich groBer als im 1. Beispiel und dem-
gemiB muB auch die Verbrennungstemperatur hoher sein. Auf dem gleichen
Wege wie im 1. Beispiel ergibt sich aus dem Wirmediagramm

1 =2960°¢

und ein Dissoziationsgrad von mehr als 70 °/,,

Bemerkung. Dieser Fall ist nicht zu verwechseln mit der Verbrennung
von fester Kohle mit Sauerstoff in Gegenwart von iiberschiissiger glithender
Kohle auf einem Rost. Dabei braucht die Kohlensiure, wenn nur geniigend
Sauerstoff zugefiihrt wird, nicht zu dissoziieren (Abschn. 46) und freier Sauer-
stoff kann erst bei sehr hohen Temperaturen in merkbaren Mengen auftreten.
Infolgedessen werden hier auch héhere Verbrennungstemperaturen ent-
stehen, als wenn Kohlenstoffstaub mit der theoretischen Sauerstoffmenge ver-
brannt wird.

3. Beispiel. Verbrennung von Kohlenstoff-Staub mit der theore-
tischen Luftmenge. a) bei unverdnderlichem Druck von 1 at; b bei
unveridnderlichem Raum.

Bei der Verbrennung des Kohlenstoffs mit Luft statt mit reinem Sauer-
stoff sind auf je 1 cbm Kohlensdure im Feuergas noch 79/21 cbm N, ent-
7Y

halten, so daB sich die Verbrennungswirme fiir 1 cbm CO, auf 1%—5] cbm
Feuergas verteilt. Es ist also
H 4359
o E e =0,21-4359 =915 Cal.
v, i _}_E
21
g
s
o,
e, h
~
z;»& . .
A 2500° 2500°) '\kk' 2‘07205/6200"/ \\\ \\\
) .
A t\q_ m,(CU ! \;\ ~
%;%;EZ&W"
o Z
4. e
ey ’

£ m‘fop/'e
-a7 20 a7 [

Fig. 123.

a) Bei einer Anfangstemperatur von 20° sind nach Tafel IV in 1 chbm
reinem Feuergas aus Luft bis 13000 rd. 480 Cal enthalten. Es verbleiben also
fiir das Dissoziationsgebiet noch 915 — 480 =435 Cal. Hier muf nun Taf. V



310 IV. Chemisch-physikalische Zustandsinderungen.

fiir die mit 79 Raumteilen N, verdiinnte CO, verwendet werden. Sie ergibt
auf dem gleichen Wege wie im 1. Beispiel auf der Linie p == konst. eine End-
temperatur der Verbrennung von

1=2120°

und dabei einen Dissoziationsgrad von 15°/,. — Ohne Dissoziation wiirde sich
t=122559 ergeben. (Bd. I, Abschn. 15a).

b) Einem Anfangsdruck von p,==1,1 at entspricht nach der Zustands-
gleichung fiir die Masse von 1 chm, 0°,760 mm im dissoziationsfreien Zustand
bei der Temperatur #,=18° ¢, T, =291 ein Volumen ¥V =1, fiir das eine
Kurve konstanten Volumens in Tafel V enthalten ist. Es fréigt sich wie hoch
der Druck, die Temperatur und der Dissoziationsgrad steigt, wenn das Gemisch
von Kohlenstaub mit der theoretischen Luftmenge von diesem Zustand bei
konstantem Volumen verbrennt.

Bei 13000 ist nach der Tafel der Dissoziationsgrad erst 0,1 °/,, also noch
verschwindend klein. Demnach kann von dem Feuergas von 18° bis 1300°
nach Tafel IV eine Wirmemenge von 368 Cal aufgenommen werden. Auf das
Dissoziationsgebiet entfallen mithin noch 915 — 868 = 547 Cal. Von 1300° bis
2480° nimmt die Entropie auf der Kurve V=1 um 0,255 Einheiten zu und
die unter dieser Kurvenstrecke liegende Warmefliche betrigt 547 Cal. Die
Verbrennungstemperatur ist also 2480° ¢ und der Dissoziationsgrad 20 °/,. Fiir
die Drucksteigerung folgt nach Gl. 8a Abschn. 55

p_ 2402 24804273 e
2 S 10,4, also p=11,5 at.

4. Beispiel. Verbrennung von Luft-Generatorgas aus Kohlenstoff mit
der theoretischen Luftmenge.

a) bei gleichbleibendem Druck von 1 at und 20° Anfa,ngsbempera,tur
1, 800°
von Luft und Gas. 7
¢) bei gleichbleibendem Raum (Gasmaschine) und einem Anfangs-
druck von 5 at, einer Anfangstemperatur von 387°.
d) Desgl. bei einem Anfangsdruck von 1,1 at und 18° Anfangstemperatur.

Das Generatorgas enthédlt nach Abschn. 21, 3. Beisp. 34,8 Raumteile CO
und 65,2 Raumteile N,. Bei seiner Verbrennung mit der theoretischen Luft-
menge entsteht ein Feuergas mit 21 Raumteilen CO, und 79 Raumteilen N,
im dissoziationsfreien Zustand. Auf dieses Feuergas kann also im Dissozia-
tionsgebiet Tafel V angewendet werden.

Die auf 1 cbm CO, entwickelte Verbrennungswirme betrigt gemil

200 + 0, =2 €0, -} 2-68 000

2-68 000/2.-22,4 = 3035 Cal. Da zu 1 cbm CO, eine Feuergasmenge von
1/0,21 cbm gehort, so entfallen auf 1 cbm Feuergas 0,21-3035 == 638 Cal Ver-
brennungswirme.

a) Bei konstantem Druck werden nach Tafel IV zwischen 20° und
13000 rd. 480 Cal von dem Feuergas dissoziationsfrei aufgenommen. Auf das
Dissoziationsgebiet entfallen also noch 638 — 480 =158 Cal. Sucht man in
Tafel V auf der Kurve p =1 at die Bogenstrecke, unter der eine Wirmeflache
von 158 Cal liegt, so erhdlt man eine Endtemperatur von 1620° und einen
Dissoziationsgrad von 1,5 9/,. Die Dissoziation ist also in diesem Falle von
keinem wesentlichen Einflubl.

b) Bei konstantem Druck mit Vorwidrmung auf 800° werden
zwischen 800 und 1300° nach Taf. IV nur 156 Cal dissoziationsfrei aufgenom-
men. Auf das Dissoziationsgebiet entfallen also noch 638 — 156 = 482 Cal.
Dies entspricht auf der Kurve p=1 at in Tafel V einer Endtemperatur von
2190° mit einem Dissoziationsgrad von 189/,

” » ”
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¢) Einem Druck von 5 at und einer Temperatur von 3870 entspricht ein
Volumen (der Masse von 1 cbm 0°,760) von
i 348 660
T22,4 5-10000
Bei konstantem Volumen nimmt nun das Feuergas von 387° bis
13007 nach Tafel IV 270 Cal dissoziationstrei auf. Auf das Dissoziations-
gebiet entfallen also noch 638 — 270 = 368 Cal. Unter der Kurve V=10,5 der
Tafel V liegt zwischen 1300° und 2400° eine Wirmefliche von dieser GroBe.
Die Verbrennungstemperatur betrigt also 2400° bei einem Dissoziationsgrad
von 17,5°%, Der Druck steigt im Verhiltnis
p 24004273 2-4-0,175
R R Y
Po 387 273 2
also von 5 at auf 22,0 at. (Das unverbrannte Gemisch miiite dabei wegen der
bei der Verbrennung eintretenden Raumverminderung auf 5-1,1 =5,5 at ver-
dichtet sein.)
d) Bei einer Anfangstemperatur von 18° und einem Anfangsdruck p=1,1 at
(V=1) wird eine Verbrennungstemperatur von 2000°, ein Dissoziationsgrad
von 5"/, und eine rd. 8fache Drucksteigerung erreicht.

0,50

Aus den Beispielen geht hervor, daB bei der Verbrennung von
Kohlenstoff (Kohlenstaub), Kohlenoxyd und Generatorgas mit der
theoretischen Sauerstoff- oder Luftmenge die Endzustinde der Feuer-
gase tief in das Dissoziationsgebiet fallen. Es kann also keine
Rede davon sein, da man allgemein bei den technischen Ver-
brennungsvorgingen den Einfluf der Dissoziation der Kohlen-
siure vernachlissigen darf. In den Fillen der obigen Beispiele 1,
2, 3a und b und 4b und ¢ wiirden sich unter Vernachléssigung
der Dissoziation (also nur unter Beriicksichtigung der spezifischen
Wirmen) erheblich zu hohe Verbrennungstemperaturen errechnen.
Andererseits gibt es aber Fille, wo die Dissoziation unberiicksichtigt
bleiben kann, wie Beispiel 4a oben. Allgemein wird auch durch
LuftiiberschuB die Dissoziation zuriickgedréngt (Abschn. 60). Ferner
kann der in gewohnlichen Fillen stets eintretende Verlust eines
Teiles der Verbrennungswirme an die Umgebung die Folge haben,
daB die Temperatur und damit der Einflul der Dissoziation herab-
gesetzt oder praktisch beseitigt wird.

Wie die Verhiltnisse in dieser Hinsicht bei der Verbrennung von Brenn-
stoffen mit Wasserstoffgehalt liegen, bedarf einer besonderen Unter-

suchung unter Heranziehung der chemischen Gleichgewichtsverhéltnisse von
dissoziierenden Kohlensiure-Wasserdampfgemischen.,



V. Die Grundlagen der Entropietafeln fiir
Feuergase und fir Wasserdampf.

62. Entropie-Temperatur- und Wirmemengen-Tafel fiir Luft, zwei-
atomige Gase, Kohlensiure und Wasserdampf im Gaszustand,
sowie fiir technische Feuergase zwischen 0° und 3000°.

In den Entropietafeln sind die Linien gleichen Druckes und
gleichen Raumes grundlegend. Bei allen Arten von Korpern gilt
fiir die Zustandsinderung mit gleichbleibendem Druck

TdszcpdTp. B 0§
oder
ds, —2dr
pp R’
worin dS, die kleine Entropieinderung ist, die bei dem Druck
p ==konst. infolge der kleinen Temperaturinderung d7, auftritt.
Durch Integration folgt hieraus
7

C
S, —8,, :f " ar,.
To

Geht man von 0° als Normalzustand mit S, 1:=0 aus und liBt
den Index p bei dT weg, so wird

T

C
sp—_-f%’dT N )

273

Ist nun ¢, als Funktion von 7 bekannt (fiir einen bestimmten
Druck p), so kann S, graphisch oder rechnerisch ermittelt werden.

In ganz gleicher Weise erhélt man die Entropiednderung bei
gleichbleibendem Raum (von 0° an)

T

C
S=\|=dT . . . . . .. ’
[ o
273
Im folgenden handelt es sich lediglich um Korper im Gas-
zustand, in welchem sie dem allgemeinen Gasgesetz

pv=RT . . . . . . ... . (4
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folgen. Unter dieser Voraussetzung ist sowohl ¢, als ¢, fiir eine
und dieselbe Temperatur bei allen Driicken und Réaumen gleich
groB, im ibrigen aber mit der Temperatur veriinderlich; und

ferner ist
c. —c,—AR

P v
und
me, —me,—=mAR= 1,985Cal . . . . (b)

d. h. der Unterschied der Molekularwirmen (m = Molekulargewicht)
ist fiir alle Gase gleich groB. Da also Druck und Raum auf ¢,
und ¢, keinen EinfluB haben, so sind auch die Entropiednderungen
zwischen gleichen absoluten Temperaturen gleich grofi, wie grof3
auch der (jeweils unverinderliche) Druck oder Raum sein moge.
Die Entropiekurven p — konst. fiir verschiedene Werte von p,
oder »— konst. fiir verschiedene Werte von v sind in der Tafel-
ebene gegeneinander verschoben, weil auch bei gleichbleibender Tem-
peratur die Entropie sich #ndert, wenn Druck oder Raum sich
andern (Bd. I, 29, 30). Aus der allgemeinen Wirmegleichung der Gase

dQ—=c,dT -+ Apdv
folgt fir gleichbleibende Temperatur, d. h. dT=0,
dQ = Apdv,
d. h. die zugefiilhrte Wirme ist gleich dem Wirmeéiquivalent der

geleisteten Ausdehnungsarbeit, gleichgiiltig ob ¢, (oder c,) mit der
Temperatur sich dndert oder nicht. Wegen
d
dQ =148, dS:f—Q—
T
wird also die Entropieinderung bei isothermischer Ausdehnung oder
Verdichtung

Apdv
dST——T*a
oder wegen Gl (4)
d
dST:_A‘R,ﬁ.
v
Durch Integration folgt
sT—SoT:ARlnvE 8
0
oder mit Gl (4)
Sp—Spp=——ARWmE . ... (7)

Do
Will man nun zu einer Entropiekurve p,— konst., die man
bei 0° durch den Nullpunkt der Entropie gehen lifBt, eine Kurve
fir den beliebig groBeren Druck p zeichnen, so hat man nur zu be-
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achten, dafl sich bei irgendeiner Temperatur die Entropien um den
Betrag nach Gl. (7) unterscheiden, der von der Hohe der Temperatur
unabhéngig ist. Die Kurve p=konst. erscheint also um die Strecke
nach Gl. (7) im Sinne abnehmender Entropie gegen die Kurve p,=—
konst. verschoben und ist kongruent mit der letzteren. Alle Kurven
p==konst. sind untereinander kongruent.

Das Gleiche gilt von den Kurven v = konst., die gegeneinander
um die Strecken nach Gl. (6) verschoben sind.

Es geniigt somit, fiir einen bestimmten gasférmigen Korper je
eine solche Kurve, p,— konst., v,— konst., aufzutragen, wenn man
auBerdem auf der Abszissenachse einen Mafistab anbringt, der die
Verschiebung der Kurven fiir glatte Werte von p,/p und v[v, angibt.

Dieses Verfahren ist besonders dann niitzlich, wenn in der Tafel
nicht bloB Luft und zweiatomige Gase, sondern auch CO, und H,O0
sowie Mischungen aller drei Gasarten dargestellt werden “sollen,

Nun besteht noch die Schwierigkeit, dafl jedem Gas nach Gl. (7)
sein eigener Maflstab zugehort, wenn man gleiche Gewichtsmengen
annimmt, weil jedes (las seine eigene Konstante R besitzt. Man
erhilt jedoch einen gemeinsamen VerschiebungsmaBstab fiir alle
Gase, einschlieflich CO, und H,O, wenn man nicht gleiche Gewicht-
mengen (z. B. 1 kg), sondern solche Gewichtmengen von jedem Gas
zugrunde legt, die im Verhdltnis der Molekulargewichte m,, m,,
my ... der verschiedenen Gase stehen, also z. B. m,, m, m, ...,
allgemein m kg (oder 1 Mol) jedes Gases.

Die Verschiebung der Linien gleichen Druckes wird in diesem
Falle nach Gl (7), wenn man beide Seiten mit m multipliziert,

m(Sp—Sor)=—mARWY (8

Do
die der Linien gleichen Raumes nach Gl. (6)

m (Sp— Soz), —mAR1In ;
0

Mit Gl (5) wird somit fiir gleiche Temperatur beim Druck p

m (Sp— Soz),= — 1985 . . (9
Dy
beim Raum v
m(Szv—SOT)v=1,985ln§ .. (10)
0

Die Verschiebungen sind jetzt fiir alle Gase bei gleichen ver-
haltnisméaBigen Druck- oder Rauménderungen gleich grofB,, und es
geniigt ein einziger Verschiebungsmalstab.

Bedenkt man ferner, daBl m kg jedes beliebigen Gases bei
gleichem Druck und gleicher Temperatur den gleichen Raum ein-
nehmen (bei 0° und 760 mm Hg den Raum 22,4 cbm), so erkennt
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man, dafl ein gemeinsamer Verschiebungsmafstab auch dann besteht,
wenn man von jedem Gas eine gleiche Raummenge zugrunde legt,
z. B. die Menge, die in 1 cbm Gas bei 0° und 760 mm Druck ent-
halten ist. Das Gewicht dieser Gasmenge ist m/22,4 kg oder y, kg
(spez. Gewicht bei 0°, 760 mm).

Die Entropieinderung selbst wird fiir diese Gasmenge nach
Gl (2) bei gleichem Druck

T
m 1 me, (
:ZEJZSZ)::Z'Z,Z ,T‘ (ZTZGP « . e e 11)
273
und hei gleichem Raum
T
m g i mc"dT - (1_),
soa S ang | p TS U

und die Verschiebung, nach Division von Gl (9) und (10) mit 22,4,

Sy — Sop) 985 .
miSe—Som)y 198, 50561087 — —0,2040510g P (13)
22,4 22,4 Po Yo
bezw
m(8r—=Suzd o a040510g . ... . (14)
22,4 vy

Auf dieser Grundlage ist die Entropietafel Tafel IV gezeichnet. Sie
gilt also fiir eine solche Gewichtsmenge von jedem einzelnen Gas, die
bei 0° und 760 mm Druck einen Raum von 1 chm einnimmt.

Die zahlenmaBigen Unterlagen fiir die einzelnen Gasarten sind
die folgenden:

1. Luft und zweiatomige Gase (O,, N,, H,, CO).
Fiir diese Gase gilt nach Bd. I

me, == 6,86 + 0,00 106 ¢

oder me,=6,57+0,00106 T . . . . . . (1)
Daher wird fiir 1 cbm bei 0° und 760 mm
™Y s 020834 2y (16)
224 00 7% Ty0000 7 0 T M
1,985

und Wegen 6;19 — @L_ ws “2?2:4— = 0,0886
0,4732 o
6,= 02047 T L (1T

10000
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Daher wird nun

T T T
¢ 0,2933 0,4732
S = |-LdT= G 3/ N ntdebdited
» f T f T + 16000
273 278 273
oder
T 0,4732
S, = ey 1
g, 0,675410g273 10000 (18)
Ebenso
T 0,4732

& = 1 9
.= 04713108 57r 430000 ¢ (19)

Fir alle diese Gase erhilt man also nur eine Kurve fiir
p == konst. und eine fiir v==konst.

2. Technische Feuergase ohne und mit iiberschiissiger Luft
(yreines“ und ,verdiinntes“ Feuergas).

Unter ,reinem*“ Feuergas verstehen wir solches Feuergas, das
durch Verbrennung des Brennstoffes mit der theoretischen Luft-
menge entstanden ist, also eine Mischung aus CO,, H,0 und N,,
bei unvollstindiger Verbrennung auch CO.

»Verdiinntes® Feuergas, wie es bei der Verbrennung mit der
nfachen theoretischen Luftmenge entsteht, wird als Mischung von
wreinem“ Feuergas mit der iiberschiissigen Luftmenge (n—1) Ly,
aufgefat. Zwischen dem verhiltnismiBigen Raum b,, den die iiber-
schiissige Luftmenge im verdiinnten Feuergas einnimmt, und der
Luftiiberschuizahl n besteht eine bestimmte Beziehung, die von der
Beschaffenheit des Brennstoffes abhingt, und in der Nebenabbildung
der Tafel IV fiir die wichtigsten technischen Brennstoffgruppen dar-
gestellt ist (Bd. I, 14a).

Nach Bd. I gilt ferner fiir alle reinen technischen Feuergase
mit grofer Anniherung die gemeinsame Beziehung

0,7143
10000

6, = 0,3259 +

oder

0,7143
¥ — 064 2T 9
¢, = 08064+ 75505 T - 20
sowie

714
@v=0,2178+%’0—(£T. Coe e (2

Daher wird

T 0,7143

S —0,3064]1 9,143
= 575 T 10000 ¢
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oder
T 0,7143
=, 1 B (22
Sy == 0:7055 108 575 T 10500 :
und entsprechend
T . 07143

-——05 R I A 23)
&,==0,5015 log 575 + 10000 - (23)
Hat man die Kurven & fiir Luft und reines Feuergas auf-
getragen, so erhdlt man daraus diejenigen fiir verdiinntes Feuergas
mit dem beliebigen Luftgehalt v,, indem man von den zwischen
beiden liegenden Abszissenstrecken v, Bruchteile nimmt. Eine
Schar von Feuergaskurven mit glatten Werten von v, ergibt sich
durch Teilung der Zwischenstrecken etwa in 10 gleiche Teile, wie
in der Tafel, also fiir v,=0,1, 0,2, 0,3... 0,9, 1,0. Begriindet ist
dies folgendermafen: Fiir das reine Feuergas sei die spezifische
Molekularwirme m_c , fiir die iiberschiissige Luft im verdiinnten
Feuergas m,c,. Dann ist die Molekularwirme der Mischung

me == mc, -} 0,m,C;.

Daher wird fiir die Mischung die Entropiednderung
0

medT m,c
==y, L0 4T LT,
224 T % 2247 T 22477

also durch Integration

dG=

und mit

giiltig sowohl fiir p =konst. als fiir v = konst.

Nun ist S, —8, die wagerechte Strecke zwischen den beiden
Kurven firr reines Feuergas und fiir Luft. Von dieser Strecke sind
p, Bruchteile, von der Kurve des reinen Feuergases aus, wegzu-
nehmen, um zum verdiinnten Feuergas mit v, Luftgehalt zu gelangen.
Dies gilt auch dann, wenn die spezifischen Warmen keiner linearen
Beziehung folgen.

Entropie der Kohlensiiure und des Wasserdampfes.

Auch fiir diese Stoffe gelten die Gleichungen (11) und (12) also
T
1 [mep
©"824) T
273
Nun folgt jedoch mc, weder bei CO, noch bei H,0 einem ein-
fachen analytischen Gesetz, am allerwenigsten einem linearen, wie

ar . . . . . . .(11a)
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bei den zweiatomigen Gasen. Anstatt verwickelte Formeln zur Dar-
stellung der Kurven und zur Berechnung der Entropiewerte zu ver-
wenden, ist es viel einfacher, ein graphisches Verfahren anzuwenden,
bei dem man jedem beliebigen Verlauf der spezifischen Wéarmen
genau Rechnung tragen kann. Am zweckméiBigsten diirfte folgendes
Verfahren sein. Man kann in Gl. (11a) setzen:

ar_

7 d(InT)

und erhilt hiermit

oder
p:32,Tfmcpd(logT) Ce e (29)

Trigt man zu logT als Abszissen die Molekularwérmen me, als
Ordinaten auf, Fig. 124, so ist die Entropiednderung zwischen den

ol
s
40
g‘\ro/ 17 4
Al
y I ,27;0
/ L—"“
mencoy V‘AHT;QAH o
/od"( bﬂzf/ %i
ﬂzﬁ/’/ S
0 /”‘ +/’/ E
= del !4
gL S ~ ng
jecn G RIS g iig
7k i : ! 165
6} - |
$ o Hq@l
54_ r- o
3k A men ity oo BEEaEE
2 & _,_{—HM“"
1+ '
pe

llog273) 100°  200° 300° 400° 500°600° B800° 7000° %oa°  1800° 2200° 2600°3000°
Jog7 (lag 1373)

Fig. 124.

Temperaturen 7' und T-}-dT gleich dem schmalen Streifen von der
Breite d(logT) und der Ordinatenlinge mc, an dieser Stelle, somit
die Entropieinderung zwischen 0° und 7 gleich der ganzen Fléche
unter der Kurve und zwischen den Ordinaten bei 0° (273 abs.) und
T, multipliziert mit 2,3026/22,4. Die Werte von G, gehen aus denen
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von @p hervor. Da namlich

ist, so wird wegen
MC, — mc, == 1,985

T
o 3 . 1985 fdT_ 1,985-2,3026 T
L TV 22 4 273
8, =&, — 0,20405 log— (25)
°,=09, s ] g273 Coe e e .

Trigt man nun zu log T/273 als Abszissen die Werte 0,20405 log T'/273
als Ordinaten auf, so erhdlt man eine durch den Punkt log1=0
(d. h. T=273, t==0°) gehende Gerade. MiBt man von dieser aus
bis zu den Kurven ©,co, und G,m,0, so erhdlt man die Werte
Boco, und Sym,0-

In der Zahlentafel sind diese Werte sowie die entsprechenden
fiir Luft und reines Feuergas enthalten. Mit ihrer Hilfe kann nicht
nur die Entropiekurve jedes einzelnen dieser Gase (fiir p == konst.
und v==konst.) verzeichnet werden, sondern auch die einer Mischung
mit beliebiger riumlicher Zusammensetzung, indem von jedem Mischungs-
bestandteil so viele Bruchteile der Tabellenwerte genommen werden,
als ihm Raumteile zukommen.

Beschreibung der Tafel IV.

Die Ordinaten der Tafel) sind fiir simtliche auf der Abszissen-
achse entspringende Kurven die Temperaturen von 0° bis -}- 2300°.
Fiir die Fortsetzung dieser Kurven tiber 2300° hinaus bis 3000°
hat man sich die obere Wagerechte bei 2300° um 700° nach unten
verschoben zu denken, wodurch auch noch die Kurveniste oberhalb
2300° auf das Blatt kommen. Die Zusammengehorigkeit der Kurven-
stiicke oberhalb und unterhalb 2300° ist durch senkrechte gestrichelte
Strecken mit Ringen an den Endpunkten angedeutet.

In der unteren linken KEcke entspringen die Entropiekurven
konstanten Druckes fiir Luft, reine und verdiinnte Feuergase (die
letzteren gestrichelt), fiir H,0 und fiir CO,. Am kleinsten sind also
die Entropiewerte fiir eine bestimmte Temperatur bei der Luft,
groBer beim verdiinnten und reinen Feuergas, noch grofler bei H,0
und weitaus am grofiten bei CO,.

1) Zeitschr. Ver. deutsch. Ing. 1916, S. 630, W. Schiile, Die thermischen
Eigenschaften der einfachen Gase und der technischen Feuergase zwischen 0°
und 3000° C. — Tafel IV ist in wesentlich groBerem MaBstab als dort gezeichnet.
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Entropie fiir eine Gasmenge von 1 cbm bei 0% 760 mm bei
konstantem Druck (€, und konstantem Volumen (&)

T . Luft und zwei- : Wasser- .
:;’;‘5: atomige Gase reines Feuergas dampt Kohlenséiure
t S —
0 -
Y ch 8, 8, G, G | G | & | &

—100° | —0,1291| — 0,0886 | — 0,1326 | — 0,0922
— 500 | —0,0570 | — 0,0394| — 0,0584 | — 0,0405
0 0 0 0 0 0 0 0 0
100 0,0963 0,0685 0,1025 0,0751 10,117 0,089 0,127 0,099
200 0,1707 0,1220 0,1827 0,1340 10,206 |0,157}0,232 0,183
300 0,2317 0,1660 0,2486 0,1829 0,277 0,211} 0,322 | 0,256
400 0,2836 0,2036 0,3050 0,2251 0,338 0,258 0,398 | 0,318
500 0,3290 0,2367 0,3546 0,2624 10,391 | 0,299 0,468 | 0,376
600 0,3694 0,2663 0,3990 0,2960 |0,43810,3885]0,533 { 0,430
700 0,4059 0,2933 0,4394 0,3268 0,482 0,3690,590| 0,479
800 0,4393 0,3180 0,4765 0,3552 10,522 0,401 | 0,645 | 0,524
900 0,4702 0,3410 0,5110 0,3818 0,559 | 0,430 0,696 | 0,567
1000 0,4989 0,3625 0,5432 0,4068 10,595 | 0,458 0,742 | 0,605
1100 0,5258 0,3827 0,5735 0,4304 0,628 | 0,485)0,785 0,642
1200 0,5512 0,4018 0,6022 0,4528 |0,662|0,513]0,826 | 0,677
1300 0,5746 0,4196 0,6289 0,4739 0,695 | 0,540 0,866 | 0,711
1400 0,5980 0,4373 0,6555 0,4948 10,726 | 0,565 | 0,903 | 0,742
1500 0,6198 0,4539 0,6804 0,5146 | 0,757 |0,591]0,937 0,771
1600 0,6420 0,4700 0,7040 0,5330 |0,78810,617}0,970 | 0,799
1700 0,6606 0,4853 0,7274 0,5522 0,818 0,643 1,008 | 0,828
1800 0,6798 0,5001 0,7497 0,5701 ]0,847|0,667|1,034 0,854
1900 0,6984 0,5145 0,7713 0,5875 10,876 |0,69211,063 {0,879
2000 0,7163 0,5284 0,7922 0,6045 10,906 0,718 11,091 { 0,903
2100 0,7337 0,5420 0,8126 0,6210 70,935|0,743 1,118 0,926
2200 0,7505 0,5552 0,8324 0,6371 {0,964 0,769 1,143 | 0,948
2400 0,7828 0,5806 0,8705 0,6683 1,021 0,819]1,194 0,992
2600 0,81384 0,6048 0,9069 0,6983 11,076 {0,867 11,240 | 1,031
2800 0,8424 0,6279 0,9413 0,7271 11,1820,917]1,2851,070
3000 0,8706 0,6504 0,9756 ’ 0,7555 |1,1870,967| 1,327 | 1,107

Fiir die Entropiekurven v = konst. ist eine besondere Ordinaten-
achse weiter rechts angenommen. Die Reihenfolge der Kurven und
die Darstellung ihres Verlaufes zwischen 2300° und 3000° ist die
gleiche wie fiir p—konst. Nur die Kurve & co, fiir 2300° bis
3000° die zum groBten Teil rechts iiber das Blatt fills, ist mit 0,4
ihrer Abszissenwerte eingetragen.

Der Druck- und VolumenmaBstab geméaB Gl (13) und (14)
ist vom Ursprung der Kurven p==konst. nach rechts abgetragen.
Da er nur durch logp/p, und logv/v, bestimmt wird, so wird er
fiir gleiche Betrige von p/p, und v/v, identisch, d. h. die angeschrie-
benen Zahlen, z B. 20, konnen ebensowohl Verdichtung (auf den
20fachen Druck) wie Ausdehnung (auf 20fachen Raum) bedeuten.
Da ferner log p/p,==—log p,/p ist, die Absolutwerte also gleich
sind fiir p/py=20 und '/,,, so kann die Zahl 20 auch !/,, des
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Druckes oder Raumes bedeuten. Um statt der echten Briiche !/,,,
'lg, */; auch eine Teilung mit glatten Dezimalbriichen zu erhalten,
ist die untere Seite des MaBstabes, die mit der oberen gleichbedeu-
tend ist, mit einer besonderen Dezimalteilung versehen. Diese MaB-
stibe gelten gleicherweise fiir die Entropiekurven konstanten Druckes
und konstanten Raumes. Uber die praktische Benutzung vergleiche
weiter unten.

Wiéirmeinhalte. Auflerdem sind nun in den steileren Kurven
links die Warmemengen Q, fir Erwérmung von 0° auf {, als Abszissen
zu den Temperaturen als Ordinaten aufgetragen. Dlese Werte sind
identisch mit den von 0° an gerechneten Wiarmeinhalten J fiir kon-
stanten Druck, deren Anderungen auch die Betriebsarbeiten bei adia-
batischer Ausdehnung und Verdichtung darstellen. Aus diesen Kurven
kann man auch die Wirmemengen (), fiir konstantes Volumen ab-
greifen, wenn man wagerecht nicht bis zur Ordinatenachse, sondern
bis zu der schrigen Geraden mifit. Diese Wiarmemengen sind identisch
mit den Werten der von 0° an gemessenen Energie U, deren An-
derungen auch die absoluten Ausdehnungs- und Verdichtungsarbeiten
bei adiabatischer Zustandsanderung darstellen. Der Wirmemengen-
mafstab befindet sich, in Cal fiir die Menge von 1 ¢bm bei 0° und
760 mm, am oberen Rand des Blattes. Die Warmemengen @ fir
Luft sowie reine und verdiinnte Feuergase sind mit ihrem vollen
Wert aufgetragen, diejenigen fiir H,0 und CO, dagegen mit */,
ihrer Werte, also z. B. 0,4 Q 0,> um die Ubersmhthchkelt des Blattes
zu erhihen. Fiir die letzteren Kurven mufite daher auch eine be-
sondere schrige Gerade eingetragen werden, mit */,, Linge der
Abszissen, um auch 0,4 Q,co, und 0 4 Q18,0 unmlttelbar abgreifen
zu konnen.

Die Entropiekurveu fiir CO, und H,0 ermoglichen in Verbin-
dung mit denjenigen fiir zwelatomlge Gase die leichte Verzeichnung
der Entropiekurven ganz beliebiger Mischungen dieser Gase ohne
jede vereinfachende Annahme, d. h. unter Zugrundelegung der wahren
Werte der spezifischen Wirmen bis 3000°. Man hat nur, wenn die
Zusammensetzung der Mischung in Raumteilen gegeben ist, also

b (CO,) 4 v (H,0) 4 v (2 atom. Gase) =1,
die Abszissenstrecken
b <002> 6p €Oy B (H‘ZO) @p H,0, V (2 atom‘) @l' 2 atom,

abzugreifen und zu addieren.

Fiir die technischen Feuergase ist dieses Verfahren eben-
falls anwendbar, aber dadurch entbehrlich, daB diesen Mischungen,
sie mdgen welchem Brennstoff immer entstammen, eine gemeinsame
Linie der reinen Feuergase zukommt$. Das Verfahren erlaubt aber
eine leichte Kontrolle dieser wertvollen Vereinfachung und die ge-
nauve Ermittlung unter solchen Verhiltnissen, die von den gewdhn-
lichen abweichen.

Schiite. Thermodynamik II. 1, Aufl, 21
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Anleitung zum Gebrauch der Tafel nebst Beispielen.

1. Die Temperatur- und Rauménderung bei adiabatischer
Verdichtung auf den #-fachen Druck zu bestimmen.

A sei der Punkt in Hohe der An-
fangstemperatur f, auf der Tafelkurve
konstanten Druckes, Fig. 125. Der End-
punkt B der Verdichtung liegt auf
einer Lotrechten durch A und auf der
(in der Tafel nicht gezeichneten) Kurve
des Druckes p = xp, = konst. Die wage-
rechte Verschiebung (x) dieser Kurve
ist dem Ausdehnungs- und Verdichtungs-
mafBstab zu entnehmen Dann liegt
Punkt C so auf der Tafelkurve p,—
konst., daB er von der Lotrechten durch
A den senkrechten Abstand (x) hat.
Man findet C' entweder durch Abtasten
mit der Strecke (z) im Zirkel, oder in-
dem man A C, = (x) macht und durch C,
eine Lotrechte bis zur Tafelkurve zieht.

Fig. 125. Damit ist die Endtemperatur ¢ be-
kannt. Die Rauminderung wird er-
halten, indem auf der Tafelkurve kon-

stanten Volumens Punkt A’ in Héhe von ¢, angemerkt, durch A’ eine Lotrechte
gezogen und diese mit einer Wagerechten durch C zum Schnitt B’ gebracht
wird. Mit der Strecke B’ (= (y) im Zirkel ist auf dem Ausdehnungs- und
Verdichtungsmafistab die Rauménderung v/v, abzumessen.

Beispiel 1. Wie hoch steigt bei adiabatischer Verdichtung auf den
40fachen Druck die Temperatur bei Luft, reinem technischen Feuergas,
gasformigem Wasserdampf und Kohlensiure,

a) bei einer Anfangstemperatur von 0°
” ” ” ”

Die Tafel ergibt, Abb. 126, die Temperatur fir

a) 4930, 4400, 3840, 306°
b) 7609, 6759 610°, 4780,

Es bestehen somit groBe Unterschiede zwischen Luft (und zweiatomigen
Gasen) und Feuergasen, H,0 und CO,. Schon die Feuergase zeigen wesent-
lich geringere Temperaturinderungen, weitaus die geringsten zeigt CO,.

Fiir die Raumiénderung ergibt die Tafel, s. Fig. 126 rechts, 1:21 bei
CO,, 1:15 bei Luft.

Beispiel 2.. Wie hoch steigt die Temperatur und der Druck bei adia-
batischer Verdichtung auf den 15,73ten Teil des anfiinglichen Raumes bei den
gleichen vier Gasarten und 100° Anfangstemperatur?

Aus den Kurven konstanten Volumens der Tafel folgt nach Fig. 126
rechts

775° bei Luft,

718° ,  verdiinntem Feuergas mit 50 Raumteilen Luft,
670% , reinem Feuergas,

592¢ = H,O,

435° ,  CO,.

Der Druck steigt bei Luft auf das rd. 44fache, bei CO, auf das rd.
30fache.

2. Adiabatische Ausdehnung.

Auf den Tafelkurven fiir konstanten Druck und konstantes Volumen
werden die Punkte D und I’ mit der Anfangstemperatur ¢, vermerkt, Fig.125.
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Ist nun das Druckausdehnungsverhiiltnis a, gegeben, so dafl der Enddruck

1 . .
p= ist, so greift man im AusdehnungsmaBstab die entsprechende Strecke
1

(x,) oder (g) ab und sucht auf der Tafelkurve konstanten Druckes den Punkt

1

F mit dem Abstand (x,) von der Lotrechten durch D. Damit ist die Tempe-
ratur ¢, bekannt. Das Raumverhiltnis y, ergibt sich mit der Strecke (y,) aus
der Tafelkurve konstanten Volumens durch Abgreifen am AusdehnungsmaBstab.

Ist dagegen ¥, gegeben, so wird das gleiche Verfahren von der Kurve
konstanten Volumens aus befolgt.

Beispiel 3. Wie groB wird die Temperatur am Ende der Ausdehnung
auf den 11. Teil des Anfangsdruckes, wenn die Anfangstemperatur 2240° war?

Die Tafel ergibt nach Fig. 126 oben

11700 fiir Luft,

1277° | reines Feuergas,
1510° ,, Wasserdampf,
1507° , Kohlensdure.

Der groBe Unterschied zwischen H,0 und CO, bei tieferen Temperaturen
ist hier verschwunden, weil die beiden Entropiekurven in diesem Gebiet fast
parallel verlaufen.

3. Arbeitsvorgang der Gasmaschinen, Fig. 127.

Eine mit Kraftgas betriebene Gasmaschine arbeite mit 6,84facher raum-
licher Verdichtung. Der Heizwert des Gases betrage 1300 Cal fiir 1 cbm von
09 und 760 mm, und das Brenngas-Luftgemisch enthalte die 1,2fache theore-
tische Luftmenge. Der theoretische Luftbedarf sei Ly, ==1,0 com/cbm. Der
Raum der aus 1 cbm Brenngas durch Verbrennung mit der theoretischen Luft-
menge entstehenden (reinen) Feuergase sei 1,83 cbm bei 0° und 760 mm Q.--S.

Da der Verdichtungsraum der 6,84 — 1 = 5,84te Teil des Hubraumes ist,
50 kommt zu dem Raum des bei einem Saughub angesaugten frischen Gemenges
noch ein Abgasrest gleich dem 5,284ten Teil dieser Menge hinzu. Auf 1 cbm
Brenngas kommt also ein Gesamtraum von

112 Lo - 5%;. (14 1,2 L)
b

=1,17-(1 + 1,2 L) = 2,57 cbm.

Die in dieser Menge enthaltene Verbremnungswiirme ist 1300 Cal, also
kommt auf 1 cbm des am Ende des Saughubes im Zylinder enthaltenen Ge-
misches eine Verbrennungswirme

H,= 17?%)—79 == 506 Cal/cbm 0°, 760 mm.
Der riumliche Luftgehalt dieses Gemenges ist somit
. 1;2 me .
b= == 047,
Nach der Verbrennung besteht der Gasinhalt des Zylinders aus 1,83 cbm
reinem Feuergas, 0,2.1=0,2 cbm iiberschiissiger Luft und (I—”I::%Pi"l“)

= 0,38 cbm Abgasresten, also im ganzen aus
1,83 4- 0,20 - 0,38 = 2,41 cbm (fiir 1 cbm Brenngas).
Der Raumverminderungsfaktor infolge der Verbrennung ist also
241
2,57

0,938.
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Der riumliche Gehalt an iiberschiissiger Luft nach der Verbrennung ist
V== 577 = 0,08‘)) .

Verdichtung. Die Temperatur des Zylinderinhaites am Ende des Saug-
hubes durch Vermischung mit den Abgasresten und Erwirmung durch die
heilen Winde betrégt erfahrungsgemi8 etwa 80°. Dann wird nach der Entropie-
tafel, Kurve v==konst. fiir v,= 0,47 die Endtemperatur der Verdichtung 440°
(eingekreiste Punkte 1, 2, 3, 4), der Enddruck das 14fache des Anfangsdruckes
(Punkt 5, 6, 7, Fig. 127); also bei einem Anfangsdruck von 1 at abs. der End-
druck der Verdichtung

Pe==14 at abs.

Verbrennung. Die Anfangstemperatur der Verbrennung ist 440°. Die
Endtemperatur erhédlt man (Strecks 8, 9, 10) auf der Wirmekurve mit v,=20,083
Luftgehalt der Feuergase, indem man die Abszisse aufsucht, die um 506 Cal
langer ist als die bei 444°. Als Ordinatenachse ist die schiefe Achse zu nehmen,
da es sich um Wirmezufuhr bei gleichbleibendem Raume handelt. Die Héchst-
temperatur der Verbrennung wird 2004°

Der Hochstdruck p. der Verbrennung folgt aus

oo 1k
Pr T.
273 L2004

und mit
p.=— 14 at, p, =42 at abs.

Ausdehnung. Der Anfangszustand wird durch den Punkt 11 dargestellt,
der in Hohe von 2004° auf der durch 4 gezogenen Linie gleichen Rauminhaltes
mit v, = 0,083 (Verbrennungslinie) liegt. Man erhilt diese Linie durch wage-
rechte Verschiebung der Tafelkurve fiir Feuergase mit v, = 0,083 (indem man
das Pauspapier soweit wagerecht verschiebt, bis die Kurve durch 4 geht, oder
durch Abtragen der wagerechten Strecke von der Tafellkurve bis 4 an mehreren
Stellen, insbesondere am hochsten Punkt 11).

Der Endraum der Ausdehnung ist das 6,84fache des Anfangsraumes. Um
daher den Endpunkt 12 der adiabatischen Ausdehnung zu finden, zieht man
zur Lotrechten durch 11 (Adiabate) eine Parallele im Abstand (6,34) des Aus-
dehnungsmaBstabes, die von der Verbrennungskurve in Hohe von 1111° der
Ausdehnungs-Endtemperatur, getroffen wird. Das Druckabnahme-Verhéltnis
folgt aus der Tafelkurve &, fiir v, == 0,083 (Punkte 14, 15, 16) durch Abmessen
der Strecke 15 bis 16 am Ausdehnuungsstab zu !/,,, so dal} der Ausdehnungs-
enddruck ﬁ—_ 3,82 at abs. wird.

Das Druck-Raumdiagramm zeigt die Zwischenabbildung in Fig. 127.
Der Verlauf der Ausdehnungs- und Verdichtungslinie ergibt sich aus einer Reihe
von Punkten, indem man, z. B. von glatten Werten des Ausdehnungsverhilt-
nisses ausgehend, mittels des AusdehnungsmaBstabes und der Tafelkurve €,
die entsprechenden Temperaturen und aus &, die zugehdrigen Druckverhélt-
nisse ermittelt (durch Abgreifen mit dem Zirkel).

Die Arbeitswerte und der thermische Wirkungsgrad.

Die absolute Verdichtungsarbeit, fiir 1 cbm Zylinderinhalt von 0°,
760 mm gerechnet, ist gleich dem Unterschiede der Wirmeinhalte ¢, am Ende
und Anfang der Verdichtung. Nach Fig. 127 sind dies 88 Cal.

Die absolute Ausdehnungsarbeit ist gleich dem Unterschiede der
Werte @, am Anfang und Ende der Ausdebnung; nach Fig. 127 sind dies 310 Cal.
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Die Nutzarbeit, im mechanischen Ma8 gleich der Fldche des Druck-
Raum-Diagrammes, Fig. 127, ist gleich dem Unterschiede dieser Werte, also
im Wirmemal

810 — 88 =222 Cal.

Als Verbrennungswiarme aufgewendet sind 506 Cal. Der thermische
Wirkungsgrad des Vorganges ist also

222
Nep = 5_0‘6 = 0,438 .

4. Ubertragung von Druck-Raumdiagrammen in das Entropie-
diagramm.

In Fig. 128 sei AB die gegebene p, v-Kurve, z. B. einer Gasmaschine
oder Dieselmaschine. Soll die Ubertragung in das Entropiediagramm méglich
sein, s0 mufB in einem Punkte der Kurve, etwa in 4, die Temperatur bekannt
sein. Ist sie gleich T, =o ist fiir einen beliebigen anderen Punkt, z. B. B,

T=1,P%
Do

—‘\\ Ta ________ Ié —_——— — ﬂ'

Fleeo__ 1 T ‘2,

s/ ‘i
Ya
;QJO

(AEESEEN] 1

MR g

Fig. 128. Fig. 129.

In 4 sei der Druck p,, in B gleich p. Nun wird 4’ auf der Entropie-
kurve der Tafel in Hohe von T, angemerkt, Fig. 129. Ferner wird die dem

bekannten Druckverhiltnis 20 entsprechende Strecke <]L°) auf dem Ausdeh-
nungsmafstab der Tafel abgegriffen und B’ in Hohe VOzl’)l T so bestimmt, daf}
CB = (B0—> ist, Damit ist B fibertragen. Ebenso kann mit belisbigen Zwischen-
punkten gwischen A und B verfahren werden.

Uber die Anwendung der Entropietafel auf den Arbeitsvorgang
der Gasturbine vgl. Abschnitt 82.

63. Die Grundlagen der Dampftabellen und Entropietafeln fiir
Wasserdampf bis zum kritischen Zustand.

Die Veranlassung zu einer von Grund aus neuen Bearbeitung
der Dampftabellen') war fiir den Verfasser einerseits die Absicht,

1) Zeitschr. Ver. deutsch. Ing. 1911, S. 1506, W. Schiile, Die Eigenschaflen
des Wasserdampfs nach den neuesten Versuchen.
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das Verhalten des Dampfes in der Dampfmaschine und Dampi-
turbine bei bedeutend héheren Spannungen als bisher zu untersuchen,
andererseits die Tatsache, dal seit dem Jahre 1905 eine Reihe be-
deutsamer Versuche mit gesittigtem und iberhitztem Wasserdampf
ausgefithrt worden war, insbesondere im Miinchener Laboratorium
fiir technische Physik und in der Physikalisch-Technischen Reichs-
anstalt. Fir die laufenden praktischen Zwecke wire es zwar kaum
notig gewesen, das Gebiet der Spannungen unter 20 at neu zu be-
handeln, da dieses Gebiet durch Mollier im Jahre 1906 eine allen
Anspriichen geniigende Neubearbeitung erfahren hatte. Jedoch er-
schien es angesichts des grofen Aufwands an wissenschaftlicher Ver-
suchsarbeit wohl der Mithe wert, ein vollstindig neues, nur auf die
Versuche gegriindetes Bild des Verhaltens des Wasserdampfs in den
bis dahin erforschten Zustandsgebieten zu entwerfen, selbst wenn
von vornherein feststand, dal sich fiir die technisch iiblichen Driicke
keine wesentlichen Unterschiede gegeniiber den Darstellungen von
Zeuner und Mollier ergeben wiirden. Fiir das Gebiet der Hoch-
spannungen, in dem das Versuchsmaterial weder so vollstindig, noch
im allgemeinen so zuverldssig ist wie bei den gewthnlichen Driicken,
konnte eine Neubearbeitung des Gebiets bis 20 at als Grundlage
nur von Vorteil sein.

Fiir das Gebiet bis 25 at und 220° Sittigungstemperatur sind
die neuen Tabellen in Bd. I enthalten, dem auch eine Entropie-
Temperatur-Volumen-Tafel in grofem MafBstab, die das ganze Satt-
dampfgebiet bis zum kritischen Zustand umfaBt, sowie eine J.S-
Tafel bis 20 at und 450° Uberhitzungstemperatur beigegeben ist.
Dem II Band ist ferner noch eine .JS8-Tafel beigefiigt, die auch das
kritische Gebiet umfaft (Anhang, Tafel III) sowie zwei Dampftabellen
von 20 bis 224 at und von 0° bis 374° Sattigungstemperatur.

Die Aufstellung der Zahlentafeln und die Aufzeichnung der
drei Entropietafeln bedingte bei der groflen Mehrzahl der Versuche
die Interpolation der betreffenden TafelgréBen fiir glatte Werte des
Druckes und der Temperatur. Wo eine Formel vorliegt, die sich
innerhalb des Versuchsbereichs mit den Versuchszahlen in der Ge-
nauigkeitsgrenze der Versuche deckt, ist es einfach zu interpolieren.
Dieser giinstige Fall traf jedoch bei den meisten Versuchen nicht
zu. Aus diesem Grunde und um kein willkiirliches Element in die
Versuchsergebnisse hineinzutragen, wurde daher auf die Verwendung
von Interpolationsformeln verzichtet und die Interpolation auf gra-
phischem Wege vorgenommen. Dagegen wurde von der Clapey-
ron-Clausiusschen Gleichung, deren Erfahrungswerte — absoluter
Nullpunkt der Temperatur und mechanisches Wéarmesquivalent —
sehr genau bekannt sind, Gebrauch gemacht. Die Volumina des
iiberhitzten Dampfs sind nach der Gleichung von R. Linde be-
rechnet, die sich den Miinchner Versuchen innerhalb des Versuchs-
gebiets vollkommen anschliefit. An der Sittigungsgrenze und jen-
seits der hochsten Versuchstemperatur wurde sie nicht verwendet.
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Im folgenden sind die verwendeten Versuchsreihen mit den zur
Beurteilung der Tafelwerte erforderlichen Erlduterungen angefiihrt,
wobei auch einige fiir den Wasserdampf und fiir Ddmpfe iiberhaupt
wichtige thermodynamische Erorterungen Platz finden.

1. Beziehung zwischen Druck p und Temperatur ¢ des gesittigten
Dampfes (,Dampfspannungskurve®).

a) Im Gebiet von 0° bis 50° liegen die Versuche von K. Scheel und
W. Heuse in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt zugrunde?).

b) im Gebiet von 50° bis 200° die Versuche von L. Holborn und
F. Henning in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt?).

Die Driicke unter a) und b) sind in mm-Quecksilberséiule gegeben und
waren in kg/qem umzurechnen. Die Interpolation der Temperaturen fiir
gleiche Intervalle des Druckes (Zahlentafel 1) erfolgte auf rechnerischem Wege,
da die Intervalle der a. a. O. mitgeteilten, nach Temperaturen geordneten
Zahlentafeln klein genug waren, um dies mit einem Fehler von weniger als
0,10 zu erméglichen;

c) im Gebiet von 200° bis 374 (kritische Temperatur) die Versuche von
L. Holborn und A. Baumann in der Physikalisch-Technischen Reichs-
anstalt ).

Aus der nach Temperaturen geordneten Zahlentafel konnten die Driicke
in kg/qem unmittelbar entnommen werden. Die Interpolation der Tempera-
turen fiir glatte Werte des Druckes (Zahlentafel 1) erfolgte rechnerisch wic
unter a) und b).

Die fritheren Versuche von Ramsay und Young (bis 270° und von
Cailletet, sowie von Battelli und von de Laval wurden mit den neuen
Versuchen verglichen.

Am besten stimmen mit ihnen diejenigen von Ramsay und Young
iiberein. Beziiglich des kritischen Druckes und der kritischen Temperatur be-
stehen erhebliche Unterschiede. Am unsichersten erscheinen die Versuche von
Battelli. Vor Erscheinen der Versuche von Holborn und Baumann hatte
ich mich fiir einen Verlauf entschlossen, der niher an demjenigen Cailletets
als Battellis lag und der sich durch eine schon von van der Waals,
spiter auch von Dieterici?) angewendete Formel mit etwas verdnderten Kon-
stanten ausdriicken lieB. Nach Erscheinen der neueren Versuche wurden diese,
so wie sie in der angegebenen Quelle mitgeteilt sind, iibernommen, da sie be-
sonders in der Temperaturmessung, aber auch wohl in der Druckmessung den
dlteren erheblich iiberlegen sein diirften. .

Die kritische Temperatur wurde von Cailletet zu 8659 von Battelli
zu 364,39 von Dewar und von StrauB zu 370° bestimmt, wihrend Hol-
born und Baumann ebenso wie Traube und Teichner, iibrigens nach
ginzlich verschiedenen Verfahren, 374° gefunden haben. Vor Erscheinen der
Versuche von Holborn und Baumann hatte ich mich fiir 370° als wahr-
scheinlichsten Wert entschieden, und zwar auf Grund der Kurve der spezi-
fischen Gewichte nach Fig. 130. Da sich der Wert von 374° ebensogut mit
dieser Darstellung vereinbaren 1Bt und auch sonst kein Grund vorlag, diesen
Wert fiir weniger zutreffend zu halten®), so wurde 374° angenommen.

1) Annalen der Physik 1910 Nr. 4, Bestimmung des S#ttigungsdruckes
von Wasserdampf zwischen 0° und - 50°.

%) Z.V.d. 1. 1909 S. 302, Eine neue Bestimmung des Sittigungsdruckes
von Wasserdampf zwischen 500 und 200°.

) Annalen der Physik 1910 Nr. 5, Uber den Sittigungsdruck des Wasser-
dampfes oberhalb 200°,

N Z.V.d 1. 1905 S. 364.

") Eine geringe Abweichung vom wahren Wert wird moglicherweise, wie
in der angegebenen Quelle hervorgehoben, dadurch bedingt, daB bei den hohen
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2. Das spezifische Volumen des gesdttigten Dampfes.

a) Zwischen 100° und 180° liegen die Versuche von O. Knoblauch,
R. Linde und H. Klebe im Laboratorium fiir technische Physik der Konigl.
Technischen Hochschule in Miinchen zugrunde?!). Die Interpolation fiir gleiche
Unterschiede der Temperatur erfolgte auf graphischem Wege unter Aufzeich-
nung der Versuchswerte. Der Vergleich mit den auf S. 53 der angegebenen
Quelle mitgeteilten Interpolationswerten ergab fast véllige Ubereinstimmung,
wie Zahlentafel I Spalte 2 und 8 zeigt. Die Interpolation der Volumina fiir
glatte Werte des Druckes erfolgte ebenso; die zu den Driicken gehdrigen Tem-
peraturen wurden dabei nach 1b) oben eingefiihrt.

Von Holborn und Henning? sind die Volumina aus den Verdamp-
fungswirmen und der Dampfspannungskurve berechnet. Den Vergleich mit
den Minchner Versuchswerten, der an der angegebenen Quelle fehlt, zeigt
Zahlentafel 1.

Zahlentafel 1L

Volumen 1 Emh}Volumen nach | Volumen nach
Temperatur Miinchen i Miinchen Holborn und

(interp. Schiile) Henning

Grad cbm/kg . cbm/kg | cbm/kg

100 1,674 1,674 1,673

105 1,420 1,420

110 1,211 1,210 1,210

115 1,037 1,030

120 08922 ©  0.891 0,8912

125 0,7707 0,771

130 0,6690 ‘ 0,669 . 0,6675

135 0,5822 0,5821

140 0,5091 ' 0,5090 0,5078

145 0,4466 0,4460

150 0,3921 0,3926 0,3921

155 03470 0,3470

160 0,3073 0,3074 0,3071

165 0,2729 0,2725

170 0,2430 0,2431 0,2430

175 0,2170 0,2170

180 0,1943 0,1945 0,1947

Die Ubereinstimmung ist ausgezeichnet, besonders wenn man die voll-
stindige Verschiedenheit der Versuchsanordnungen bedenkt.

Die Werte der Dampftabellen entsprechen der dritten Spalte der Zahlen-
tafel I mit einer geringen Berichtigung bei 130 bis 140° gemaB der vierten Spalte.

b) Zwischen 50° und 100° ergab sich das Volumen wie folgt: die Ver-
suchswerte von Battelli, Fairbairn und Tate, Wiillner und Grotrian
(zum Teil nach dem Handbuch der Physik von Winkelmann, zum Teil
nach Chwolson, Lehrbuch der Physik), sowie die von Holborn und Henning
berechneten Werte wurden graphisch aufgetragen; in dieser Figur wurden fiir
glatte Werte des Druckes und der Temperatur die Volumina graphisch inter-
poliert, wobei der Zusammenhang von Druck und Temperatur wieder nach 1b)

Temperaturen das Wasser 1¢send auf die Stahlwand des Erhitzungsgefafles ein-
wirkt und dadurch verunreinigt wird. Uber die GréBenordnung dieses Ein-
flusses 1Bt sich vorldufig nichts aussagen.

) Mitteilungen iiber Forschungsarbeiten, Heft 21 S. 33 bis 35.

%) Z.V.d. 1. 1909 8. 1769 Zahlentafel 2.
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oben angenommen wurde. Die einzelnen Versuchsreihen sind in recht guter
Ubereinstimmung, ganz besonders zwischen 77 und 80° wo die Werte von
vier verschiedenen Versuchsreihen eng zusammenfallen.

¢) Zwischen 0° und 50° wurde das Volumen auf verschiedenen Wegen
ermittelt.

«) Die Volumina wurden aus den Verdampfungswidrmen nach Henning
(von 30° an) und nach Dieterici (0% unter Interpolation der Zwischenwerte,
die sich sicher ausfiihren 1d6t, und der Dampfdruckkurve nach Scheel
(oben 1a) mittels der Clapeyronschen Gleichung berechnet. Die Werte von
dp/dt lieBen sich durch Differenzenbildung aus der Scheelschen Zahlentafel er-
mitteln, mit Ausnahme der Gegend um 0°, wo sie graphisch bestimmt wurden.

$) Die Volumina wurden aus der Gleichung von R. Linde (s. unten) be-
rechnet mit den Sittigungswerten von Druck und Temperatur nach Scheel.
Da die Abweichung vom Gasgesetz bei den niedrigen Temperaturen auch an
der Sittigungsgrenze gering ist, so lieB sich eine gute Ubereinstimmung er-
warten, um so mehr, als sich die Lindesche Gleichung auf dem Gasgesetz auf-
baut und selbst oberhalb 100° vorziigliche Ubereinstimmung fiir den Sattigungs-
zustand mit den gemessenen Volumenwerten zeigt.

y) Die Werte von Battelli wurden graphisch aufgetragen.

Den Vergleich zeigt Zahlentafel II.

Zahlentafel II.

Volumen
Temperatur |  Volumen
o B nach Henning

°c cbm/kg cbm/kg

0 190,1 206,47

5 146,6 147,12
10 105,95 106,38
15 77,68 71,95
20 57,62 57,81
25 43,27 43,38
30 32,93 32,92 33,01
35 25,19 25,24
40 19,52 19,54 19,60
45 15,27 15,28

AuBer bei 0° ist die Ubereinstimmung gut. Bei diesem Werte ist einer-
seits die Ermittlung von dp/dt weniger sicher, andererseits schien die
Scheelsche Kurve der Werte dp/dt gegen 0° hin eine stirkere Kriimmung
zu zeigen als bei hoheren Temperaturen. Daher riithrt das kleinere Volumen
nach «) bei 0°. Es diirfte schwer zu entscheiden sein, was richtiger ist. In
den Zahlentafeln sind die Werte unter $) aufgenommen.

Fiir glatte Werte des Druckes wurden die Volumina nach der Lindeschen
Gleichung mit den Sittigungstemperaturen nach Scheel und Heuse berechnet.

d) Zwischen 180° und 270° wurde das Volumen aus Versuchen von
Ramsay und Young ermittelt?).

Dabei war folgendes zu beachten. Die Versuche, bei denen der Dampf
in einer langen Rohre aus Wasserstandsglas vom iiberhitzten Zustand aus bei
gleichbleibender Temperatur verdichtet wurde, bis die Sittigung erreicht war,
ergaben in der Niéhe der Sittigungsgrenze eine erheblich langsamere Zunahme
des Druckes mit abnehmendem Volumen als in groBerer Entfernung. Wegen
dieser Erscheinung, die von Ramsay und Young eingehend gewiirdigt und

!} Philos. Transactions of the Royal Society of London, T. 183, 1892:
On some of the properties of water and steam.



63. Die Grundlagen der Dampftabellen und Entropietateln f. Wasserdampf. 331

aus der Oberflichenwirkung der Glaswand auf den Dampf erklirt wurde,
kénnen die Sattigungsvolumina (und die Driicke) den Versuchen nicht ohne
weiteres entnommen werden. Ramsay und Young verfuhren so, daB sic
das Sattigungsvolumen mittels ihrer Dampfdruckkurve und der Regnaultschen
Werte der Verdampfungswirmen (soweit letztere reichen, nimlich bis 2309)
berechneten, in ihre graphische Tafel eintrugen und das letzte (unsichere)
Stiick der Isotherme hiernach berichtigten. Uber 2300 bis 2709 wo dieses
Mittel versagt, wurde das Sattigungsvolumen durch wiederholte graphische
Ausgleichung aus den Versuchsergebnissen ermittelt.

In Anbetracht dieser Umstinde, wonach also die Ramsayschen Zahlen
fiir das Volumen nicht unmittelbare Versuchswerte darstellen, trug ich die Ver-
suchsergebnisse selbst graphisch auf und zog mit Hilfe der Ramsayschen
Sattigungswerte zunichst eine ausgleichende Kurve bis zur Hohe des der Tem-
peratur entsprechenden Sittigungsdruckes nach lc) oben. Mittels der so ge-
wonnenen Sittigungsvolumina wurden die Verdampfungswirmen r berechnet
und in ein graphisches Bild der Verdampfungswirmen nach Henning ein-
getragen. Die hierbei auftretenden Abweichungen von der Stetigkeit wurden
graphisch ausgeglichen, und mit diesen ausgeglichenen Werten von r wurden
riickwiirts wieder die Volumina berechnet. Als diese Werte in das Bild der
Ramsayschen Isothermen ecingetragen wurden, crgab sich, dall sie sich
ebenso stetig an das Uberhitzungsgebiet anschlieBen lieBen wie die Ramsay-
schen Werte. Dies geschah fiir simtliche Versuchsdriicke, womit sich eine
neue p, v-Grenzkurve ergab. Aus dieser endgiiltigen Kurve wurden die Volumina
fiir gleiche Intervalle des Druckes und der Temperatur auf graphischem Wege
gewonnen.

e) Schwieriger lagen die Verhaltnisse von 270° bis zur kritischen Tempe-
ratur.  Hier liegen allerdings Volumenmessungen &hnlicher Art, wie von
Ramsay, von Battelli vor. Aber diesen Versuchen haftet in der Niahe der
Sittigung die gleiche Schwierigkeit an wie denen von Ramsay mit dem
Unterschied, daB Battelli die Ursache der erwihnten Erscheinung nicht in
dem EinfluB der GefaBoberflichen, sondern in der Natur des Dampfes sucht.
In der Tat ist aber, wie neuerdings allgemein anerkannt sein diirfte, die von
Ramsay angegebene Ursache die richtige. Jedenfalls kénnen also die von
Bat telli angegebenen Sittigungsvolumina nicht die richtigen sein. Aber auch
in den Sittigungsdriicken findet man erhebliche Abweichungen von den neuen
Versuchen. Ganz besonders in der Nihe des kritischen Punktes machen sich
Widerspriiche bemerkbar. Die Battellische Isotherme von 871,60 zeigt be-
reits den typischen Verlauf der reinen Uberhitzungsisothermen, wie er z. B.
von der Kohlensiure bekannt ist, wihrend die kritische Temperatur nach den
Versuchen von Holborn und Baumann erst bei 374° liegen soll. Macht
man die Annahme, dafl bei den Battellischen Versuchen die Driicke richtig
gemessen sind, so folgt aus der Holbornschen Dampfdrackkurve, daB die
bohen Temperaturen bei Battelli um rund 3,5° zu niedrig gemessen sind.
Die erwihnte Isotherme wiirde darnach eine Temperatur von 371,6 43,5 = 375,1°
besitzen, also in der Tat im Uberhitzungsgebiet verlaufen.

Man konnte nun wie unter d) verfahren; jedoch liegen fiir das kritische
Gebiet gar keine Messungen der Verdampfungswirme vor, und diese #ndert
sich auch in dem Gebiete sehr schnell mit der Temperatur. Eine willkiirliche
graphische oder formelm#Bige Extrapolation von r bis zum kritischen Punkt
auszufiihren, wie es schon geschehen ist, konnte ich mich nicht entschlieen.

Es gibt aber noch einen Weg, die Volumina im kritischen Gebiet, ins-
besondere aber das kritische Volumen selbst, mit groferer Wahrscheinlichkeit
zu ermitteln. Trigt man die reziproken Werte des spezifischen Volumens r;
und ¢ des gesittigten Dampfes und der Fliissigkeit im Siedezustand (also die
spezifischen Gewichte) als Ordinaten zu den Siedetemperaturen als Abszissen
auf, Fig. 130. so erhdlt man zwei Kurveniste, die im kritischen Punkt A stetig
ineinander iibergehen miissen. Da die kritische Temperatur bekannt ist, so
liegt auch die Endtangente in K fest. Die Kurve zeigt nun bei vielen Stoffen
die Eigenschaft, daB die Mitten ihrer in Richtung der Ordinatenachse liegen-
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den Sehnen genau oder sehr angeniihert auf einer Geraden liegen (Gesetz
der geraden Mittellinie nach Mathias und Cailletet). In Fig. 130 wurde
nun zundchst der untere Kurvenast soweit eingetragen, als es nach den vor-
ausgegangenen Ermittlungen méglich ist, also bis zum reziproken Wert 1: v,
des Dampfvolumens bei 270°. Auch die von Battelli angegebenen Werte

1000 7000
900 '\"ﬁ—.\( nach Ramsay u Yourg
§ 800 \flissuges Wosser, Y —
) nach H = ST
3w T T::- -
3 N~
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§ 500, [ 500
g \gerade Yetlind X
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200
B |
o focker gestfe Jon 2 et Temp)
L t Temy
! w000 7200 Mg°  0°  MBO°  200° 220° BYD° Z0°ZIZE0° AT 3BG330°30°350°360°30° ”
Fig. 130.

bis 365° wurden eingetragen. Nach den fritheren Erorterungen werden diese
Punkte nicht auf der wahren Kurve liegen kénnen.

Der obere Kurvenast fiir die Fliissigkeit wurde nach den Versuchen von
Ramsay und Young iiber das spezifische Volumen des fliissigen Wassers ein-
getragen, die ebenfalls bis 270° reichen und als sehr zuverlissig gelten kénnen.
Bis 200 liegen auch Versuche von Hirn vor, die gut mit denen von Ramsay
iibereinstimmen, wie Zahlentafel II1 zeigt.

Zahlentafel III.

Spezifisches Volumen des fliissigen Wassers
Temperatur

n?l(;ll:l I?Oml;ia‘gy nach Hirn |nach Waterson
°C 1/kg ; 1/kg lkg
100 1,0432 1,043815 1,0433
110 1,0513
120 1,0592 1,05992
130 1,0678
140 1,0772 1,07949 1,0813
150 1,0878
160 1,0995 1,10149
170 1,1124
180 1,1260 1,12678 1,1309
190 1,1407
200 1,1566 1,15777 1,1612
210 1,1733
220 1,1914 ‘ 1,1986
230 1,2112 ]
240 1,2320 1,2397
250 1,2533
260 1,2755 1,2896
270 1,2985
280 ; 1,3479
300 ‘ 1,4181
320 J 1,5098
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Eine weitere Versucbsreihc von Waterson (nach Chwolson, Physik)
reicht bis 320°. Sie zeigt etwas gréBere Volumina, also kleinere Ordinaten
als die andern Versuche. Nach der Quelle sollen die Watersonschen Ver-
suche weniger sicher sein. Trotzdem wurden sie in Fig. 130 eingetragen. Sie
zeigen cinen regelmiBigen Verlauf und geben jenseits des Gebietes der
Ramsayschen Versuche [itber 270°) wenigstens die Richtung an, in der sich
die weitere Anderung vollzieht, Mit Hilfe der gestrichelten Kurve ist es mog-
lich, die Kurve nach Ramsay mit guter Wahrscheinlichkeit bis etwa 320° zu
verlingern. Bildet man nun die Mittellinie im Gebiet zwischen 100° und
2709 so findet man, daB sie, auBer bei 100° und 120°, von einer Geraden so
gut wie gar nicht abweicht. Verlingert man diese Gerade bis 320° und er-
ginzt den unteren Kurvenast zwischen 270° und 320° unter der Annahme,
dal diese Verlingerung die Mittellinie ist, so verliuft die Kurve nahe bei den
Battellischen Werten.,

Man wird daher nicht weit fehl gehen, wenn man nach Analogie andrer
Stoffe die Annahme macht, daB die Mittellinie auch auf der Endstrecke von
320° bis 374° nicht mehr wesentlich von der Geraden abweicht. Die Ver-
lingerung bis 3740 ergibt dann zunichst das kritische spezifische Gewicht zu
345 kg/cbm oder das kritische Volumen zu 2,9 1/kg (gegen 4,812 1 nach
Battelli) Aus Fig. 130 diirfte klar hervorgehen, dafl das Battellische
kritische Volumen (Bj,) nicht wohl richtig sein kann, denn eine so scharfe
Kriimmung der Mittellinie von 320° bis 374° ist nicht zu erwarten, da sie bis
3209 ganz geradlinig verlduft.

Wie nun der Verlauf der Kurve von 270° an bis zum kritischen Punkt
gewonnen wurde, ist am anderen Orte ausfithrlicher beschrieben. Erwahnt sei
hier nur, daB in diesem Gebiet auch die Verdampfungswiarme unbekannt ist
und mit den Volumenwerten in Ubereinstimmung zu ermitteln war.

Nach mancherlei Versuchen gelang es, die notwendige Ubereinstimmung
der GroBen untereinander, stetigen Verlauf der verschiedenen Gesetzmifig-
keiten und guten AnschluB an die vorhandenen Versuchsergebnisse zu erreichen.
Der Interpolation in dem Gebiet zwischen 820° und 370° diirfte hierdurch viel
von jhrer sonstigen Willkiirlichkeit genommen sein.

Zu bemerken ist noch, da8 das Flissigkeitsvolumen unter 100°
nach den von Thiesen angegebenen Werten fiir die Dichte des Wassers be-
rechnet wurde, die das Endergebnis aller in der Physikalisch-Technischen
Reichsanstalt ausgefiihrten Versuche darstellen.

3. Die Verdampfungswéarme r.

Dem Gebiet zwischen 30° und 180° liegen die Werte von F. Henning
zugrunde?!). Die Werte fiir Zwischentemperaturen wurden proportional ein-
gerechnet. Die Interpolation fiir glatte Werte des Druckes erfolgte derart,
daB die zugehdrigen Temperaturen nach 1b) oben ermittelt und hiernach die
Verdampfungswirmen eingerechnet wurden.

Die Verdampfungswirme bei 0° wurde nach Dieterici zu r=594,8
angenommen, ein Wert, der sich an die Henningschen Werte sehr gut an-
schlie3t.

Von 180° bis 270° sind die Verdampfungswiirmen mit Hilfe der Volumen-
messungen von Ramsay und Young und durch wiederholte Ausgleichung
bestimmt worden, wie oben unter 2d) ausfithrlich erortert ist.”) Zwischen
270° und dem kritischen Punkt, wo r=0 wird, wurde nach 2e) oben ver-
fahren. '

1) Z. Ver. deutsch. Ing. 1909 S. 1768, ,Die Verdampfungswirme des
Wassers und das spezifische Volumen seines Dampfes zwischen 80° und
1800 C“. (Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.)

2) Nach den Berechnungen von Eichelberg, Forsch. Arb. 220, und
Zeitschr. d. Ver. deutsch. Ing. 1922, S. 275 ist es wahrscheinlich, dafl in diesem
Gebiet die Verdampfungswiirme kleinere Werte, als nach den obigen Krmittlungen,
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Aus Fig. 130 ist neben anderm der Verlauf der Verdampfungswirme von
09 bis zum kritischen Punkt in Funktion der Temperatur ersichtlich.

4. Flissigkeitswirme.

Von 40° bis 300° wurden die Werte von ¢ nach der von Dietericil) an-
gegebenen Formel der mittleren spezifischen Wirme

e = 0,9983 — 0,00005 184¢ - 0,0000 006912 ¢2

berechnet, fiir die hochsten T« mperaturen mit einer weiter unten zu besprechen-
den Ergiinzung. Fiir gleiche Druckunterschiede wurde die Interpolation zeich-
nerisch vorgenommen.

Von 0° bis 40° sind die von Dieterici am gleichen Ort angegebenen
spezifischen Wirmen verwendet, aus denen auf zeichnerischem Wege die Flissig-
keitswirmen bestimmt wurden.
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Fig. 131.

Fiir Temperaturen iiber 300° liegen keine Versuche vor. Zur Ermittlung
der Fliissigkeits- und Gesamtwirme und zur Fortsetzung der T'S- und JS-Dia-
gramme bis zum kritischen Punkt ist es jedoch unumginglich nétig, die spe-
zifische Wirme der Fliissigkeit auf der unteren Grenzkurve zu kennen. Die
Temperatur von 300°, bis zu welcher die Versuche von Dieterici reichen. liegt
nicht mehr so weit von der kritischen entfernt, daB es von vornherein aus-
sichtslos erschien, durch geeignete Erginzungen Ergebnisse zu gewinnen, die
fiir technische Zwecke vorlgufig hinreichend genau sind.

Wegen der Nihe des kritischen Punktes ist es hierbei unerliBlich, die
Begriffe der Flissigkeitswirme und der spezifischen Wirme der Flassigkeit
niher zu erldutern.

Man kann sich fliissiges Wasser von 0° in zweifacher Weise in den Siede-
zustand "gebracht denken:

a) Das kalte Wasser wird unter den Siededruck p gesetzt und danach
bei unverinderlichem Druck bis zur Siedetemperatur erwarmt. Dies ist der

besitzt. Jedoch liegt noch kein Versuchsmaterial vor, durch das der wahre
Verlauf von r endgiiltig festgelegt wire. Gleiches gilt mit Riicksicht auf die
Clapeyronsche Gleichung fiir das spez. Volumen, Vgl. auch Abschn. 9.

1) Z. Ver. deutsch. Ing. 1905, S. 362.
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Vorgang im Dampfkessel, wenn das Wasser mittels Speisepumpe in den Kessel
gebracht wird. Der zum Speisen von 1 kg Wasser nétige Arbeitsaufwand
ohne Nebenverluste betrigt po, mkg (Speisungsaufwand). Der Wirmeauf-
wand, um das Wasser von 0° unter diesen Umstiinden in Siedetemperatur
zu versetzen, ist die von Zeuner so bezeichnete Fliissigkeitswirme q. Diese
Wiarme wird zur Temperatursteigerung und zur Leistung der Ausdehnungs-
arbeit p (6 — o,) verbraucht, Fig. 132, Fliche ABCD,

Im TS-Diagramm erscheint ¢ als Fliche unter A’ B¢’ Fig. 133%), also
nicht als die unter der Grenzkurve 4’C’ liegende Fliiche (von der sie allerdings

usdehnurn
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Fig. 132. Fig. 183.

erst im kritischen Gebiet merkbar abweicht). Die auf dem Wege 4 BC, Fig. 132,
zuzufithrende Warme ist nimlich nach dem ersten Hauptsatz um das Wirme-
dquivalent der Fliche ABC gréfer als die Wirme, die bei Erwidrmung nach
der Grenzkurve A C zuzufithren ist. Der Fliche 4 BC in Fig. 132 ist die Fliche
A’B'C" in Fig. 133 #dquivalent. Je nachdem man sich den Druck des fliissigen
Wassers isothermisch oder adiabatisch auf den Sittigungsdruck gebracht denkt,
gilt der ausgezogene oder gestrichelte Verlauf von AB bzw. A’ B’. Praktisch
verschwindet dieser Unterschied vollstindig, da die Zusammendriickbarkeit des
fliissigen Wassers von 00 sehr gering ist.

b) Das kalte Wasser wird bei allmihlich zunehmendem Druck und Vo-
lumen so erwiarmt, dal es stets die dem Druck entsprechende Siedetemperatur
besitzt, ohne daB Verdampfung erfolgt. Im Entropiediagramm erscheint die
hierzu aufzuwendende Wirme ) als Fliche unter der Grenzkurve 4’ ¢, Fig. 133,
Man erhilt daher

t“

g—Q--Ap(c—o)—4 [pdo,
UU

wobei die zwei letzten Glieder die Fliche ABC in Fig. 132 bzw. A’B'C’ in
Fig. 133 im Warmemafl darstellen.

1) Fig. 6 a. a. O. ist verzeichnet.



336 V. Die Grundlagen der Entropietafeln f. Feuergase u.f. Wasserdampf.

Die Fliissigkeitswiirme ¢ ist also immer groBer als Q. Der Unterschied
g — @ erreicht aber erst bei 30 kg/qem ungefihr 0,1 Cal, kann also bis dahin
vernachlissigt werden. Bis zum kritischen Punkte wichst er auf rd. 2,6 Cal,
bleibt somit immer noch klein.

Bei den Versachen von Dieterici wurde das Wasser in einem geschlos-
senen Gefi, das es nicht ganz ausfiillte, erhitzt. Dabei verdampft ein kleiner
Teil des Wassers, dessen Verdampfungswiirme in Abzug gebracht ist. Die
Wirmemengen c¢,,t nach der Formel von Dieterici sind praktisch identisch
mit dem obigen @ nach Fall b), nicht mit der Fliissigkeitswarme ¢. Um diese
letztere zu erhalten, hat man den oben angegebenen Wert zu c,? hinzuzu-
zufiigen. Bei 3000 sind dies rd. 0,5 Cal. Von 220° an ist in den Zahlentafeln
diese Berichtigung angebracht.

Uber die Fliissigkeits- und spezifische Wirme oberhalb 8000 vgl. unten
unter 6. Entropie.

5. Energie, dulere und innere Verdampfungswirme, Wiarmeinhalt
und Gesamtwérme,

Aus der Zustandsinderung unter 4b) erhdlt man die in der Fliissigkeit
verbleibende Wiarme, die Energie der Fliissigkeit, wenn man die dulere Aus-

dehnungsarbeitf pdo von @ abzieht. Es ist also

t
u,-:Q—Afpda
0

oder
Up=q— Ap (6 — o).

Die Energie u, der Fliissigkeit ist also nicht vollig identisch mit der
Flissigkeitswirme, sondern etwas kleiner als diese. Bei 20 at betrdgt der
Unterschied allerdings erst 0,1 Cal.

Die Energie des gesittigten Dampfes ist

s == s} 0
mit ¢ als innerer Verdampfungswirme,
Der Wert von ¢ folgt aus

o=r—Ap@;,—o9),

wobei das zweite Glied die duBere Verdampfungswirme ist. ¢ und Ap (v; — o)
sind in den Zahlentafeln enthalten. Zunidchst wurden die letzteren Werte be-
rechnet, aufgezeichnet, vgl. Fig. 131, und ausgeglichen. p wurde als Unterschied
von r und diesen Werten gebildet. Die #uBere Verdampfungswirme erreicht
bei rd. 230° einen Hochstwert von 48 Cal/kg.

Unter Gesamtwadrme (1) wird der gesamte unmittelbare Wiarmeauf-
wand verstanden, der erforderlich ist, um 1 kg Wasser von 0° unter den Um-
stinden, wie sie in einem Dampfkessel vorliegen (4a oben), in trocken gesiit-
tigten Dampf zu verwandeln. Dieser Wert ist

A=gq-+r,
er ist ebenfalls in den Zahlentafeln enthalten und als Summe von ¢ und »
ausgerechnet worden. Die Dezimalen wurden bei hoheren Driicken weggelassen,
da hier auch die Dezimalen von » nicht mehr sicher sind. 1 hat, wie aus
Fig. 131 ergichtlich, bei 250° oder 40,5 at einen Hochstwert von 680 Cal/kg. Im
kritischen Punkt ist 1=g¢, weil » =0 ist, und zwar rd. 500 Cal/kg.

Unter Wiarmeinhalt versteht man den aus dem ersten Hauptsatz sich
ergebenden Ausdruck (Bd. I Abschn. 90)

i=u-|tApv.
Fiir die Fliissigkeit ist
iy=qg—Ap—o)+Apo=q+4 Aps,.
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Fiir trockenen Dampf wird
iy o b Apa
und daraus folgt
iy==A- Apo,.

Der Wirmeinhalt von Fliissigkeit und Dampf ist hiernach um den
(ideellen) Speisungsaufwand (vgl. 4a oben) groBer als die Fliissigkeits-
bzw. Gesamtwirme. Da die lezteren Werte die Energiemengen dar-
stellen, die der Dampf als Wirme aus der Feuerung aufzunehmen hat,
so sind die Werte 2, nicht diejenigen von ¢ in die Zahlentafeln auf-
genommen; dagegen sind fiir die Aufzeichnung der JS-Tafel die Werte ¢
verwendet worden. Der Unterschied belduft sich bei 20 at erst auf

4%7 .20.10000-0,001 — rd. 0,5 Cal, beim kritischen Druck auf rd. 5 Cal.
Der Zuwachs des Warmeinhalts im HeiBdampfgebiet von
der Sittigungsgrenze aus wurde auf Grund der Miinchener Versuche ‘
iiber die spezifische Wirme c, des iiberhitzten Wasserdampfs”) auf f
tabellarischem Wege durch Weiterschreiten um kleine Temperatur- ‘\
betrige 4t bei konstantem Druck berechnet. Nach den Ergebnissen

dieser umfangreichen Berechnung sind in der JS-Tafel die Wirme- 30

inhalte im HeiBdampfgebiet bis 450° aufgetragen und in der T'S-Tafel
die Linien konstanten Druckes verzeichnet worden.

6. Entropie S.
a) Entropie der Flussigkeit, S;.

Aus der spezifischen Wirme des Wassers auf der Grenzkurve, wie
sie von Dieterici angegeben ist, lieBe sich der Entropiezuwachs un-

mittelbar ermitteln. Es ist

o

also

p aT
c

0

Dabei ist aber zu beachten,
daf die von Dieterici ange-

Spes. Warme Cal/kg

gebene Formel

L
¢ = 0,9983 — 0,0001037 ¢ ] ]
~10,000002078 ¢2 L
nicht von 0° sondern von 40° ; |

| 1

an gilt, wéhrend ¢ fir die Tem- }
peraturen zwischen 0° und 40° ] \

=N
<

nicht durch eine einfache Formel i ‘ i 48 |
dargestellt werden kann (Diete- | | e
— ° o

rici). Bei der Berechnung der 7
Entropie wurde daher bis 40° so
verfahren, dall die Werte ¢/T fiir
hinreichend kleine Unterschiede .
At ausgerechnet wurden. Der Zuwachs der Entropie ist dann fiir die Stufe
At gleich At-¢/T. Von 40° bis 3000 kann A S formelmiBig aus der (leichung

1) Band I Abschn. 13.
Schiite, Thermodynamik IT. 1. Aufl. 22
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fiir ¢ berechnet werden (Bd. I, Abschn. 48). Oberhalb 300° wurde auf Grund
der folgenden Erwigungen versucht, wahrscheinliche Werte der Entropie und
der Flissigkeitswirme zu ermitteln.

Es lag zunichst nahe, die von Dieterici angegebenen Werte von ¢ bis
zum kritischen Punkt, der ja nicht mehr weit entfernt ist, zu extrapolieren.
Man kénnte dabei so verfahren, daB man ¢ in die zwei Teile zerlegt, die zur
Vermehrung der inneren Energie (¢;) und zur Leistung der Ausdehnungsarbeit

verbraucht werden. Der letztere Betrag ist Ap g%,, und man hat

do
c:ci—}—Apd—T.

Nun kann man ¢; zeichnerisch fortsetzen, wihrend man das zweite Giied
nach der Kurve der Flissigkeitsvolumina bestimmen kann. Man erhélt auf
diese Weise von etwa 3400 ein sehr rasches Wachstum von ¢ und beim kriti-

schen Punkt ¢=— 00, weil g%,_— 20. In Fig. 134, gestrichelte Kurven, ist das
Ergebnis zu erkennen.

Dieses Wachstum von ¢ ist jedoch, wie die weitere Verwendung der Werte
fir das 7TS- und JS-Diagramm erkennen lieB, noch weitaus nicht schnell
genug. Vielmehr muBite auf
Grund weiterer Erwigungen der
in Fig. 134 ausgezogen einge-
tragene Verlauf der spezifischen

Wiarme angenommen werden.
= Sollte daher das kritische
Tfs Gebiet in den Entropietafeln
Y > nicht ganz wegfallen, so blieb
nur iibrig, den kritischen Teil
der unteren Grenzkurve im TS-
Diagramm nach Wahrscheinlich-
) keit aufzutragen. Es gibt meh-
91 J éntrapie rere Anhaltspunkte, die dies
ohne unzuldssige Willkiir ermog-
lichen, wie a.a.O. ndher ge-

~278° zeigt ist. Nachdem dies aus-

¢ (spessfische Worme auf der | gefithrt war, konnten umgekehrt
Fliiss(gkeits-Grenskurve) - auch die Fliissigkeitswirmen im
Fig. 135. kritischen Gebiet, wie sie in den

Tabellen und in Fig. 131 ent-

halten sind, ermittelt werden,
sowie durch Addition von r die Gesamtwdrmen A bis zum kritischen Punkt.
AuBerdem wurden die spezifischen Wirmen der Fliissigkeit aus dem
Verlauf der unteren Grenzkurve im kritischen Gebiet ermittelt, wobei von
dem Umstande Gebrauch gemacht wurde, daB im 7T'S-Diagramm die Sub-
tangente der Grenzkurve gleich der spezifischen Wirme ist, Fig. 135. In
Fig. 134 sind diese Werte eingetragen (ausgezogene Kurve). Der Vergleich
mit der gestrichelten Kurve liBt erkennen, daB das Wachstum von ¢ im kriti-
schen Gebiet nicht allein durch die erhebliche Zunahme der #uBeren Arbeit
bedingt sein kann. Die innere Arbeit und mit ihr der Wert ¢; scheinen in
diesem Gebiet viel rascher anzuwachsen, als nach der Kurve von Dieterici zu
erwarten war. Irgendwelchen Anhalt dafiir kann man dieser Kurve leider nicht
entnehmen, jedoch ist es wahrscheinlich, daB die duBersten Werte von Dieterici
in der Gegend um 300° zu klein sind. Die Versuche selbst liefern unmittelbar
nur die mittleren spez. Wirmen zwischen 40° und der Endtemperatur, aus
denen die wahren spez. Wirmen, besonders bei raschen Anderungen schwer
mit Sicherheit zu ermitteln sind. Der Verlauf von ¢ nach Fig. 134 harrt ebenso
wie derjenige der Volumina im kritischen Gebiet noch der Bestiitigung durch
den Versuch.
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Der Zuwachs der Entropie bei der Verdampfung, durch den der Ver-
lauf der oberen Grenzkurve im T'S- und JS-Diagramm bedingt wird, ist gleich
7/T und konnte somit aus + und I fiir glatte Wertc der Temperatur und des
Druckes errechnet werden.

Im Heilldampfgebiet wurde der Zuwachs von der Sittigungsgrenze an
auf Grund der Miinchener Versuche iiber die spezifische Wirme nach dem in
Bd. I, 48 angegebenen Verfahren, jedoch auf tabellarischem Wege bestimmt.

7. Thermischer Wirkungsgrad des Dampfmaschinen- und
Turbinenprozesses bis zum kritischen Dampfdrucke.

Auf vorstehender Grundlage sind die in'Fig. 136 und im Anhang unter VI
enthaltenen thermischen Wirkungsgrade fiir gesittigten Dampf und iiber-
hitzten Dampf von 350° nach dem in Bd. I angegebenen Verfahren bestimmt
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Fig. 136.

worden. Die Nebenfiguren lassen die angenommenen Endspannungen bzw.
Gegendriicke erkennen. Fiir iiberhitzten Dampf ist der Wirkungsgrad bei
beiden Maschinengattungen um rd. 2 v. H. bei iiblichen, um rd. 1 v. H. (absolut)
bei sehr hohen Driicken besser als fir gesittigten Dampf. Im Verhiltnis
zum gesittigten Dampf ist bei 10 at der iiberhitzte Dampf mit 8,8 v. H. bei
der Kolbenmaschine, mit rd. 6 v. H. bei der Turbine, bei 50 at mit 3,4 v. H.
bei der Kolbenmaschine, mit 2,8 v. H. bei der Turbine im Vorteil.

Mit wachsender Dampfspannung wichst bei der Kolbenmaschine der
Wirkungsgrad bis zum kritischen Drucke, wo er rd. 35 v. H. betriigt. Bei der
Turbine wird kurz vor dem kritischen Druck ein Héchstwert von rd. 39 v. H.
erreicht.

Das Wachstum des Wirkungsgrades, das in dem Gebiet zwischen 1 und
& at, besonders bei den niedrigen Driicken, sehr rasch ist, wird mit zunehmen-
dem Dampfdruck immer langsamer. Bei 50 at werden bereits rd. 30 v. H. von
der Kolbenmaschine, rd. 36,5 v. H. von der Turbine erreicht.



VI. Ausgewihlte Abschnitte aus verschiedenen
Gebieten.

64. Kalorimetrie der Dampfmaschine.?)
a) Ubersicht.

Die Leistung und der Dampfverbrauch sind fiir den prak-
tischen Dampfmaschinenbetrieb die beiden wichtigsten Gréfen. Die
Leistung wird mit Hilfe der Indikatordiagramme, der Dampf-
verbrauch durch Messung der Speisewasser- oder Kondensatmengen
bestimmt.

Aus dem Indikatordiagramm geht lediglich der Druck, das
augenblickliche Gesamtvolumen des arbeitenden Dampfes und

damit die Arbeit dieses Dampfes her-

_Aesse/ vor; nur wenn der Dampf gesittigt ist,
o auch die Temperatur. Dagegen bleibt
% der Feuchtigkeitsgrad und, bei iiber-
hitztem Dampf, die Temperatur im
# Indikatordiagramm zunéchst unbestimmt.
< -v—— Deshalb kann auch der Dampfverbrauch
Atm__ [N aus diesem Diagramm nicht, wenigstens

lesd 3 2z nicht genau, berechnet werden.
J ‘V”/r'\“"‘ ——— > Wenn jedoch das dem Zylinder bei
;ﬁ,,;}/,_-c;e;’/{”b" aum == == > jedem Arbeitshub zugefiihrte Dampf-
Raum gewicht gemessen und auflerdem er-
Fig. 137. mittelt wird, wieviel Dampf bei jedem

Arbeitshub im Zylinder zuriickbleibt,
so kann mit Hilfe des Indikatordiagramms der genaue Dampfzustand
wenigstens an solchen Stellen des Arbeitshubes bestimmt werden,
wo das Dampigewicht unverdndert bleibt, also wéihrend der Ex-
pansions- und Kompressionsperiode, 1 bis 2 und 3 bis 4
Fig. 137.

In diesen Gebieten kionnen dann auch die Wérmemengen er-
mittelt werden, die aus dem Dampf in die Zylinderwandungen oder
aus diesen in den Dampf iibergehen.

Dies ist der eine Teil der im folgenden zu losenden Aufgabe.

1) Mit dieser Aufgabe haben sich schon Hirn und Clausius befaBt,
spiiter hauptsichlich Grashof, Zeuner und in England Rankine, — in
neuerer Zeit besonders Boulvin, Schriter, KrauB.
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Ungleich verwickelter sind die Zustandsverhiltnisse des Zylinder-
dampfes wihrend der Einstrdmperiode (4 bis 1) und Ausstrom-
periode (2 bis 3) Fig. 137.

Zu Beginn der Einstrémung (Punkt 4) ist ein Teil des Zy-
linderraums und der schiadliche Raum, zusammen ¥, mit dem Kom-
pressionsdampf erfiillt, dessen Druck und Temperatur im normalen
Falle mehr oder weniger tief unter den Frischdampfwerten liegen.
Mit diesem Restdampf mischt sich der Frischdampf und im Laufe
der Einstromung (4 bis 1) wichst die im Zylinder enthaltene Dampf-
masse allmédhlich bis auf ihren Endwert am Ende der Fiillung (1)
an. Die Zwischenzustdnde zwischen 4 und 1 sind wieder nur durch
Druck und Gesamtvolumen bestimmt; Feuchtigkeit und Temperatur
konnen nicht ermittelt werden. Nur der Endzustand bei 1 148t
sich unter Zuhilfenahme der Dampfverbrauchszahl bestimmen. Wich-
tiger als diese Zwischenzustinde ist die Warmemenge, die withrend
der ganzen Einstromungsdauer vom Dampf an die Winde iibergeht.
weil durch sie der Dampfverbrauch wesentlich beeinflut wird (Ein-
trittsabkiihlung).

Etwas einfacher liegen die Verhiltnisse wihrend der Aus-
stromung (2 bis 3). Der Dampfzustand im Zylinder kann hier
wenigstens mit einiger Anniherung bestimmt werden. Auch hier
ist es wichtig, die Wéirmemenge kennen zu lernen, die wih-
rend der ganzen Ausstrémdauer von den Wanden an den Dampf
ibergeht.

Die Feststellung dieser beiden Wirmemengen, sowie der ge-
samten aus der Maschine austretenden, in den Kondensator iiber-
gehenden Dampfwérme bildet den zweiten Teil unserer Aufgabe.

Bei der Losung wird die rein rechnerische und die graphische
Behandlung (mittels der Entropie-Temperaturdiagramme) vereinigt
werden.

Beziiglich der graphischen Behandlung der Aufgabe ist folgen-
des vorauszuschicken.

Wire die im Zylinder befindliche Dampfmasse wihrend des
ganzen Arbeitsspieles die gleiche, etwa gleich der am Ende der
Fiillung (1) im Zylinder enthaltenen Menge, so wire das Indikator-
diagramm die Abbildung eines Kreisprozesses im Sinne von
Bd. I, Abschn. 100, den man sich etwa bei Punkt 1 mit dem trocke-
nen, feuchten oder iiberhitzten (wirkliohen) Dampfzustand beginnend
und endigend denken kénnte. Wihrend der Expansion, Strecke 1
bis 2, unterscheidet sich die Zustandsinderung dieses gedachten
Kreisprozesses in keiner Weise von der des wirklichen Vorganges.
Wihrend der Ausstromung, Strecke 2 bis 3, ist dagegen der
Unterschied sehr erheblich. Im wirklichen Vorgang werden in
dieser Zeit dem augenblicklich im Zylinder enthaltenen Dampf-
riickstand nur verhiltnismiBig geringe Wirmemengen seitens der
Wiinde zugefiihrt oder entzogen, der Dampf selbst bleibt entweder
trocken gesittigt oder entfernt sich nicht weit von diesem Zustand.
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Im gedachten KreisprozeB dagegen miiiten der Dampfmasse,
damit sie im Zylinder die bedeutende Druck- und Rauménderung
(von 2 bis 3) erleide, ganz erhebliche und ungefihr ebenso grofie
Wirmemengen entzogen werden, wie im wirklichen Vorgang im Kon-
densator. Der Zustand der im Zylinder verbleibend gedachten, ge-
samten Dampfmenge ist in jedem Augenblick génzlich verschieden
von dem wahren Zustand der Zylinderriickstéinde.

Auch wihrend der Kompression stimmt die wahre Zustands-
inderung, die oft in das Uberhitzungsgebiet hineinreicht, nicht im
geringsten mit der Zustandsinderung der Gesamtmasse im ge-
dachten KreisprozeB iiberein, in dem die Dampfnisse sehr bedeutend
ist und gegen Punkt 4 hin eher grofer als kleiner wird. Auch
wihrend der Einstrémperiode herrscht keine Ahnlichkeit zwischen
dem wahren und gedachten Vorgang. Der letztere besteht in Ver-
dampfung und entsprechender Raumzunahme der auf dem Wege 2
bis 4 im Zylinder verfliissigten Masse, der erstere in Vermehrung
der Dampfmenge durch Zufuhr frischen Dampfes ohne wesent-
liche Anderung des spezifischen Volumens. Wéhrend im wirklichen
Vorgang in dieser Zeit dem Dampf Wirme von den Winden ent-
zogen wird, werden ihm im gedachten Kreisprozefl auf dieser Strecke
bedeutende Warmemengen zugefiihrt.

Man erkennt hieraus, daB ein solcher gedachter KreisprozeB
die Dampfzustinde im Zylinder und ihre Anderung im Laufe des
Arbeitsvorgangs, sowie die zu- und abgeleiteten Wirmemengen nur
wihrend der Expansionsperiode richtig, im iibrigen aber un-
richtig wiedergibt.

Nichtsdestoweniger gewihrt dieser Kreisprozefl, den wir nach
Boulvin der graphischen Behandlung zugrunde legen, mehr Nutzen
als sich hiernach vermuten lieBe. Zunichst ist, im ganzen und im
einzelnen, die Arbeitsleistung im gedachten identisch mit der-
jenigen im wirklichen Vorgang, da beide Vorginge das gleiche In-
dikatordiagramm und die gleichen absoluten Volumina der arbeiten-
den Massen besitzen. Die wihrend der Ein- und Ausstromung im
gedachten ProzeS dem nassen Dampf zugefiihrten und entzogenen
Wirmemengen stehen ferner in engem Zusammenhang mit den im
Kessel und Uberhitzer dem Dampf mitgeteilten und den im Kon-
densator ihm entzogenen Wirmemengen. Uberhaupt sind in dem
gedachten Kreisproze die Vorginge in der Maschine, im Kessel,
Uberhitzer und Kondensator in gewisser Weise vereinigt. Von
einer Identitit der Vorgéinge ist aber keine Rede, schon weil die
wirkliche Wiarmezufuhr und -entziehung im Kessel, Uberhitzer und
Kondensator unter konstanten Driicken erfolgt, wihrend im Kreis-
proze diese Wirmemengen unter verdnderlichen Driicken zu-
und abgeleitet werden. Fiir jede der Dampfperioden muB vielmehr
der Zusammenhang zwischen dem wirklichen und gedachten Vor-
gang besonders aufgesucht werden.



64. Kalorimetrie der Dampfmaschine. 343

b) Entropiediagramm des gedachten Kreisprozesses
und die Expansionsperiode.

Man kann das Indikatordiagramm, sofern es als Darstellung
des gedachten Kreisprozesses angesehen wird und die Dampf-
mengen bekannt sind, ohne weiteres mittels der Entropietafel in ein
Entropie-Temperatur-
diagramm Fig. 138 umzeich-
nen, aus dem die im Kreis-
prozel jeweils ab- und zu-
geleiteten Wiarmemengen her-
vorgehen. Der Inhalt dieser
geschlossenen Fliche ist dann
im Wirmemall gleich der
Fliche des Indikatordia-
gramms (Bd. I, Abschn. 100).
Aber die einzelnen unter 2’ 3’
oder 3" 4 oder 4’1’ liegen-
den Flichen sind sehr verschieden von den wahren, dem Dampf
im Zylinder zugefiihrten oder entzogenen Wirmemengen; auch be-
steht z. B. keine Identitdt zwischen der Fliche unter 2’ 3’ und der
in den Kondensator iibergeleiteten Wéarme, oder zwischen der Fliche
unter 4’1" und der im Kessel zugefiihrten Dampfwiirme.

Die wirkliche Dampfzustand wiihrend der Expansion. Am
Ende der Ausstrémperiode, Punkt 3, Fig. 139 bleibt im Zylinder das
Dampfgewicht G, kg zuriick, das man aus dem bekannten Volumen V,,

7
7t

dem Druck p, und dem schitzungsweise anzunehmenden Feuchtig-
keitsgrad bei Punkt 3 mit hinreichender Genauigkeit ermitteln kann.
Diese Dampfmenge wird von 3 bis 4 komprimiert, und zu ihr tritt
alsdann die wihrend der Fiillungsperiode einstrdmende, aus dem
Dampfverbrauch zu berechnende Fiilllungsdampfmenge G,. Im Punkt 1,
dem Beginn der Expansion, ist also im Zylinder (einschlieBlich schid-
licher Raum) das Dampfgewicht G, +- G, enthalten, das auf der
Strecke 1 bis 2 unveriindert bleibt. Im Punkte 1 kann der Dampf
entweder feucht oder, falls der Frischdampf hinreichend hoch iiber-
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hitzt war, noch iiberhitzt sein. Ist D, der stiindliche gesamte Frisch-
dampfverbrauch der Maschine in kg, so entfallen auf ein Arbeitsspiel
und eine Zylinderseite
D,
== t_k
= 120u "

Frischdampfmenge, wenn n die minutliche Umdrehungszahl ist. Hier-
mit ist das Gewicht des Dampfes im Punkte 1 bekannt

G=0G,+ Gy
Wiire dieser Dampf trocken geséttigt, so wiire sein Volumen
v :_Gd
a /Ul

mit v, als spez. Volumen zum Drucke p, (Dampftabellen). Dieses
Volumen kann man, wenn das Hubvolumen V, der Maschine und
damit der AbszissenmaBstab des Diagramms bekannt ist, eintragen,
Punkt @, Fig.139. Ist nun V,>7V,, so ist der Dampf im Punkte 1
feucht, ist ¥, <V,, so ist er noch iiberhitzt. Im ersten Falle ist
sein Dampfgehalt

Im zweiten Falle hat man zundchst das spez. Volumen zu be-
rechnen

v, ==,

Daraus geht dann die Temperatur im Punkte 1 hervor, sei es aus
der Zustandsgleichung des iiberhitzten Dampfes

10000 p, (v, + 0,016 )
T, = 14(711 ) (p, in kg/qem)
b

oder aus der Zustandstafel Bd. I, Taf. IlTa.

Man legt nun ferner durch a die Grenzkurve, indem man fiir
eine Reihe von Driicken die zugehorigen spez. Volumen », aus den
Tabellen entnimmt und die ganzen Volumen aus

v?
V=7, o
berechnet. Dann kann der Dampfgehalt 2 fiir jeden Punkt P der
Expansionslinie als Quotient der beiden zu P und P’ zugehorigen
Abszissen berechnet werden.

Mit diesen Werten z kann man nun die Punkte der Expansions-
linie ohne weiteres in die Entropietafel Bd. I, Taf. IIIa iibertragen,
indem man in dieser Tafel Punkte mit gleichen Werten x bei
gleichen Driicken aufsucht. Die unter der Entropiekurve a'd’ liegende
Fliche (bis zur absoluten Nullinie) ist dann die wihrend der Ex-
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pansionsperiode dem Dampf von den Wandungen zugefiihrte oder
entzogene Wiirme.

Wenn es sich nur um den ganzen Betrag dieser Wirme handelt,
so kann man sie auch kiirzer rechnerisch erhalten. Nach dem I. Haupt-
satz gilt

Q=0U,—U,+L,,. ... ... (@1

wenn L, die in Fig. 139 unter 1 bis 2 liegende absolute Arbeitsfliche
in mkg, U, und U, die innere Energie des Dampfes in den Punkten
1 und 2 ist. Fir 1 kg Dampf gilt

Uy =g, ~ T, 0y
Uy ==y 1 T3 045
daher ist
=01, -0,
Uy == G(g, -1 2,0,)-

Beispiel. Liegende Einzylinder-Dampfmaschine mit Ventilsteuerung
und Kondensation. Abmessungen der Maschine: D= 310 mm Zylinderbohrung,

Hurbelserte (v) Hesselaruck Q8at w.Orick vor Maschine 00t abs.
727minutiche Umdrehunger,] 27 g“ or 7””/ /337’ 177 9
Jemperatur vor Maschire | wahrend 7alling / / 8

2059 -
Baromerer 750mm, / &
Vatkuum 700 mm abs. / 5

/ %
3
233abs. / 2

L. T

== 74398
- —F o”
Q33at

Fig. 140.

8 =520 mm Kolbenhub, d,==55 m Kolbenstangendurchmesser auf Kurbel-
seite, d, = 45 mm auf Deckelseite.

Bei einem Versuch mit etwa 4 stiindiger Dauer und nur wenig schwanken-
der Belastung und Dampfspannung ergaben sich die in Fig. 140 und 141 ent-
haltenen Indikator-Diagramme, fiir Kurbelseite (v) mit AuBlenfeder-Indi-
kator, fiir Deckelseite (k) mit Innenfeder-Indikator. Die genauen FedermaB-
stibe sind durch Gewichtseichung nach dem Versuch festgestellt und in Fig. 140
und 141 eingetragen. Die mittlere Umdrehungszahl war 126 in der Minute,
der Dampfdruck vor der Maschme 9,8 at abs., die Dampftemperatur 200°.

Die mittlere Lelstung der Maschme war auf Kurbelseite 26,0 PS;, auf
Deckelseite 23,6 PS;; der Dampfverbrauch der Maschine in einer Stunde
451 kg, also 9,2 kg fiir die PS;/Stunde?). Schidlicher Raum auf jeder Seite
10 v. H. des Hubraums (gemessen durch Wasserfiillung).

Es handelt sich nun darum, den Dampfzustand im Zylinder am Ende der
Fiillung und im Verlauf der Expansion auf beiden Zylinderseiten, sowie die

1) Die Maschine ist. ilterer Bauart und besitzt verhiltnismiBig grolie
innere Abkithlungsflichen.
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in diesen Perioden zwischen dem Dampf und den Wandungen ausgetauschten
Wirmemengen festzustellen.

Kurbelseite. Den Dampfverbrauch dieser Maschinenhilfte bestimmen
wir durch Teilung des gesamten Verbrauchs im Verhéltnis der Leistungen beider
Seiten und erhalten

451-26/49,6 = 237 kg
in der Stunde.

P o Leckelselte /}z,)

2 \

” 1\

&8s A\ N\

S \

#1-8 AN

3 °°‘ o~

A7,
7P NN A/ %
9% : 43l —— !
g6 ' 925
Fig. 141.

Auf 1 Arbeitshub (eine Fiillung) entfallen daher

o 23T
T 60-126
Die Restdampfmenge, die komprimiert wird, finden wir schiitzungsweise

aus dem Punkte B der Kompressionslinie, indem wir annehmen, da8 dort der

Dampf trocken gesittigt sei. Nun betrigt der Hubraum der Maschine auf
Kurbelseite

G =0,03136 kg Dampf.

7312 n.5,52> .
(“4 — g -52 cem = 381,
Das Volumen des Restdampfes bei B ist daher, einschlieBlich des schiadlichen
Raumes, 7,34 1. Bei R ist der Dampfdruck gerade 1at, daher das Restdampf-

gewicht G, =17,34.0,581=4,26 g. Somit ist das ganze wihrend der Expansion
arbeitende Dampfgewicht

G=0G,4-G,=31,36 14,26 =35,62 g.
Das Volumen dieses Dampfes betrigt bei 9 at abs. im trocken gesittigten
Zustand
35,62-0,2194 L
000 1000 =17,821,
also vom Hubraum 7,82/38 == 0,2056 Bruchteile.

Tréigt man diese Strecke in der Hohe von 9 at abs. als Abszisse ab, so
erhilt man einen Punkt der Sittigungslinie und mit Hilfe der Dampftabellen
den ganzen Verlauf dieser Linie, Fig. 140.

Durch Division der Abszissen der Indikator-Diagrammlinie mit denen der
Trockendampflinie erhilt man folgende Werte des Dampfgehalts:

p= (8 7 6 5 4 3 2 1,4 at
z=(0,775) 0,756 0,728 0,729 0,727 0,728 0,757 0,805
Am Fiillungsende, das zwischen 7 und 8 at liegt (durch Ventilerhebungs-
diagramme Fig. 151 genauer festgestellt), ist = 0,775.

. Die Dampfnisse wihrend der Expansion ist also vom Anfang an ziemlich
groB, obwohl der Dampf vor der Maschine noch schwach iiberhitzt ist. Sie
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nimmt im Anfang der Expansion zu, bleibt dann von 6 bis unter 3 at fast
unveriandert (was auf Wirmezufuhr seitens der Winde hinweist) und nimmt
gegen Ende der Expansion wieder ab.

In Fig. 142 sind diese verhiltnismiBigen Dampfmengen bei den ent-
sprechenden Driicken im Entropie-Temperatur- Diagramm aufgetragen, vom
Fiillungsende mit », = 0,775 bis Vorausstromung mit == 0,817"). Bis 5 at
nimmt die Entropie ab, dem Dampf wird Wirme von den Winden entzogen.

Von da ab nimmt die Entropie zu, dem Dampf wird Wirme aus den Winden
zugefiihrt, und zwar von etwa 2,5 at an in verstiirktem Mafle. Im ganzen
nimmt 1 kg Dampf wiihrend der Expansion eine Wirmemenge aus den Wan-
dungen auf, die gleich der unter der Ausdehnungskurve Fig. 142 liegenden Fliche
bis zur absoluten Nullinie ist. Da hierbei die Entropie von 1 kg Dampf von
1,3425 bis 1,470 zunimmt (schematische Fig. 143) und die mittlere Héhe der
Wirmefliche wenig von der Temperatur am Ende verschieden ist (7'~ 109 -|- 273
== 382 abs.), so ist dic zugefilhrte Wirme fiir 1 kg Dampf

(1,4700 — 1,3425)- 382 = 48,7 Cal.,

) Man legt am besten ein Stiick durchsichtiges Papier auf dic Tafel 111 a,
Bd. L
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genauer 48,1 Cal., und fiir die wirklich vorhandene Dampfmenge von
G =10,03562kg 48,1-0,03562 = 1,71 Cal.

In ganz gleicher Weise ist in Fig. 141 und 142 (ge-
strichelt) die Expansionslinie der Deckelseite behandelt.
Der Verlauf in Fig. 142 ist dhnlich wie auf der Kurbelseite;
bis 5 at findet noch Wiarmeabgabe an die Winde, von da
an Wirmeaufnahme des Dampfes statt. Die im ganzen auf
1 kg Dampf zugefilhrte Warme betrigt 53,5 Cal., und fiir
die wirklich vorhandene Menge von G ==0,0312 kg

0,0312-53,5 = 1,67 Cal.

Die wirklich zugefithrte Warmemenge ist also ebenso grof}
als auf der Kurbelseite, wihrend die auf die Gewichts-
einheit des Dampfes entfallende Wiarme um etwa 10 v. H.
grofer ist.

Die Wirmeaufnahme des Dampfes aus den Zylinder-
winden ist also auf der Deckelseite merkbar stirker, was
seinen Grund darin haben kann, da der Frischdampf dem Ventilkasten aus
einem Kanal zustromt, der nahe dem Zylinderdeckel an den Zylinder an.
gegossen ist.

(73v25) (1970)

Fig. 143.

¢) Die Ausstromperiode.

Die Zustandsinderung des Dampfes innerhalb des Zylinders
wahrend der Ausstromung ist derjenigen wéhrend der Expansion
sehr dhnlich. Indem vom Punkte 2 Fig. 139 an Dampf in den

Kondensator abstromt, expandiert der zuriickbleibende Dampf in
dem MaBe, wie sein Druck infolge der Abstromung fillt. Ohne den
EinfluB der Zylinderwinde wire die Expansion adiabatisch; in Wirk-
lichkeit werden die Winde Wirme an den immer kilter werdenden
Dampf abgeben, wie wihrend der Expansion. Indem man im En-
tropiediagramm die Expansionslinie 1’2’ stetig verlingert, erhdlt man
ein ungefihres Bild von der Art dieser Zustandsinderung. Die Wirme-
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menge, die dieser Linie cntspricht, ist aber nicht identisch mit der
wahren Wirmemenge, die wihrend der Ausstromung an den Rest-
dampf im Zylinder iibergeht, weil das Gewicht des Dampfes sich
wihrend der Zustandsinderung stindig vermindert. Man hat viel-
mehr, um diese Wirme zu erhalten, jeden Streifen der unter der

N

Kurve 2’3" Fig. 144 liegenden Wirmefliche mit dem Verhéltnis des
augenblicklichen Restdampfgewichts G’ zum anfinglich (bei 2) vor-
handenen Dampfgewicht zu multiplizieren. Sieht man den Verlauf
2’ 3” als bekannt an, so ist auch G’ im belichigen Punkte M”, Fig. 144

bekannt, némlich mit Fig. 145
&= T, s+ 97"

Denkt man sich die Expansionslinie des Indikatordiagramms in
Fig. 145 gemidfl der Linie 2’3" in Fig. 144 fortgesetzt bis zum Druck
beim Punkte M”, so ist

Gr *’TA Gf = Vh ' (SO M}— 8”> : V”‘
Daher ist
¢ st

G, L6, s

Mit diesen bekannten Verhiltniswerten kann man die Reduktion der
Linie 2'3” auf die wahren Gewichte vornehmen und dann die
Wiarme @, fir 1 kg Dampf als Fliche unter der reduzierten Linie
ermitteln. Da die Volumina s,-}-s” bei tiefen Driicken sehr gro8§
werden, so ist ihre rechnerische Bestimmung bequemer. Man erhilt

mit
="
worin man v den Dampftabellen, z” der Entropielinie entnimmt.
Im Beispiel (Kurbelseite) wird so, mit

(G, | G|V, ~3562/38==0938,
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fiir die Driicke

"1 0.8 0,5 0,33
o = 0,843 0,87 0,91 0,94
v = 1,721 2,115 3,29 4,36
" = 0,69 0,545 0,33 0,22
8+ 8" = 1,36 1,72 2,84 4,26
so-}-s=1,1 1,088 0,983 0,540
GI
" 8
o 0,81 0,632 0,34 0,127

und die reduzierte Warmekurve nimmt die in Fig. 142 eingetragene Gestalt an.

@, wird 58,5 Cal. fiir 1 kg Dampf, daher fir G.-} G, kg die Wirme
35,62-58,5/1000 == 2,08 Cal., die withrend der Ausstromung an den Restdampf
iibergeht und mit diesem fast vollstéindig aus dem Zylinder entweicht.

Auf der Deckelseite ergibt sich in gleicher Weise fiir 1 kg Arbeits-
dampf ), —=49,6 Cal/kg, und fir 1 kg Frischdampf 52,6 Cal., also die auf
1 Hub iibergehende Wirme 381,2-49,6/1000 = 1,57 Cal.

Der Endzustand des Restdampfes im Punkt 3 ist fiir die Dia-
gramme beider Seiten der trockenen Sittigung nahe, so daBl die urspriing-
lichen Annahmen, die fiir Berechnung von G, gemacht wurden, gerechtfertigt
erscheinen, soweit eben die Schiitzung des Verlaufs der Restdampf-Expansion
zutreffend ist.

Von ¢, verbleibt noch ein gewisser Rest im Zylinderdampf. Wiirde die
Expansion des Restdampfes adiabatisch erfolgen, so wire der Dampf am Ende
wesentlich feuchter, Punkt 2”, als in Wirklichkeit (Punkt 3”). Die unter 2" 3"
liegende Fliche wire der Bruchteil der Wandungswirme, der in 1 kg Rest-
dampf zuriickbliebe, wenn dieser Dampf sein Gewicht vom Beginn der Aus-
strémung an nicht gedndert hitte. Da in Wirklichkeit am Ende nur G, /(G, -G,
Bruchteile vorhanden sind, so ist auch die zuriickbleibende Wirme im gleichen
MafBle zu verkleinern. In Fig. 142 sind diese Wirmemengen zu &,6 Cal/kg fiir
die Deckelseite, zu 11,6 Cal. fiir die Kurbelseite ermittelt worden.

Die Wirmemenge @,,, die in den Kondensator iibergeht und
mit dem Warmwasser abfliet, setzt sich nach dem I. Hauptsatz aus
folgenden Betrigen zusammen:

1. Dem Unterschied der inneren Energie des im Zylinder
zu Beginn und Ende der Ausstrémung enthaltenen Dampfes, also
dem Betrag

(@, + Gp)tty — G-y
oder mit
Uy ==y 1240,
Uy ==y - %504,
(@, G (1y 200 — G, (g5 F 2, 0s)-

2. Der auf dem Wege 2 bis 3 von auBlen auf den Dampf iiber-
tragenen mechanischen Arbeit AL,, die gleich der unter der Linie
2 bis 3 des Indikatordiagramms liegenden Fliche ist, Fig. 147. Ist
Pm, der dieser Fliche entsprechende mittlere Druck, bezogen auf die
Diagrammlinge S (das Hubvolumen), so ist

Ly == 0 py,- S mkg
ALy == L= Opu,- S Cal.,

427
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worin die Kolbenfliche O in gem, p,, in at. § in m zu nehmen
sind; oder
1 T
ALy == 55 Py Vi

worin V, in cbm, p,, in kg/qm zu
rechnen sind.

3. Der Wéarmemenge G@,’, die
wéhrend der Ausstromung von den
Zylinderwinden an den Dampf
iibergeht, soweit sie mit diesem ab-
gefiihrt wird (vgl. oben). Fig. 147.

Es gilt daher

Q= (6, + Gf) (gy 1 2204) — G+ (g3 -+ 73.05)
L AL (6, 4+6)Q . . .. ... (2
Wiirde die Dampfmenge G, beim konstanten Druck des Kondensators
verfliissigt und bestinde sie aus trockenem Dampf vom Kondensatordruck, so
miifite sein
Qrr-=Gs-i

mit £ als Gesamtwirme itber der Kondensatortemperatur.
Im obigen Beispiel sind alle Einzelwerte bekannt, so daB} @,,

berechnet werden kann.

Fiir die Kurbelseite gilt

G, = 4.26/1000 kg, G,-—31,36/1000 kg; p, ~=1,33 at, p, — 0,4 at. Daher
nach den Dampftabellen ¢,=-107,2. ¢ ==753 Cal.; 0,=-493,7, ¢, = 515,8.
Ferner nach Fig. 142 x,-= 0,817, 2, ~0.95. Aus dem Indikatordiagramm

1 0,213-1000-38 .
folgt pm, =0,213 kg/qem, daher 4 L, =— 277 1000 0,19 Cal. Es wird

!
A —

somit
%{!: (0,136 + 1) (107,2 - 0,817-493,7) — 0,136-(75,3 -1- 0,95-515,8)
I

+ %%00 (0,186 - 1)-(58,5 — 11,6)

== 580 — 76,8 - 6,1 + 53,8 = 562,6 Cal.
fir 1 kg Frischdampf.
Fir die Deckelseite wird entsprechend
QG—H == (0,102 -~ 1) (103 -}- 0,853 -497) — 0,102 (75,3 -+ 0,95-515,8)
P

. (
- /0’9123, 319@ - (0,102-1-1)-(49,6 — 8,6)

==: 582 — 57,8 -1- 5,7 -}~ 45,2 — 575,1 Cal.

Die Frischdampfmengen auf der Kurbelseite und Deckelseite stehen im Ver-
hiltnis 81,36 : 28,3 == 1,107, Daher gelangen durchschnittlich von 1 kg Frisch-
dampf in den Kondensator

1.107-562,6 -- 5751 . .
o 568 Cal.
Ist bei einem Versuch die mit dem Warmwasser des Konden-

sators stiindlich abgehende Wérmemenge W, gemessen worden, so
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kann Gl. 2 kontrolliert werden. Die bei einem Arbeitsspiel von einer
Zylinderseite in den Kondensator abgegebene Warme ist dann auch

e e
Q= 1201 °

falls der Dampf vom Auspuff am Zylinder bis zum XKondensator
keine Wirme verloren hat. Ist aber stiindlich etwa W, verloren
gegangen (z. B. in einen Speisewasservorwidrmer iibergeleitet), so ist

_Ww
Q= 120n

Kann man nun hiernach @,; in GL. 2 als bekannt ansehen, so
laBt sich irgendeine andere der in dieser Gleichung enthaltenen
GroBen berechnen, z. B. @, oder @,". Hinsichtlich x, ist keine grofle
Genauigkeit zu erwarten, weil die in dem Restdampf enthaltene
Feuchtigkeit (oder Uberhitze) sehr klein ist im Verhdltnis zu den
sonstigen Wirmemengen. Mehr verspricht die Ermittlung von @,
dessen Wert dann gleichzeitig eine Kontrolle fiir die Extrapolation
der Linie 2’ — 3" bildet.

Beispiel. Bei dem obenerwdhnten Versuch wurde die Wassermenge
gemessen, die der Einspritzkondensator stiindlich ausstoft. Sie betrug 14400 kg
und das Einspritzwasser erwidrmte sich von 9,8° auf 27,8°, also um »=— 189,

Unter dem Warmwasser befinden sich 451 kg Speisewasser (kondensierter
Frischdampf), also betrigt die Einspritzwassermenge

14400 — 451 = 13949 kg.

Zu ihrer Erwirmung sind verbraucht und vom Dampf abgegeben
1394918 Cal.,
also auf 1 kg Frischdampf

1394918
451

Das Kondensat selbst besitzt auf jedes Kilogramm eine Eigenwirme von 27,8 Cal.
(iiber 09). Da die Speisewassertemperatur 8,5° betrug, so gehen mit 1 kg Kon-
densat noch 27,8 — 85 =19,3 Cal. in den Kondensator. Im ganzen gibt also
1 kg Frischdampf an den Kondensator ab

557 --19,3=576,3 Cal.,

=557 Cal.

wihrend die Berechnung aus dem Indikator- und Wirmediagramm dafiir 568 Cal.
ergab. Die Ubereinstimmung ist in Anbetracht der Schwierigkeiten solcher
Versuche befriedigend. Daher ist auch der Schlu erlaubt, daB die obige Be-
rechnung der Warmemengen @),, die wihrend der Ausstromung von dem Dampf
aus den warmen Wandungen mitgefithrt werden, hinreichend genau ist. Sieht
man 576,3 Cal. als den richtigen Wert der ganzen Kondensationswirme an, so
miiften die Wirmemengen @, noch um je etwa 7 Cal. fiir 1 kg groBer sein,
als berechnet.

Die Abbildung der Ausstromlinie 2—3 Fig. 137 im Entropie-
diagramm des gedachten Kreisprozesses erfolgt in ganz gleicher

Weise, wie bei der Expansionslinie, da sich ja in diesem Kreisproze$3
das Gewicht der im Zylinder enthaltenen (nassen) Dampfmasse nicht
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dndert. Man berechnet den (scheinbaren) Dampfgehalt fiir eine Reihe
von Punkten der Ausstromlinie als Quotienten des wirklichen, im
Indikatordiagramm erscheinenden Volumens, und des Trockendampf-
volumens der gleichen Masse, das durch die Abszissen der Trocken-
dampflinie, Fig. 139, dargestellt wird. Diese Werte trigt man ins
Entropiediagramm ein und erhilt so die Kurve 2'-—3’, Fig. 138 u. 144,
Die darunter liegende Warmefliche ist die Wirmemenge @/, die
im Kreisprozel (aber nicht in Wirklichkeit) dem Dampf auf dem

Wege 2—3, Fig. 137, entzogen werden muf.

Um zu erkennen, in welchem Zusammenhang diese Wiarme mit derjenigen
steht, die dem Dampf beim wirklichen Vorgang im Kondensator zu entziehen
ist, muB sie in gleicher Weise wie diese aus ihren Einzelbetrigen zusammen-
gesetzt werden. Diese sind:

1. Die Anderung der inneren Energie der Dampfmasse zwischen

den Stellen 2—3
@+ Gy — (GG,

mit u," als Energie von 1 kg im Punkte 3 des Kreisprozesses.

Darin ist
[ i ’
Uy == Q3 O,
: % + 8
mif ) = ,
891 8

2. Die duBlere Arbeit AL,, ebenso groB wie oben.
Also ist die ganze im Kreisproze$ zu entziehende Wirmemenge

Qrr’ == (G, |- Gp)-ug — (G, G))-u) |- AL,
Im wirklichen Vorgang war diese Wiirme
Q== (G €ty — Gty - ALy (6, | (1) Q-
Der Unterschied dieser Werte ist
Qi1 —Qr/ = (G- G)u)—Gouy + (G, - G)-Q,).
Mit den Werten von »,” und u, wird
Qrr — Qi = (G + Q) (g, + 2/ 03) — G- (6 124 05)
=Gr g+ oy [0 (G4 G — 2, G+ (@G0 . . (3)

Hierin ist nun
Y
Cr= V(55 -1-85) 745
9

mit y, als wirklichem spezifischem Gewicht des Restdampfs im Punkte 3
1

IO .
Ty Vsy
Schiile, Thermodynamik IT. 4. Aufl. ’ 23
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somit
8, +8
Gr Vh' 0 2

T3 Vsg

Ferner ist
1
G,« + G/': Vh' (80 ——}-— 6’3’)'———~ .
Vsg
Daher wird in Gl 3 das erste Klammerglied
St e s+ 8 .
Y ; G)=TV,-2 3 ,_0,,__3.:[/‘.‘0_,_;‘{
z/ (G + Gy=V, v ads T e

und mit Gl 4 das zweite Kammerglied

2, G =V, T
Vs,
Somit sind die beiden Ausdriicke der eckigen Klammer in Gl. 3 einander gleich
und daher
Qi —Q’'=0Gr ¢+ @, +6)Q' . ... .. ®)

Hiernach ist die unter der Entropiekurve 2’ 3’, Fig. 144,
liegende Warmeflache, d.h. die im gedachten KreisprozeB
(wihrend des Ausstromvorgangs) zu entziehende Wirme
kleiner') als die im wirklichen ProzeB an den Kondensator
abgegebene Wirme um den Betrag G,-¢, (G, 4 G)-Q,"

Die Warmemenge G,-¢, kann man leicht im Entropiediagramm
darstellen. Trigt man die Fliissigkeits-Grenzkurve mit im Verhéltnis
G;:(G,--@,) verkiirzten Ordinaten ein, so ist die Fliche Gy
Fig. 144 diese Warme. Der zweite Posten in GL 5, die aus den
Winden mitgefiihrte Wérme, wurde weiter oben behandelt.

Durch dieses ,Fehlerglied“ des Kreisprozesses, das einen ver-
biltnismaBig bedeutenden Betrag darstellt, wird cine wesentliche
Verschiebung der Einzelposten der Wirmebilanz bedingt.

d) Die Kompressionsperiode.

Der Restdampf vom Gewichte G, wird auf der Strecke 3—4
verdichtet, wobei gleichzeitig Wirme aus den Winden in den Dampf

') Nach einer verbreiteten Ansicht sollen die beiden Wirmemengen gleich
sein, was nach dem Obigen nicht zutreffend sein kann. Der Posten G,-g,
riihrt daher, daB im Kreisproze8 das Dampfwasser am Ende (3) die Dampi-
temperatur, also auch die Fliissigkeitswirme g, noch besitzt, wihrend im wirk-
lichen Vorgang auch diese Wérme in den Kondensator geht und aus dem
Arbeitsdampf verschwindet. Aus den oben angefiihrten Versuchsergebnissen
an einer Kondensationsmaschine geht dieser Unterschied ebenfalls klar
hervor. Nach dem Versuch hat der Kondensator aus 1 kg Frischdampf 576 Cal.
aufgenommen. Dagegen betriigt die Wirmefliche unter der Entropiekurve
2" 3" Fig. 144, in dem Beispiel Fig. 142 nur 394 Cal., oder auf 1 kg Frisch-
dampf 436 Cal. (Aus der gesamten Entropieinderung gleich 1,065 und einer
Mitteltemperatur von 879 C==23860° abs. ergibt sich fir diese Wirmefliche
1,065.360 =394 Cal) Es fehlen also 576 — 4386 — 140 Cal. fiir 1 kg Frisch-
dampf. Nach Gl. 5 setzt sich dieser Fehlbetrag zusammen aus rd. 78 Cal. fiir
¢; und 1,14 (58,5 —11,6)==54 Cal. fiir den zweiten Posten. (Uber den Rest
vgl. SchluBabsatz.)
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oder umgekehrt iibergeht. 1m allgemeinen ist daher der Verlauf der
Kompression nicht adiabatisch. Aus der Linie des Indikatordia-
gramms kann die zugefiihrte Wiarme Q;,,Cal. nur berechnet werden,
wenn der Anfangszustand im Punkt 3 bekannt ist. Hieriiber vgl.
Abs. ¢. Der Endzustand, Punkt 4, ist dann ebenfalls bekannt.
Nach dem I. Hauptsatz ist die Anderung der inneren Energie bei
der Verdichtung gleich der Summe aus der Verdichtungsarbeit AL, ,,
und der zugefiihrten Wirme G,-Q;,;, also

G (g —ug) = AL, +6,.Q1

. A Ly, )
G

»

somit

1 —
G g =ty — Uy

Darin ist
Uy == 3 2,04
w,=q, 1,0,

falls der Dampf in 3 und 4 gesittigt ist. Ist er, wie meistens in 4,
iiberhitzt, so empfiehlt sich mehr das graphische Verfahren mittels
der Entropietafel.

Denkt man sich die Trockendampflinie in das Indikatordia-
gramm eingetragen, Fig. 149, so verlduft die Kompressionslinie, wie
in Fig. 149 gestrichelt, im Uberhitzungsgebiet, falls die Diagramm-

volumina gréBer sind als die Trockendampfvolumina; im anderen
Falle verliuft die Kompression im S#ttigungsgebiet (ausgezogen).

Im letzteren Falle ist die Ubertragung ins Wirmediagramm
sehr einfach. Der Dampfgehalt x bei einer beliebigen Spannung p
ist gleich v/o, und im Entropiediagramm wird der entsprechende
Punkt vermerkt.

Verliuft die Kompression im Uberhitzungsgebiet, so 1aBt sich
die Ubertragung ins Wirmediagramm mittels des Volumenteils der

23*
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TVS-Tafel sehr einfach bewerkstelligen, Fig. 150. Man berechnet zu-
niichst fiir eine Reihe von Punkten der Kompressionslinie die wirk-
lichen spezifischen Volumina. Da der Zustand im Punkte 3 bekannt
sein muB, also auch das spez. Volumen v, daselbst, so ergeben sich
diese Werte v einfach durch die Proportion

v __ St

v

5 So S
Auf der Linie p==konst. im Volumenteil der Tafel sucht man den
Punkt P mit dem spez. Vol. v. Der zugehdrige Punkt P’ der En-
tropietafel liegt in gleicher Hohe (bei gleichem 7') auf der Entropie-
kurve p+==konst. Gleichzeitig erhdlt man die zugehorige Temperatur
und mittels einer Reihe von Punkten die Entropiekurve der Kom-
pression und die zugefithrte oder entzogene Warme @,,, als Wirme-
fliche unter dieser Kurve.

Die Anwendung auf unser fritheres Beispiel, Fig. 141, ergibt folgendes.
Nehmen wir an, im Punkte 3 Fig. 141 sei der Restdampf gerade trocken ge-

sittigl. Die Trockendampflinie
nimmt dann, nach den Dampf-

VE tabellen eingetragen, den Ver-

AN\ Finung v lauf wie in Fig. 141. Also
miiite der Dampf bei der Kom-

8! ‘ pres sion sehrstark iiberhitzt
9 . .
oy \ J werden, besonders in der zwei-
iy ' ten Hilfte. In Wirklichkeit ist
nbub dies nicht der Fall, Der steile

v Anstieg der Kompressionslinie

gsmm - N von etwa 0,6 at an wird nim-

a 3 Z lich durch Zustrémen kleiner

Fig. 151. Mengen von Frischdampf

bewirkt. Das Einlafventil hat

eine Sitzform nach Fig. 151.
Sein Anhub beginnt nach dem Ventilerhebungsdiagramm Fig. 151 viel friiher, als
sonst fiir den Voreinstrémungsbeginn iblich, und zwar gerade bei der Kolben-
stellung, wo auch der Knick der Kompressionslinie liegt. Sobald sich nur die
allein dichtende konische Sitzfliche liiftet, stromt Dampf durch den sehr engen
Ringspalt des zylindrischen Fortsatzes.

Unter diesen Umstinden hat die Ubertragung der Diagrammlinie ins
Wirmediagramm einen eigentlichen Sinn nur fiir die Strecke vom Beginn bis
ca. 0,6 at. Fig. 142 zeigt, daBl in diesem Gebiet, wo noch kein Frischdampf zu-
treten kann, die Verdichtung fast adiabatisch verlduft. In Fig. 142 ist auch
die weitere Fortsetzung der Kurve eingetragen. Die hohen Temperaturen haben
hier keine reelle Bedeutung, aber die Neigung der Kurve nach rechts bringt
die bedeutende Wirmezufuhr durch den Frischdampf zum Ausdruck, wenn
auch nur qualitativ.

Die Kompressionsstrecke im Entropiediagramm des gedachten
Kreisprozesses bildet den wirklichen Vorgang nach dem friiher
Gesagten in keiner Weise ab; sie hat nur Bedeutung als Grenz-
linje der Fldche der gesamten Nutzarbeit.

e} Die Einstromperiode.
Zu dem Restdampfgewicht &, tritt vom Beginn 4 der Vor-
einstromung an allmdhlich wihrend der Einstromperiode 4—1
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das Frischdampfgewicht G, (Fillungsdampf), so daB in 1, wo die
Einstromung beendet ist, G, G, kg Dampf im Zylinder ent-
halten sind.

Der Frischdampf wird der Dampfleitung entnommen, die ihn
ihrerseits aus dem Kessel bzw. Uberhitzer bezieht, in denen der
Druck wéahrend der Dauer einer Fiillung als praktisch unverénder-
lich anzusehen ist. Vor der Maschine dagegen, d. h. im Schieber-
oder Ventilkasten, #ndert sich wéhrend der Fiillung der Druck
mehr oder weniger, in normalen Fillen nicht bedeutend. Dampf-
leitung, Uberhitzer und Kessel bleiben auBer Betracht. Wir rechnen,
wie auch praktisch bei der Beurteilung der Dampfmaschinen iiblich,
mit dem Dampfzustand unmittelbar vor der Maschine. Statt des wenig
verdnderlichen Druckes wihlen wir einen konstanten Mittelwert p.

Bei der Einstromung in den Zylinder erleidet der Dampf einen
Druckabfall. Durch diesen wird, insofern er durch Drosselung in
der Steuerung verursacht wird, keine Anderung des Wirmeinhalts
(oder der Gesamtwiirme 1) bewirkt. Der Frischdampf bringt also
bei einer Fiillung die Wirmemenge (iiber 0% 1-G, in den Zy-
linder mit.

Diese Wirmemenge verteilt sich auf folgende Wirkungen.

1. Sie vermehrt die innere Energie des im Zylinder enthaltenen
Dampfes. Dieser Betrag ist

@+ G)u,—G, u,.
2. Sie leistet die #uBlere mechanische Arbeit 4L, Fig. 152,

schraffierte Fliche.

Fig. 153.

3. Ein Teil von ihr, G Qs geht in die Zylinderwandungen {iiber.
Daher gilt die Gleichung

AG,=(G,+G)v,—Gu ALy +6G,-Qy . . (6)
Daher ist
G Qpp=4-G, — (G +C)ou 4G ug— ALy,

(r G AL,
I (1 . '> | r, L '
Q) \ [ G, ty G/. uy (,1/. y (7)

also
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die Wiarmemenge, die aus der Wiarme von 1 kg Frischdampf
bei der Fiillung in die Wénde iibergeht.

Samtliche Grofen auf der rechten Seite von Gl. 7 sind mit
Riicksicht auf das Vorangehende als bekannt zu betrachten.

Allerdings kommen Fille vor, wie im obigen Beispiel, wo schon
wihrend der Kompression Frischdampf in geringen Mengen zum
Kompressionsdampf tritt. Dann mull der Vorgang auf der ganzen
Strecke 3-—4—1 betrachtet werden. An Stelle von Gl 6 tritt dann
die analoge Gleichung

MG = (G, + ) uy— G ouy ALy -G Q.. (8)
worin L, die Arbeitsfliche Fig. 153, @, die wihrend der Kompression
und Einstromung von Dampf an die Wande iibergehende Warme
bedeutet. Man hat daher

G G, AL,
Q,,z/l——<1—{—' ’"—) w,+Fug—= 00 (9)
Gf Gf Gf
Beispiel. Fiir den obigen Versuch die Warmemenge zu bestimmen, die
withrend der Kompressions- und Einstromperiode vom Dampf an die Winde
des Zylinders iibergeht, sowohl auf der Kurbel- als auf der Deckelseite.
Mit Riicksicht auf den Frischdampfzutritt wihrend der Kompression ist
Gl 9 zu benutzen.
Da der Dampfdruck vor der Maschine 9,8 at abs., die Dampftemperatur
2000 C betragt, so ist nach der JS-Tafel
7= 677 Cal./kg;
ferner ist nach friiherem fiir die Kurbelseite
G,—4,26g, G,=31,36 g, G,/G,=0,136,
u, = ¢y + %, 0,, worin x, = 0,775, und wegen p, = 7,7 at abs,,
@ =169,5, o, = 445,1, also u, — 169,5 -} 0,775-445,1 = 514,5,
Uy =@y -} %305, Worin z; ~ 0,95 und wegen p, = 0,4, ¢; ="75,3,
03 ==515,8, uy = 565,3.

Zur Berechnung von Ly wird der mittlere, auf den Hub bezogene Druck
der Flichen Fig. 155 0,45 at, daher mit dem Hubraum von 38 1

10000-0,48-38

ALy ="—1577000

== 0,401 Cal.
Nun ergibt Gl 9
Qy =677 — (1 4-0,136) 514,5 -} 0,136 -565,3 —
=677 — 584 77 — 13 =157 Cal.
Fir die Deckelseite ist

G, =291 g G,—23g, GG =0,103; z, — 0,81, ¢ =169,5,
0, = 445,1, uy = 169,51 0,81-445,1 = 530; a; — 0,95,
pi} = 0:41 us = 565:3; —

der mittlere Druck der Arbeitsfliche 0,361 at, A Ly = 0,325 Cal., daher
0,325
== 677 — (1 530 -I- . 3 —
Q (1-+0,108)-530 |- 0,103-565,3 0,0283
== 677 — 585 - 58,2 — 12 =188 Cal.

0,401
0,031 36
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Auf der Deckelseite gibt der Dampf demnach merkbar weniger Wirme
an die Winde ab, was darin begriindet sein kann, daB ein Frischdampfkanal
einseitig (der Deckelseite zu) an den Zylinder angegossen ist, wodurch der
Zylinder auf der Deckseite stark geheizt wird.

Bei der Einstrémung (und Kompression) gehen daher von der Frisch-
dampfwirme auf der Kurbelseite 157-100/677 = 28,2 v. H., auf der Deckel-
seite 20,4 v. H. an die Zylinderwiinde iiber.

Im Wirmediagramm des Kreisprozesses stellt die unter der
Linie 3'—4’— 1" Fig. 154 liegende Fliche die 1 kg Dampfwasser-
gemisch im Zylinder withrend der
Zeit von Beginn Kompression bis
Ende Fiillung zugefiihrte Wirme
Q@ dar. Berechnet man ferner
die bei dem Kreisproze8 an die
Winde tibergehende Warme, in-
dem man die der Gl. 8 analoge
Gleichung fiir den Kreisproze3
bildet, so findet man eine um
G- g, groere Warmemenge als
im wirklichen Prozef.

Der formelle Beweis, der in ganz o
entsprechender Weise wie frither beim P
Ausstromvorgang erbracht werden ik | ‘ ‘ ‘
kann, kann hier wegbleiben, weil die HRL &)
gesamte Wiirmebilanz verlangt, daB das Fig. 154.

Glied G,¢,, um das bei der Ausstrd-

mung die dem Dampf entzogene

Wirme zu klein gefunden wurde, in dem noch iibrigen Teil des Kreisprozesses
als Zusatzglied dsr dem Dampf zugefiihrten Warme erscheint.

Die bei einem Arbeitshub vom Dampf mitgebrachte Wirme ist
G;-2. In 1kg Dampf wiedergefunden wird die Wirme @, Fig. 154,
bei einem Arbeitshub also (G, |-G,)-@. Der Unterschied

Gpri (G, G)-Q
ist die im gedachten Kreisproze an die Wande iibergehende Wérme.
Diese ist aber um G.¢, grofer als im wirklichen Prozefl, so daf}
die wirkliche Wandungswiirme noch um G,-¢, kleiner ist als dieser
Unterschied. Bezeichnet man mit @, die Wandungswirme fiir 1 kg
Frischdampf, so ist sie fiir einen Arbeitshub G.-@,. Also gilt

G Q== G2 — (6,4 G1Q— Gruy
¢
o —i—(1+%)e—u. ... a0
' ( G) '

Um also aus dem Entropiediagramm des Kreisprozesses den wahren
Wert @, der Wandungswiéirme zu ermitteln, hat man die Warme-
fliche ¢ mit 1| Gf— zu multiplizieren und diesen Betrag, sowie die

Flussigkeitswirme vlon 1 kg Dampf beim Zustande zu Beginn der
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Kompression, abzuziehen von der Gesamtwidrme von 1 kg Frisch-
dampf.

In unserem in Fig. 142 dargestellten Beispiel wird nach Fig. 142 fiir die
Deckelseite
@ = 418 Cal kg,

nach fritherem G,/G,=:0,108 und ¢; =754, 1==677. Daher ist
Qr =677 —1,103-418 — 75,4 =139,6 Cal./kg.

Auf dem rechnerischen Wege wurde oben @p==138 Cal. gefunden, in
guter Ubereinstimmung damit.

f) Ubersicht iiber die Wirmeverwendung im Beispiele (Deckelseite).
Frischdampfwirme (von 0° an) 677 Cal./kg.

In indizierte Arbeit umgesetzte Wirme: Mittlerer Nutzdruck auf der
Deckelseite p,==2,14 at, Hubraum 38,4 1, daher indizierte Arbeit der Deckel-
seite bei einer Umdrehung

el == 822 mkg = 1,927 Cal.

1000
Frischdampfmenge 28,3 g. Daher Nutzarbeit in Calorien fiir 1 kg Frischdampf
1,927-1000
.A.L,' == *W’é‘g;gf* = @ Oal. N

in Hundertteilen der Frischdampfwirme 68.2.100/677 =10,05 v. H.
Wiahrend der Einstromung (und Kompression) gehen von jedem Kilo-
gramm Frischdampf 138 Cal. in die Winde iiber, also etwa doppelt so viel als

im ganzen in indizierte Arbeit verwandelt wird und 20,4 v. H. der Frisch-
dampfwirme.

Wihrend der Expansion treten aus den Wanden 1,67 Cal. in den Dampf
zuriick. Da 0,0312 kg Dampf arbeiten, in dem 0,0283 kg=—=28,3 g Frisch-
dampf enthalten sind, so ist der Wiedergewinn an Wirme fiir 1 kg Frisch-
dampf

1,67-1000
983 _ﬂ Cal.
In Bruchteilen der bei der Einstrémung in die Winde getretenen Wéirme
sind dies
59,1-100/188 =42,8 v. H.,

also ein erheblicher Betrag. Dabei ist zu beachten, daB ein bedeutender Teil
dieses Riickstroms erheblich tiefere Temperatur als der Frischdampf und da-
her wesentlich weniger Arbeitswert als gleich viele Calorien Frischdampfwirme
besitzt. In der ersten Zeit der Expansion nehmen iibrigens die Winde noch
Wirme auf; 59,1 Cal. ist der UberschuB der wihrend der Expansion von den
Winden abgegebenen iiber die von ihnen aufgenommene Wéirme.

Wihrend der Ausstromung treten fiir 1 kg Frischdampf weitere 53 Cal.
aus den Winden in den Zylinderdampf iiber. Zusammen mit der wihrend
der Expansion zuriickstromenden Wirme sind dies 53 59,1 =112 Cal., so
daB von der wéihrend der Einstromung an die Winde iibergegangenen Wirme
noch 138 — 112 =26 Cal. fiir 1 kg Frischdampf zu Beginn der Kompression in
den Wandungen stecken. Ein unbekannter Teil davon wird durch die Wan-
dungen nach auflen geleitet und geht verloren. Der Rest kann im ersten Teil
der Kompression noch in den Dampf zuriicktreten, so daB diese unter Wirme-
zufuhr beginnen kann. Da in unserem Beispiel bald nach Beginn der Kom-
pression Frischdampf in unbekannten Mengen zutritt, so ist es nicht mdéglich,
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diesen Wirmerest zu beurteilen. Die Kompression beginnt, soweit sich er-
kennen lafit, fast adiabatisch, was darauf hindeuten kann, daBl der Warme-
rest gering oder dall der Wirmeiibergang wegen des geringen Temperatur-
gefilles zwischen Dampf und Wand sehr langsam ist. Mit steigendem Ver-
dichtungsdruck und wachsender Verdichtungstemperatur muB er ohnehin bald
aufhéren.

Von den dem Dampf withrend der Ausstrémung mitgeteilten H3 Cal. gehen
44 Cal. verloren mit dem ausstromenden Dampf. Von der bei der Einstromung
in die Wiinde getretenen Wirme sind dies 44-100/138 ~ 32 v. H., die vollig
nutzlos durch die Maschine gehen.

Im ganzen treten von der Frischdampfwirme 575 Cal. in den Konden-
sator. Da 68,2 Cal. in indizierte Arbeit iibergehen, so sind im ganzen nach-
gewiesen

575 - 68,2 =643,2 Cal.
Es fehlen also noch
677 — 643,2 == 33,8 Cal.,

oder eigentlich, da der Dampf aus Speisewasser von 8,7° hergestellt wird, nur
33,8 — 8,5==253 Cal,, die als Wirmeverlust durch Leitung und Strahlung
gelten konnen. Dies sind 25,3-100/668,5=3,8 v. H. der Frischdampfwéirme.

65. Dampfmaschinen fiir iiberhitzten Wasserdampf von 60 at
nach Wilhelm Schmidt.

Zum Betrieb von Kolbendampfmaschinen und Dampfturbinen wurde bisher
Dampf von mehr als etwa 20—25 at Druck nicht verwendet, weil bei noch
hoheren Driicken der Arbeitsgewinn aus der aufgewendeten Wirme nur noch
verhédltnismiBig langsam mit dem Druck wichst (Abschn. 63, SchluB), wahrend
die baulichen Schwierigkeiten, 'insbesondere bei den Dampfkesseln, erheblich
grofer werden. Nur mehr versuchsweise sind in Einzelfillen auch sehr viel
hohere Dampfdriicke verwendet worden (Bd. I, 54). FErst dem Begriinder des
modernen HeiBdampfmaschinenbaues, Wilhelm Schmidt in Wilhelmshohe, ist
es nach umfangreichen Versuchsarbeiten, die im Jahre 1910 begonnen wurden,
gelungen, Dampfmaschinen mit hochgespanntem Dampf von nahezu 60 at Druck
betriebssicher und mit einem wesentlich geringeren Warmeaufwand fiir die Ein-
heit der Nutzleistung als bei allen seitherigen Dampfmaschinen zu betreiben?).
Dieser Erfolg in der Weiterentwicklung des Dampfmaschinenbaues war nur
moglich durch die Anwendung neuer Grundsitze und Erkenntnisse, die sich
zum Teil erst im Laufe der Versuchsarbeiten ergaben.

Von vornherein ist nach den seitherigen Erfahrungen und dem
Stand der thermodynamischen Erkenntnis zu erwarten, daB sich mit so
hoch gespanntem Dampf ohne die Anwendung sehr hoher Uber-
hitzung kein wesentlicher Fortschritt im Ausniitzungsgrad der Warme
erzielen lat. Anfinglich trocken gesittigter Dampf von 60 at wird,
wenn er sich adiabatisch bis auf 1 at ausdehnt, nach Taf. IITa, Bd. I
oder Taf. III, Bd. II zu rd. 22°/, seines Gewichtes fliissig, bei Aus-
dehnung bis 0,1 at zu rd. 28°/,. Dazu treten noch die Niederschlige
infolge des Wiarmeaustausches mit den Zylinderwénden. Wenn man
also auch stufenweise Expansion in 3 bis 4 hintereinander geschalteten
Zylindern anwendet, so arbeiten doch besonders die Niederdruck-
zylinder sehr ungiinstig und der Nutzen, der sich aus dem besseren

1) Zeitschr. Ver. Deutsch. Ing, 1921, S. 663, 0. H. Hartmann, Hochdruck-
dampf bis zu 60 at in der Kraft- und Warmewirtschaft (Vortrag auf der Haupt-
versammlung des Ver. Deutsch. Ing. zu Cassel 1921).
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thermischen Wirkungsgrad des hoher gespannten Dampfes ergeben
konnte, kommt infolge der vermehrten Niederschlagsverluste nicht
zur Geltung. Der groBle Einflul der Niederschlagsverluste hat ja
schon bei den iiblichen Dampfdriicken von 9—12 at zur Einfiihrung
des HeiBdampfbetriebs Veranlassung gegeben (Bd. I, 83); um so ndtiger
muB} sich hohe Uberhitzung bei dem 5 bis 6 mal so groBien Dampf-

Fig. 155.

druck von 60 at erweisen. Schmidt iiberhitzt daher den Kesseldampf
von 60 at, der nach Tab. I eine Temperatur von 274,5° besitzt, bis
auf etwa 440° also erheblich iiber das seither iibliche HéchstmaB
von etwa 350° hinaus. Nun erreicht aber Dampf von 60 at und 440°
bei adiabatischer Ausdehnung bis auf etwa 5 at bereits die Sdttigungs-
grenze Fig. 155, Punkt D, so daB trotz der hohen Anfangsiiberhitzung
die Mittel- und Niederdruckzylinder mit feuchtem, gesittigtem Dampf
arbeiten wiirden. Die Arbeit der Niederdruckstufen ist aber besonders
bei Kondensationsbetrieb sehr betrichtlich und Schmidt hat gefunden,
dafl sich eine in Betracht kommende Verbesserung der Wirmeaus-
niitzung nur ergibt, wenn man den Dampf auch in diesen Stufen
vor dem Eintritt in die Zylinder iiberhitzt. Schmidt verwendet jedoch
zur Uberhitzung an dieser Stelle nicht etwa, wie in dem ersten Uber-
hitzer, die Feuergase des Kessels oder einen Uberhitzer mit eigener Feue-
rung, sondern Sattdampf mit der vollen Kesselspannung von 55-—60 at.
Da dieser Dampf eine Temperatur von 274,59 besitzt, so 1iBt sich mit
seiner Hilfe, bei geniigend groBer Heizfliche des Zwischeniiberhitzers,
der trocken gesittigte und bis auf 5 at entspannte Abdampf der Hoch-
druckzylinder, der nur eine Temperatur von etwa 151 hat, um annshernd
274,5 — 151 = 123,56, also recht erheblich iiberhitzen. Somit steht
also den Niederdruckstufen iiberhitzter Dampf von rd. 5 at und 274,5°
zur Verfiigung, Punkt £, Fig. 155. Dehnt sich nun dieser Dampf
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im IIL Zylinder adiabatisch aus, so erreicht er bei rd. 1 at wiederum
die Sattigungsgrenze, Punkt F, Fig. 155. Um im IV. Zylinder, der
die Druckstufe zwischen 1 at und dem Kondensatordruck von 0,1 bis
0,05 at zu verarbeiten hat, die Niederschlagsverluste zu vermeiden,
wird daher der aus dem III. Zylinder austretende Dampf nochmals
mittels gesittigtem Frischdampf aus dem Kessel iiberhitzt, im Hochst-
fall also wieder bis 274,5° Punkt G des J S-Diagramms, Fig. 155.
LiBt man diesen Dampf, der um rd. 274,5 — 100,65 = 174° iiberhitzt
ist, sich im Niederdruckzylinder adiabatisch bis auf eine Endspannung
von 0,2 at (am Hubende) ausdebnen, Punkt H, Fig. 155, so fillt seine
Temperatur auf rd. 100%; er ist also, da zu seiner Spannung von
0,2 at eine Sittigungstemperatur von nur rd. 60° gehért, noch um
100 — 60 =400 iiberhitzt. Daher wiirde hier auch schon eine ge-
ringere Zwischeniiberhitzung geniigen, um im Niederdruckzylinder bis
zum Ende der Expansion gerade das Sittigungsgebiet zu erreichen,
und zwar geniigt nach Fig. 155, Punkt G, eine Temperatur von 225°*).
Weiterhin stromt der Dampf in iiblicher Weise in den Kondensator,
wobei noch die Volldruckarbeit zwischen 0,2 at und dem Konden-
satordruck von etwa 0,05 at gewonnen wird.

Der Warmeaufwand, gerechnet fiir 1 kg des durch die Zylinder
gehenden Arbeitsdampfes, besteht nun aus folgenden Teilen:

1. Der Gesamtwirme (Erzeugungswiirme) von 1 kg iiberhitztem
Dampf von 440° und 60 at Druck, bestehend aus der Fliissigkeits-
wirme gq==285,3 Cal,, der Verdampfungswirme von r = 392 Cal. und
der Uberhitzungswirme zwischen Sittigung und 440° Da die spe-
zifischen Wirmen in diesem Gebiet nicht bekannt sind, so 1aBt sich
der letztere Betrag nicht ohne weiteres angeben. Sicherer ist die
Extrapolation fiir die Gesamtwidrme (den Wirmeinhalt bei kon-
stantem Druck) des iiberhitzten Dampfes auszufithren. Aus Tafel III,
Bd. IT geht hervor, daf sie rd. 793 Cal. betragen wird (von 0° an
gerechnet). Von 15° an, der durchschnittlichen Anfangstemperatur des
Wassers, betrigt also der gesamte Wirmeaufwand fiir 1 kg iiber-
hitzten Dampf 793 — 15 =778 Cal. (Die Uberhitzungswiirme allein
wiirde 793 — 285,83 — 392 =115,7 Cal. betragen, also die mittlere
spez. Wirme ¢, =115,7/165,56 = 0,70.)

2. Der Uberhitzungswirme im I. Zwischeniiberhitzer,
zwischen Sittigungstemperatur (151°) und 274,5°, nach Fig. 155
rd. 61 Cal. (Nach den neuesten Miinchener Versuchen, Tab. III, Anhang,
ist ¢,, = 0,504, also die Uberhitzungswiarme 0,504 123,56 = 62,2 Cal.)

Ebenso groB ist die Wirme, die dem Hochdruck-Heizdampf des
1. Zwischeniiberhitzers entzogen wird, wodurch sich 62,2/392 = 0,16 kg
Dampf zu Wasser von 151" verflissigen. Wird dieses Wasser, wie
es geschieht, dem Kessel unmittelbar wieder zugefiihrt, so ist zu
seiner Wiederverdampfung, falls es ohne Temperaturverlust in den
Kessel gelangt, nur die Verdampfungswirme von 392 Cal. fiir 1 kg,

7 ‘)WNz;c—l; 0. H. Hartmann a. a. 0. wird auch tatsdchlich nur bis etwa
2269 iberhitzt.



364 VI. Ausgewihlte Abschnitte aus verschiedenen Gebieten.

also insgesamt 0,16-392 = 62,2 Cal. aufzuwenden. Ein Aufwand an
Flissigkeitswarme fiir diesen Teil des im Kessel verdampfenden
Wassers konnte nur dadurch entstehen, dafB bei der Zuriickleitung eine
Abkiithlung durch Wiarmeverluste entstinde. Diese Verluste konnen
sehr eingeschrankt werden, bei der vorliegenden theoretischen Be-
trachtung miissen sie, ebenso wie alle iibrigen Warmeverluste durch
Leitung und Strahlung, fortbleiben.

3. Der Uberhitzungswirme im II. Zwischeniiberhitzer.
Diese betrigt nach Taf. IIl rd. 83 Cal. (Nach Tab. III, Anhang ist
»== 0,472, also die Uberhitzungswirme 0,472.174 = 82,1 Cal.)

Wird nur bis 225° iiberhitzt, so sind 0,472-124,5 = 58,8 Cal.
aufzuwenden.

Dem verfliissigten Heizdampf im Gewicht von 82,1/392 = 0,21 kg,
bzw. 58,8/392 = 0,15 kg, ist, da er ohne Wéarmeverlust in den Kessel
zuriickkehrt, bei seiner Wiederverdampfung lediglich seine Ver-
dampfungswérme, also 82,1 bzw. 58,8 Cal. zuzufiihren.

Somit ist der gesamte Warmeaufwand

Q — 778 }- 62,2 - 82,1 — 9223 Cal.
bzw. Q' = 778 - 62,2 -} 58,8 —899,0 »

Die geleisteten Arbeiten setzen sich wie folgt zusammen.
Das bei vollstindiger Expansion von 60 at und 440° bis rd. 5 at und
Séttigung ausnutzbare Warmegefille betrdgt nach Fig. 155 136 Cal,
Strecke BD. In der Schmidtschen Maschine wird dieses Gefille in
2 Zylindern hintereinander ausgeniitzt, von denen der erste zwischen
60 und rd. 18 at, der zweite zwischen 18 at und rd. 5 at arbeitet.

Im III Zylinder wird bei vollstindiger Expansion zwischen rd. 5
und rd. 1 at eine Arbeit im Werte von 80 Cal. gewonnen.

Im IV. Zylinder setzt sich die Arbeit zusammen aus dem Wirme-
gefille zwischen rd. 1 at und 0,2 at, Strecke G H=— 83 Cal.,, bzw.
G'H' = 76 Cal. und aus der Volldruckarbeit zwischen den Driicken 0,2
und 0,05 at (vgl. Bd. I, Abschn. 80, b). Das spez. Volumen im Punkt H
(0,2 at, 95%) ist nach Taf. IITa, Bd. I v,= 8,7 cbm/kg, im Punkt H’
gleich dem S#ttigungsvolumen fiir 0,2 at also »,== 7,8 cbm. Daher
ist im ersten Falle die Volldruckarbeit

(0,2 — 0,05)-10000-8,7/427 — 30,5 Cal,

%

im 2. Falle

(0,2 — 0,05)- 10000 7,8/427 = 27,4 Cal.
Bei Uberhitzung bis 274,5° ist somit die Arbeit des IV. Zylinders
83 4 30,5 = 113,5 Cal., bei Uberhitzung bis 225° dagegen 76 -}- 27,4 —
1034 Cal.

Somit ist nun die gesamte Arbeit, die von 1 kg Dampf in der
Maschine verrichtet wird,

AL =136 4 80 113,56 =329,5 Cal, bzw.
AL =136 |- 80 -} 103,4 =319,4
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Von der aufgewendeten Wiarme ist also, ohne Riicksicht auf
Wirme- und Spannungsverluste, in Arbeit umsetzbar der Bruchteil
AL 3295
="g = 922:3 == 0,357, bzw.
, AL" 3194
1=="0""""899,0

Der thermische Wirkungsgrad ist also gleich groB, ob man im
Niederdruckzylinder bis zur Kesseltemperatur von 274,5% oder nur
bis 2250 iiberhitzt. Da mit 1 Cal. Warmeaufwand 0,357 Cal. Arbeit
gewonnen werden, so ist fir 1 PS-Stunde=1632,3 Cal. Arbeit ein
Wirmeaufwand von 632,3/0,357 =1Y71 Cal. erforderlich.

Wiirde man ohne Zwischeniiberhitzung von 60 at und 440° adiaba-
tisch bis 0,05 at expandieren, so wiirde theoretisch nach Tafel III eine Arbeit im
Werte von 300 Cal frei werden. Der thermische Wirkungsgrad wiirde also, da
der Wirmeaufwand 778 Cal. betriigt, 300/778 = 0,385 sein. Der Proze8 mit
doppelter Zwischeniiberhitzung ist daher dem Prozel ohne Zwischeniiberhitzung

rein theoretisch nur wenig unterlegen; praktisch ist er ihm wegen der Verringe-
rung der sonst sehr bedeutenden Niederschlagsverluste erheblich iiberlegen.

=0,356.

Als indizierte Arbeit in der wirklichen Maschine diirften auch
bei doppelter Zwischeniiberhitzung wegen der unvermeidlichen Drossel-
und Wirmeverluste nicht mehr als besten Falles 85°/, des verlust-
freien Betrages zu erreichen sein, so dall von der aufgewendeten
Wiérme nicht mehr als

7, = 0,357-0,85 == 0,30

Bruchteile als indizierte Arbeit gewonnen werden konnen. Dies ent-
spricht einem kleinsten moglichen Wirmeverbrauch von

1771/0,85 = 2080 Cal/P S,St.

Der mechanische Wirkungsgrad einer 4-Zylindermaschine diirfte
giinstigen Falles 90°/, betragen, so da} von der aufgewendeten Arbeit

3, — 0,30-0,90 = 0,27

Bruchteile als effektive Arbeit gewonnen werden kénnen. Dies wiirde
cinem Wéirmeverbrauch von

2080/0,90 = 2311 Cal'PS St

entsprechen.

Die vierstufige Hochdruck- Heidampfmaschine mit 2facher Stufeniiber-
hitzung von Wilh. Schmidt hat auf der Hochdruckseite 135 und 240 mm Zy-
linderdurchmesser und 400 mm Hub (beide Zylinder einfach wirkend), auf der
Niederdruckseite 285 und 630 mm Durchmesser und 600 mm Hub (doppelt
wirkend) und macht rd. 150 minutl. Umdrehungen. Bei Versuchen mit dieser
Maschine (am 19. 5. 1921) fand O. H. Hartmann folgende Werte:

Im T IL IIL IV. Zylinder
Eintritts-Dampfdriicke 55 17,8 4,9 0,8 at abs.
Eintritts-Dampftemperaturen 435° 2970  260°  226° C.
Austritts-Dampftemperaturen 300° 1850 100° —
Indizierte Leistung 35,2 21,1 36,75 47,715 PS;.
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Die Gesamtleistung betrug also 147,4 PS;. bei einer mittleren Umdrehungszahl
von 147,8 i. d. Min.; der Druck im Kondensator war 0,05 at abs. Der Wirme-
verbrauch betrug 2070 Cal/PS;St?).

An der gleichen Maschine fand Prof. Franke (am 15. 6. 1921) bei 57,5 at
Kesseldruck und 55,5 at am Hochdruckzylinder mit den Temperaturen 465°
am L., 298° am IL., 263,3° am III. und 2299 am IV. Zylinder und einem Konden-
satordruck von 0,039 at abs. eine Leistung von 149,6 PS; bei 144,6 min. Umdr,,
sowie einen Wirmeverbrauch von 2065 Cal/PS;St?) und einen indizierten ther-
mischen Wirkungsgrad #; = 0,306.

Nach diesen Feststellungen hat die Schmidtsche Hochstdruckdampi-
maschine einen um etwa 209/, geringeren Wirmeverbrauch als die besten seit
herigen Kolbendampfmaschinen und Dampfturbinen?).

66. Ausstromung aus Gefifen ohne Zufluf.

Ubersicht iiber die moglichen Fille und die Rechnungs-
grundlagen.

Wird der Innenraum eines mit Gas oder Dampf gefiillten Ge-
fiBes durch eine Offnung mit einem anderen Raum verbunden, in
dem ein niedrigerer Druck herrscht als im Gefil, so stromt der
Inhalt des GefiBes nach diesem Raume iiber. Dabei nimmt der
Anfangsdruck p, im GefaB allméhlich ab, und wenn er gleich dem
Druck p, im AuBenraum geworden ist, ist die Uberstromung be-
endigt. Es handelt sich um die Berechnung der Zeit, nach welcher
der Druck im GefiB einen bestimmten Wert p; zwischen p, und p,
erreicht und um die ganze Entleerungszeit; oder umgekehrt um die
Berechnung des Druckabfalles in einer gegebenen Zeit.

1. Der einfachste Fall ist der eines Gefiifles von unverinder-
lichem Rauminhalt ¥V mit einer Offnung von unverédnderlichem
Querschnitt ¥, die in einen sehr groBen AuBenraum fiihrt, dessen
Druck p, durch die zustromenden Mengen nicht verdndert wird.
Wenn man bedenkt, daB die Er6ffnung einer anfinglich geschlossenen
Miindung immer einen gewissen Aufwand an Zeit bedingt, wéhrend
der bereits Ausstromung erfolgt, so erkennt man, dafl dieser Fall
praktisch nur dann vorliegt, wenn die Miindung im Verhiltnis zum
GefiBraum klein ist, so daB ihre Eréffnungszeit vernachlidssighar
ist gegeniiber der ganzen Entleerungszeit. Genau verwirklicht ist
der Fall nur fiir den Teil der Entleerungszeit, wihrend dessen die
Miindung ganz offen ist.

2. Umsténdlicher wird die Aufgabe, wenn sich die Er6ffnungs-
weite der Miindung wihrend der Ausstromzeit verdndert, etwa
so, daB der Querschnitt von anfinglich f==0 bis F allmihlich zu-

1) Der Warmeverbrauch der Zwischeniiberhitzer ist dabei beriicksichtigt. —
Ein Wirmeverlust des Riicklaufwassers scheint nicht gemessen zu sein.

?) Heilmann hat, nach Zeitschr. Ver. Deutsch. Ing. 1921, 8. 1045, an einer
Verbund-Lokomobile von 350 PS mit Gleichstrom von R. Wolf mit 15,1 at
Dampfdruck und 838° Dampftemperatur vor der Maschine einen Wirmeverbrauch
von 2830 Cal/PS;St. festgestellt.

Vgl. auBerdem Zeitschr. Ver. Deutsch. Ing. 1922, 8. 345, Die Warme-
ausniitzung der Kolbendampfmaschine (von Heilmann und O. H. Hartmann).
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nimmt; dabei kommt noch das Gesetz, nach dem sich der Quer-
schnitt mit der Zeit dndert, in Betracht. Dies ist z. B. immer der
Fall bei der Ausstromung aus den Zylindern der Dampi-
maschinen und Gasmaschinen., Hier ist die Zeit des allmih-
lichen Offnens (und SchlieBens) stets ein bedeutender Bruchteil der
ganzen Eroffnungszeit der Auslafsteuerung; es kommt haufig vor,
daB das Auslaforgan in dem Augenblick, wo es seine grifite Kr-
offnung erreicht hat, sofort wieder zu schlieffen beginnt. Dazu kommt
hier der Umstand, dall gerade die Zeit des allmihlichen Erdffnens
am wichtigsten fiir den Druckausgleich ist (Vorauestromung).

3. In beiden vorangehenden Fillen war der Gefaflraum V wih-
rend der Ausstromzeit unverinderlich. Wird aber dieser Raum auf
einer Seite durch einen beweglichen Kolben begrenzt, so ist die Be-
dingung nicht mehr erfiillt. Die Druckdnderungen sind dann aufBer
durch die Ausstroméffnung auch noch durch die Rauménderung in-
folge der Kolbenbewegung bedingt. Ein besonders wichtiger Fall
dieser Art ist die Ausstrémung aus Dampf- und Gasmaschinen wih-
rend des Riickgangs des Kolbens.

In jedem der Fille 1 bis 3 kann der Raum V,, in den die Ausstrémung
erfolgt, auch verhiltnismiflig klein sein, etwa von der GréBenordnung des
GefiBles V,, aus dem die Ausstromung erfolgt. Dann #ndert sich wiahrend der
Ausstromzeit nicht nur p;, sondern auch p,. Dabei kann auch V, von ver-

#nderlicher Grofie sein. Dieser Fall stellt eine Vereinigung der Ausstrémung
aus einem Gefifl und der Einstromung in ein Gefifl dar.

Fiir alle drei Fille gelten folgende gemeinsame Gesichtspunkte:

«) Die augenblickliche AusfluBmenge wird nach den gewdhn-
lichen AusfluBformeln fiir Miindungen, Bd. I, A. 64 und 70, an-
gesetzt, also unter der Voraussetzung, daBl die Miindung gegeniiber
dem Querschnitt des Gefifles verhiltnismiBig klein ist. Die Kon-
traktion des Strahles und Stromungswiderstinde der Miindung werden
durch den , AusfluBkoeffizienten® ;o beriicksichtigt und demgemil3
gesetzt

Gselc?:ﬂ"Gosek e e e e e e (1)

mit G, als kontraktions- und widerstandsfreiem Wert des sekund-
lichen Ausfluigewichts (Bd. I, Abschn. 70).

f) Infolge der Abstrémung erleidet der Riickstand im Gefdf
eine Zustandséinderung (Expansion, unter Umstinden auch Kom-
pression), deren Gesetz verschieden sein kann und durch den Wirme-
austausch mit den GefélBwinden bedingt wird.

Erfolgt die Entleerung sehr rasch, d. h. ist die Miindung weit
im Verhiltnis zum Gefifinhalt und die Erdoffnung fast plétzlich, so
wird der Wirmeaustausch gering sein und daher die Hauptmasse
des Riickstandes sich adiabatisch ausdehnen?). Die Riickstinde be-

) Davon hat z. B. Hirn bei seinen Versuchen iiber die Temperatur-
finderung bei adiabatischer Expansion iiberhitzter Dampfe Gebrauch gemacht.
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folgen dann bei Gasen und Dampfen das Zustandsgesetz

pivE—port .. ... .. (2)

mit k als adiabatischem Exponenten (Bd.I Abschn. 12, 24, 26, 50).

Geht die Entleerung langsam vor sich, wie z. B. in der ersten
Zeit der Vorausstromung und wihrend des Kolbenriickgangs bei den
Dampf- und Gasmaschinenzylindern, so findet eine erhebliche Warme-
abgabe seitens der Winde an den Dampf!) oder die Gasreste statt,
besonders wenn sich diese noch in wirbelnder Bewegung befinden,
was sehr wesentlich fiir die Wirmeiibertragung ist. Es bleibt dann
nichts iibrig, als der Zustandséinderung das polytropische Gesetz zu
unterstellen

Ve =D0% s - o o .. . (3)

worin m <k ist. Von isothermischer Zustandséinderung der Riick-
stinde in den Gasmaschinen kann natiirlich keine Rede sein. Der
Wert m wird immer groBer als 1 und wegen der schlechten Wirme-
leitung der Gase nidher bei %k als bei 1 sein. Dagegen kann bei
gesittigtem Dampf wohl m=1 werden, wie in der Expansions-
periode der Dampfmaschinen. Bedeutenden EinfluB auf den Druck-
ausgleich hat diese “Zustandsinderung nicht, so daB eine ungefdhr
zutreffende Schitzung von m vollig ausreicht. Das genaue Gesetz
ist ohnehin bis jetzt in keinem Falle bekannt und sicher ist auch
m nicht unverinderlich.

y) Der Wert des Ausstromungskoeffizienten u héingt nach
Abschn. 70, Bd. I von mehreren Umstinden ab. Der wichtigste ist
die scharfkantige oder abgerundete Form des Langenprofils an der
Einlaufstelle. Fiir die vorliegende Aufgabe von besonderer Bedeutung
ist aber die Abhingigkeit des Wertes 4 vom Druckverhiltnis p,/p,.
Nach Bd. I, Abschn. 70 wichst allgemein u mit wachsenden Werten
von p,/p,, fir kurze scharfkantige Miindungen z. B. von rd. u=—0,55
bei Werten von p,p, nahe bei 1 bis rd. u=0,85 bei p,jp,==4.
Im Anfang des Entleerungsvorgangs ist also u stets groler als am
Ende desselben.

Dies bedingt eine auBerordentliche Erschwerung der genauen
Losung unserer Aufgabe, besonders aus dem Grunde, weil das Ab-
hingigkeitsgesetz des Wertes x4 vom Druckverhiltnis nur wenig ge-
klart und vermutlich fiir verschiedene Miindungsformen verschie-
den ist.

Im allgemeinen bleibt: daher z. Zt. nichts ibrig, als fiir u einen
unveridnderlichen Mittelwert zu setzen.

0) Das Gesetz, nach dem die sekundlich ausstromende Dampf-
menge vom Innendruck und AuBendruck abhingt, ist ver-
schieden fiir Werte von p,/p,, die grofer oder kleiner sind als das

1) Vgl. z. B. Abschn. 64, c.
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kritische Druckverhiltnis

(.-

a’ kr

dessen Wert fiir trocken gesittigten Wasserdampf 1,73, fiir iiber-
hitzten Wasserdampf 1,83, fiir zweiatomige Gase 1,89 ist.

Ist der Anfangsdruck p, im Gefil kleiner als der zum AuBen-
druck p, gehorige kritische Wert, also

\

ko
k~]— 1>k—1
9 N .

a’

so gilt fiir das sekundliche Ausfluligewicht

J— [ ——

q / = ol
/ k pi;—<pa>k <pn> kﬁ‘

oder wenn zur Abkiirzung gesetzt wird

= R _

O L0 = R A

-~
Gsek:;j/t'll/)'f"/bl.' R G X

G, hiingt also in sehr umstindlicher Weise von dem augenblick-
lichen, wihrend der Entleerung stets abnehmenden Druck-
verhidltnis p,/p, ab.

Ist dagegen der Anfangsdruck

2
k

13
(k- 1\E=t .
poi“< —; > Ve o e (D
go gilt nach Bd. I, Abschn. 64

GSCI&: = lu ) wfma_r N f‘ ‘/;’1 ) . e e s . P (8)

worin v, ein unverinderlicher, von dem Absolutwert des Druckes
P, unabhangiger Wert ist, ndmlich der GréBtwert von ') nach Gl 6
< 2 )k‘l 29k
R e B Wk A
Pmas ™\ 11 k-1

Y In Bd. I, Absch. 64 ist der Faktor \/2¢g nicht mit in vy einbezogen.
Schiile, Thermodynamik TI. 4. Aufl, 24
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fiir gesittigten Wasserdampf . . . . . . . .y, .= 2 O
» iiberhitzten Wasserdampf . . GL 9
»n zwelatomige Gase bei gewodhnl. Temperatur 2,15

G, andert sich also, solange bei der Entleerung der Innendruck
den zum AuBendruck p, gehorigen kritischen Wert

k
k4 1\t
I/m:<%> N ¢ ()

noch nicht erreicht hat, in viel einfacherer Weise als nachher.

Erfolgt die Ausstromung durch Laval-Diisen, so bleibt Gl. 8
bis zu einem erheblich tieferen Innendruck giiltig als bei Ausstro-
mung durch gewdhnliche Miindungen, und zwar liegt die Grenze um
so tiefer, je stérker die Diise erweitert ist.

Zur oinfachen Unterscheidung werden wir das ersterwihnte
Gebiet der unterkritischen Druckverhéltnisse als Niederdruck-
gebiet, das Gebiet der iiberkritischen Druckverhéltnisse als Hoch-
druckgebiet bezeichnen.

Bei jedem Entleerungsvorgang, der im Hochdruckgebiet be-
ginnend bis zum Gegendruck fortgesetzt wird, erleidet also.das Ge-
setz der sekundlichen AusfluBmenge beim Durchgang des Innen-
drucks durch den kritischen Druck eine sehr bedeutende Anderung.
Bei der analytischen Behandlung dieser Aufgabe miissen daher die
beiden Zeiten von Beginn der Entleerung bis zur Erreichung des
kritischen Druckes (Hochdruckgebiet) und von da ab bis zur Er-
reichung des Gegendrucks (Niederdruckgebiet) getrennt berechnet
werden.

67. Allgemeine Grundgleichung fiir die Anderung des Druckes

mit der Zeit wihrend der Ausstromung aus Gefifen ohne Zuflub.
In dt Sekunden flieBt nach Gl 5a bzw. 8, Abschn. 66 das Ge-

wicht aus
dG:/tq!f‘/’-dt N ¢ )

Hierin ist nach GI. 3

-
also v == (&> ,

somit
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Hiermit wird aus GL 11
1
Yom

dd=uyf ‘\//0 <‘) at . . . .. (2

Diese Ausflufmenge muf} gleich der Abnahme des Gefifinhaltes
in der gleichen Zeit, also in d¢ Sekunden sein. Ist G, das Anfangs-
gewicht, @, das zur Zeit ¢ im Gefd noch vorhandene Gewicht, so
sind wihrend ¢ Sekunden ausgestromt

l\-l"‘

G =G, — G, kg.
Nun ist, wenn ¥, das anfingliche Gefdivolumen, V, das zur Zeit ¢ ist
14 14
Gy=-2, G=="-",
Yy Yy
daher
NN
vy v

also das Differential der AusfluBmenge

V.
(IGi--d(—’«) e, (5)
v; )
Hierin ist wie oben
1
p m
1)i,1;0-<p‘:> s
1
1 .\ m .
o La (B
v, Py J

Gleichsetzen dieses Ausdrucks mit Gl 2 ergibt
1

101
IT v; E+2m 1 [ - .
ok 0 <i> Al — T d < ) Vi
’UO 1} «UO p() 3
1
al < )m _v] s
_%__l N ) S

— o — 1 f.Vp Vn e <_i
uy oY 2

0

- (3)

Nach Ausrechnung des Differentials der linken Seite und Division
1

mit V- (p,[p,)™ wird also

1 1
PL g (B) _t0F i () " ae— T
/)’njl): d EOA == K V]?O’vo p‘o dt V,L . (Oﬂ)
D,

24%*
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Die Veranderlichen in dieser Gleichung sind p,/p,, V;, [, w und {.
Die Veriinderung von V, mit der Zeit kann je nach dem Falle sehr
verschieden sein, ebenso diejenige von f. Ist V, der Gefiraum, un-
verinderlich, so ist dV;=0 und das zweite Glied rechts fillt weg.

Eine sehr wesentliche Vereinfachung erfihrt die Gleichung, wenn
11

m==1 ist. Dann wird (p,/p,)? 2m==1, das erste Glied rechts ent-
hilt dann im Hochdruckgebiet nur noch bekannte Funktionen
der Zeit und dio Gleichung kann ohne weiteres integriert werden?).
Fiir jeden Sonderfall muB die Losung der Differentialgleichung Gl 5a
besonders gesucht werden. Schwierigkeiten bereitet insbesondere das
Niederdruckgebiet wegen der verwickelten Abhingigkeit des
Wertes 9 vom Verhdltnis p,/p,. Im folgenden wird eine Reihe
praktisch wichtiger Einzelfille behandelt.

68. Entleerung eines GefiBes von unverinderlichem Rauminhalt
¥ durch eine Miindung von unverinderlichem Querschnitt F.

Die Grundgleichung Gl. 5a im vorigen Abschnitt lautet wegen
V;=V=konst., dV;=0, = F==konst.

11
1 (p;-)* < AT L2 (pcf_ﬁ
S (PN g (PN VT (P . dt
m \p, P/ voYR Ay,
oder
1.3
[ e———— 1 <p >2m"? ’p-) ey F o
e PR ~ (£ AP ) = .
PERKS 3., m \p, d &1’0 v Voo vy dt (1)
o ¢ {:":«.‘a",:, Die Losung ist nun sehr verschieden, je nach-
Je e e dem die Ausstromung im Hochdruckgebiet, also
se s el ] fiir 1 = konst. == y,,e, vor sich geht, oder im Nie-
.,'.,:,::::‘;::: p derdruckgebiet, wo 4 allmdhlich bis 0 abnimmt.
a— Ska) A. Hochdruckgebiet.
. Im Hochdruckgebiet kann Gl 1 integriert
Fig. 156. werden. Man erhilt
13,
1 1 (pi>2m T2 AL""/JmmrF [
o j—— . ==y VR Yy t - konst.
2m 2!
oder firr die Grenzen
Pi==DPo, DPi=Pi,
bzw. t=0, t=1
9 1 m—1
L &y- Y L 2 N e

1) Vgl. Zeitschr. d. Ver. deutsch. Ing. 1906, W. Schiile, Zur Dynamik der
Dampfstromung in der Kolbendampfmaschine.
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also
' m—1 -
te 2V 1_.[(1’0) 2m _1J. )
m—1 1y,eu pyv, L\Pi

Darin muBl jedoch p; grofler bleiben als der kritische Druck p,, also

k
. (k Fl)x;—l. ,
2‘/ 2 7(1~

Bezeichnet man mit ¢, dic Zeit, zu welcher der kritische Druck gerade cor-
reicht wird, so ist

m 1 k m- 1
o 2V [<p0 >'~3'7a"< 2 >L i _1} R
) ”L - l /“/’mm ‘/[)O 1)0 |\ P k { 1

Y V | [" \ T M
fope o A ;p0'<[3a) ; 2721_1} TS
m—1 u Wma,rF ‘/po v, U Pa Pi/ krt

worin Y. und (p./p:)k, die in Abschn. 66 angefiilhrten Werte besitzt.

In dem besonderen Fall m =1 wird die Losung unbestimmt, ¢ —=0/0.
Anstatt diesen unbestimmten Wert zu ermitteln, ist es einfacher, die Grund-
gleichung 1 fiir m =1 zu integrieren. Diese Gleichung wird mit 7 =1

] i ma.
;-d<z‘;> »M;_“’*’"' Vpovs-dt.
71’0
Ihr Integral ist
p;\ P; UWnar F i
<lﬂ Pl i '_PTlf S VPl
also
L L Y . )
u nmx'F / Pi T
kg VDo
und }
G BV 1 () "
a /"’/’nsz \po ¥y -Pa \Pi/ ki ’

Beispiel 1. Ein Druckluftbehilter von 1000 1 Inhalt enthadlt Luft von
8 kg/qem Uberdruck und 20°C. Der Behilter soll durch ein Ventil von
10 mm Durchgang in die Atmosphire entleert werden. Welche Zeiten ver-
gehen, bis der Druck im Behilter auf 6, 4, 2, | kg/qem Uberdruck gefallen
ist? Der Ausstromkoeffizient des Ventils moge p ==0,6 sein; ywy., == 2,15.

a) Die Zustandsinderung der Restluft folge dem Gesetz pv1.25.== konst.
Dies entspricht einer nicht unbetriichtlichen Wirmeabgabe der Wénde. Trotz-
dem wiirde die Temperatur im Behilter fallen im Verhiltnis

1,25 —1 1
T, <p7> 1250 (/p.z_‘)?
T, Py \p/
also fiir p, =2 at abs.
”m 9 il
ro(5) =1,
auf
273 4- 20

T, =

, 9 — 569
o 1,37 17 abs. oder — H6° C.
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Nach Gl. 2 ergibt sich nun mit p,v, = R-T, = 29,26-293, p,v, = 92,6

0,25
I 1.10000 1 <po>§,€ _ <E>°"
P =95 10,6-2,15-0,185 92,6 [ /R e 7 |

Man erhalt fir

pi="1 5 3 2 at abs.
6 4 2 1 at Uberdruck

9\0.1
<7> ==1,0255 1,0605 1,1162 1,1623
t =218 51,7 994 13838 sek.

b) Die Temperatur der Restluft falle nur wenig oder gar
nicht, so dafl man m 21 setzen kann.
Fiir diese Annahme wird nach Gl. 4

2,308-1-10000 P o
b= 062,150,785 90,8 08, 246log

Man crhalt fiir
pi="1 5 3 2

log %0:0,1091 0,2553 0,4771 0,6532
t= 268 628  117,2 160,7 sek.

Die Entleerungszeiten sind also, wie auch Fig. 160 zeigt, bei gleich-
bleibender Temperatur (m — 1) nicht unbetrachtlich gréBer.

Praktisch ist zu bemerken, daB bei sinkender Temperatur die Entleerung
nicht beendet ist, wenn der Druck den gewiinschten Wert erreicht hat, weil
bei geschlossenem Ventil der Druck wieder steigt, bis die Innentemperatur der
AuBentemperatur gleich geworden ist. In unserem Beispiel wiirde bei Ent-
leerung auf 2 at nach a der Druck steigen im Verhéltnis

273 + 20 .
356 O
also von 2 auf 2,7 at.

Will man also bei sinkender Temperatur 2 at als Enddruck erhalten, so
muB man entweder zuniichst etwas tiefer entleeren, oder nachtréglich noch
eine Zeitlang.

In Fig.160 sind die Ergebnisse nach a und b graphisch aufgetragen, die
Driicke als Ordinaten, die Zeiten als Abszissen.

Beispiel 2. Wenn der Behilter unter Beispiel 1 eine undichte Stelle
von 1/, qmm Querschnitt besitzt, wie lange dauert es, bis der Druck von 8
auf 7 at Uberdruck gesunken ist?

In diesem Falle kann wegen der sehr langsamen Entleerung m ==1 ge-
setzt werden. Man erhdlt nach Gl. 4 mit ©x=20,6

~2,303-1-1000-1000
0,6-2,15-0,5-92,6

-0,6532 = 25200 sek. == 7 Stunden.

B. Niederdruckgebiet.

lm Niederdruckgebiet ist die Grofie v in der Grundgleichung GIl. 1 oben
nicht konstant, sondern eine ziemlich verwickelte Funktion des Druckverhilt-
nisses p;/p,, namlich

T =
,/,:‘/zgkfl.[(?’fﬂk_(p") h )

p/
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Daher ist die Losung vollig verschieden vom Hochdruckgebiet. Schreibt man
GL. 1 in der Form

13
<pi)§{n“ B
S AU Y AN (”") e (7
mpl \/1’0 y P Do
50 crhalt man durch Integration beider Seiten
7
103
<&>ﬂi 2
1 1 D
UL AU d(”f) L )
mk Voo v ks Po 4

o
Hiermit ist die Aufgabe zwar grundsitzlich gelost. Wegen der Form der
Funktion ¢ diirfte jedoch die Auswertung des Integrals in allgemeiner Form
nicht moglich sein.

Es gibt zwei Wege, um den Wert des Integrals trotzdem zu bestimmen:
entweder die graphische Ausrechnung oder die Anwendung einer einfachen
Naherungsfunktion fiir w oder fiir den ganzen Ausdruck unter dem Integral.

Fiir beide Fille ist es zweckmiBig, den letzteren Ausdruck auf solche
Form zu bringen, daB statt p;/'p, das Verhéltnis p,/p; wie in » auftritt. Es ist

7)! o Pi '1)(1 - (pa> 1' Pa
Py Pa Do pi Py

. -2
d <l”,'> e — <l’i'> P g <??ff> )
Po Pi Po DPi
1 11 11
<_&>:27n{ I ) ,l,.d <pi> o l.<]9,l>27m ER /&) Tam 27.([ <p,,> ‘
Po PooAD, v o\py \pi Pe

Hiermit wird Gl. 8

und daher

Daher wird

(S

1 1

f= 1V ],,.<?’0\[’ RN P —777-d<1’i’> )
mul Voo ‘P’ 11 P

<£ﬁ>2h;+ 2 p
Pi

Graphische Losung. Man trigt als Abszissen die Werte p,/p;, als Ordi-
naten die nach Gl.6 dazu gehorigen Werte von v auf, Fig. 157. Das Nieder-
druckgebiet liegt zwischen (p./p)r, und p./p;=1, das Hochdruckgebiet
zwischen p,/p; = 0 und dem kritischen Verhdltnis. Im Niederdruckgebiet wird

o durch eine Kurve (1) nach Fig. 157 dargestellt (vgl. auch Bd.I, Absch. 64).
1

In die gleiche Figur werden als Ordinaten weiter die Werte (pajpi)® ™

eingetragen, Fiir m =1 werden diese Werte gleich p,/p; und ihre Darstellung
eine Gerade (2) durch den Ursprung; fiir m >> 1 ergibt sich eine etwas hoher
liegende flache Kurve, z. B. mit m == 1,25 eine Parabel mit dem Exponenten 0,9.

Das Produkt der Ordinaten der vy-Kurve und der Geraden (bzw. Parabel)
ist der Wert des Nenners unter dem Integralzeichen. Er wird durch Kurve (3)
dargestellt. Die reziproken Werte der Ordinaten dieser Kurve crgeben end-

Po

1
Y
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lich, als Ordinaten aufgetragen, die Kurve (4), durch die der Ausdruck unter
dem Integralzeichen dargestellt wird. Das Integral selbst, zwischen beliebigen
Grenzen p, und p;, ist die Fliche unter dieser Kurve zwischen den Abszissen
Pa/P, und p,/p;. Planimetriert man die Flichen von dem kritischen Ver-
hiltnis (p.ps)- an bis zu beliebigen Werten dieses Verhiltnisses und trigt
die Flichen wieder als Ordinaten auf, so erhdlt man eine Kurve (5), deren

I
Yirox
U e
L
Yo
¥k
Lo
F——L—=
|
//Q
Y Y &
Lra_ (Pta) [ra Lra La,
4 / /&z)krﬂa 7e e’

Fig. 157.

Ordinaten die Werte des bestimmten Integrals in Gl. 9 zwischen dem kritischen
und einem beliebigen Wert von p,/p; sind. Hat man es nun mit einem Ent-
leerungsvorgang im Niederdruckgebiet zwischen den Driicken p, und p;, beim
guBeren Druck p,, zu tun, so ist der Wert des Integrals in GL 9 fiir diesen
Fall die Strecke z; —z, in Fig. 157, also die Ordinatendifferenz der Kurve (5)
fiir die Abszissenwerte p,/p; und p./p, .

Beginnt die Entleerung im Niederdruckgebiet mit dem kritischen
Druck, wie immer, wenn der Anfang der Entleerung im Hochdruckgebiet ge-
legen ist, dann werden die Integralwerte durch die Ordinaten z; der Kurve (5)
selbst dargestellt.

Stellt man nun die Fig. 157 maBstéblich dar, so daf sich die Werte von
z; abgreifen oder ablesen lassen (oder stellt man die z;-Werte tabellarisch zu-
sammen), 8o kann man die Entleerungszeit fiir beliebige Druckunterschicde im
Niederdruckgebiet berechnen aus der Gleichung

11
1 1 ° am
g1V 1 (’-’Q)“ N (10)
m 1 F \Jpy v, \Pa
und fiir den Fall m =1, wie bei feuchtem Dampf, durch

vV 1
t=4~f~:‘f(z;—-z0) L LI (11)
‘UFV/?’O%
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In Fig. 158 ist nun die Ermittlung der z;-Kurve fiir zwei-
atomige Gase (k==1,4) und fiir gesdttigten Wasserdampf
(k=1,135) maBstiblich durchgefiihrt.

Fiir die Gase sind zwei Fille unterschieden, ndmlich
m=1, sebr langsame und daher isothermische Entleerung,
wenn die Anfangstemperatur die atmosphirische ist, und
m = 1,25 (vgl. Abschn. 66), der Fall ziemlich rascher Entlee-

rung. Die z;-Werte, daher auch die Zeiten, werden fiir

m=-1 ungefahr um 4 bis 5 v. H. gréBer als fir m==1,25.

Kiir den Wasserdampf ist nur der Fall m==1 durch-
gefiithrt, der von besonderer Bedeutung fiir die Ausstromung
aus Dampfzylindern ist. Die Zeiten fiir Entlastung um gleiche
Druckverhéltnisse sind wenig verschieden von den entspre-
chenden Zeiten bei Gasen (mit m=1

Sowohl beim Dampf als bei Gasen sind die Zeiten an-
nihernd proportional den Unterschieden der Druckverhaltnisse
am Anfang und Ende des Vorganges. Gleichen Druckver-
haltnisunterschieden

Pu_ Pe
P Py
entsprechend annéhernd gleiche Zeiten.

- Vinon G5 (k=178 -
- |
90 L
| Yonon Wosserdompf® (= 1%35) i T
| |
ML |
g | |
L ]
|
i s
| %gs
L T
= |
7 “}'(@a‘Tw |
L eisg‘
- !
- L
—
5 //‘// ‘
//
L -
o L]
- / |
i 1 |
A %5
Q25 z, g% gemge 9ss 47 gm 98 485 03 0950% 0% 10
o
T
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In der Zahlentafel sind die z,-Werte fiir alle drei Fille zusammengestellt.

by
(] 1 p
Werte von zj=| ——————d <p:>
(»pi,)z m 2 "
e Y43
Py
Gase Gesiittigter

Pl Di - -t Wasserdampf

m=:=1 m=1,25 m=1
0,528 0 0
0,550 0,019 0,0175
0,575 0,040 0,0875
0,577 0
0,600 0,060 0,056 0,0185
0,625 0,079 0,074 0,0400
0,650 0,098 0,093 0,0600
0,675 0,1168 0,110 0,0796
0,700 0,1345 0,1270 0,0976
0,725 0,1520 0,1430 0,1152
0,750 0,1696 0,1617 0,1330
0,775 0,1880 0,1788 0,1515
0,800 0,2050 0,1956 0,1693
0,825 0,2228 0,2138 0,1886
0,850 0,2416 0,2330 0,2075
0,875 0,2600 0,2515 0,2276
0,900 0,2810 0,2710 0,2480
0,925 0,3030 0,2925 0,2700
0,950 0,3280 0,3180 0,2955
0,975 0,3590 0,490 0,3268
0,990 0.3865 0.3765 0,3540
0,995 0,4000 0,3900 0,3678
1,000 0,4320 0,4220 0,3998

Beispiel 4. Wie lange dauert es, bis in dem oben unter A behandelten
Beispiel 1 (Luftbeh#lter von 1000 1 Inhalt) der Uberdruck im Behilter vom
kritischen Wert bis auf 0,6, 0,3, 0,1, 0,05, 0,01 at gefallen ist? AuBerer Luft-
druck 1,03 at abs; Anfangstemperatur 200.

F=0,785 qem, p=0,6; m=125.

Mit p,=1,03 und dem kritischen Druckverhiltnis 0,528 wird p, = 1,030,528
==1,95 at abs. Ferner

pi=1,63 1,33 1,13 1,08 1,04
PalP: = 0,632 0,775 0,912 0,954 0,990
2= 0,079 0,1788 0,281 0,822 0,3765.

Ferner wird in Gl 10 (py/p.)0t = 1,8901= 1,066, und 'p, v, = YRT, ==92,6.
Hiermit ergibt Gleichung 10 mit z,=0
1 1-10000

= ﬁgsms—mé 1,066'2;:195,6'Zi,

also bzw.
t=15,48 35 55,1 63,2 73,8 sek.
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In Fig. 159 sind diese Werte aufgetragen.
Zur analytischenLosung. Wie oben bemerkt, diirfte die allgemeine

Losung des Integrals in Gl. 8 wegen der verwickelten Form von 4 nicht mog-

lich sein. Nun wurden in Bd. I, Abschn. 64 die Néherungsformeln fiir die

Q925

X
Sa6 —
‘N
R
8
<Q
3
\10'3 ) ) N
S \
g7i--- ————p—— — e [ -—
gos - - L Atm T e
o1 gT 20 %0 .7 LBk
o ! e
N 702 Sek

Fig. 159.

Ausstromgeschwindigkeit w und AusfluBmenge G, entwickelt, die, ohne ge-
brochene Exponenten zu erhalten, mit groBer Genauigkeit fiir Gase wie fiir
Diampfe im ganzen Niederdruckgebiet gelten, also bis zum kritischen Druck.

Darnach ist

Pu / Al
1’)’;’ / 2—« <] - !'}ﬂ) .
Y <~ 1 2901 — Pa Rl (12)
P
]~—-a<l—~—({> i 1—-{—-&
P Pi

mit « ==0,1493 fir Sattdampf (k-=1,135),
«==10,353 fir Gase (k=1,4).

Mit Hilfe dieses Wertes diirfte die allgemeine Integration von Gl. 9 wohl
méglich sein, mindestens fiir den Fall m ==1. Da jedoch die Ausdriicke sehr
umstidndlich werden, so wird hier darauf verzichtet, weil die vorangehende

Losung viel bequemer zum Ziele fiihrt.
Fiir sehr kleine Druckunterschiede gilt nach Bd. I, Abschn. 61

L o= o = (
Go=re-f-\ 297" Bﬁ;,u-f-\%\ﬂg???,. .3

v;

also

pe \""29-<]—z:—> R ¢ 1)

Dafiir wird nun Gl. 9, wenn man m — 1 setzt,

»;
% ! 1
t:v—IF—»T;;-_ ——d B) (B
1 E\2gpyn, Z’q\/l_ﬁf P
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Daher ist mit

,771,7_
et
pu pﬂ
Fayly__ Pea
v p; ‘/ Pi
; [ s
o o L—yIL—=°
b= Z,?R{;_“l‘iﬁ v,-l()g E /; Lozt e — . (lb)
1Fy2gpy v, ]_\/1_& 1%.\/1_.&’
Do Y4
und fiir vollstindigen Druckausgleich, also p;— p,
1 % _ Pu
202 i
2303V Poo L (17

= - - -log —

/tF"//ngOUO 1_‘/1_?11

Do

mit Geltung von py/p,==1 bis héchstens p,/p, = 1,05 oder Pafpy==0,95.

Da fiir diese kleinen Werte von 1 — p,/p, mit guter Annsherung gesetzt
werden kann

In ; Po_ g 1 ‘&,

Pa .pO
1—-V1—£2
v Do

so erhilt man fiir GL 17 auch

77:*—2!?: 1P o000 (178)
wFy2gpyv, 2o

Beispiel 5. Die Zeit zu berechnen, die zum vollstindigen Druckaus-
gleich eines Luftbehélters von 1000 I Inhalt mit Luft von 0,01 at Uberdruck
und 20° nétig ist, wenn die Ausstrémofinung 0,785 gem Querschnitt (10 mm
Durchm.) mit g = 0,6 besitzt. AuBendruck 1,08 at.

Man erhilt nach Gl 17a (vgl. auch Beisp. 4)

_2.1.10000 /0,01
T 0,6-0,785.4,43-92,6 " V1,03
= 10,2 sek.

C. Gesamte Entleerungszeit

vom Beginn der Ausstrémung im Hochdruckgebiet bis zu ihrem
Ende im Niederdruckgebiet.

Der Anfangsdruck p, im GefiB sei groBer als der zum AuBendruck Pe
gehorige kritische Druck p;, und die Ausstromung werde fortgesetzt, bis der
Druck p; im GefiB den AuBendruck nahezu oder vollstindig erreicht hat.
Man hat in diesem Falle die Ausstrémungszeit ¢, bis zur Erreichung des
kritischen Druckes nach 4, GI. 3a, und die Zeit t;,” von da an bis zum Ende
nach B, Gl 10, zu berechnen. Die gesamte Ausstromzeit ist dann

t== lh r’ '!’ tk r”7
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also
2 14 1 Do \ 2m
= = —1
m—1 14 Yimax F \ Po Yo

m—1

+ ']A "‘YF ‘:’,;,]_1;”f:, . <%>~2/;'l 'Zi.
A E Yy, vy, \ P

Hierin ist p;, -v; das Produkt von Druck und spez. Volumen im GefiB in
dem Augenblick, wo der Innendruck den kritischen Druck erreicht. Dafiir gilt

m .m
PoVy == Py, Uiy s
also
L1
. Py N\ T
Pit i = o O (iz m
Po
oder
P m—1
i [P\ o
V p‘.k r 'L;k P Vpo for (Ai 5> .
Po
Daher wird der im zweiten Glied stehende Wert
m—1 m—1
>

b (f’ i r,>7'-’7'7: . <l’a,>7m ’
‘/p"k R 1"’]; N pu V/ Py ’UO Pik »

Man erhdlt hiermit fiir die Gesamtzeit

( ) P m—1
\ o
t-— 14 _Ji . 2 ,,w_l,v__ <_,..,‘,), ) ™1
F Vp()'v[) m—1 1Y maa | \ Pl s
m—1 ]
gt (p“) T S Ce (22
[ mu, v, ll

Die AusfluBBkoeffizienten p sind hier im Hochdruck- und Niederdruckgebiet mit
ihren im allgemeinen verschiedenen Mittelwerten g, und u, eingefithrt. Man
kann jedoch auch mit einem Gesamtmittelwert s« rechnen.

In dem besonderen Fall m=—1 ist die Zeit t;,,” im Hochdruckgebiet
nach Gl. 5 einzufithren und man erhilt fiir die Gesamtzeit den Ansdruck

t— E ¥i}: .. ?’?Bs, log i)l + ,l R
v Vpovo 1Y max Diy, ]
Beispiel 7. Die Zeiten zu berechnen, die in dem Falle des Beispiels 1
unter 4 verflieen, bis der Anfangsdruck von 8 at Uberdruck auf 0,6, 0,3,
0,1, 0,05, 0,01 und 0 at Uberdruck gesunken ist. AuBendruck p, ==1,0 at abs.
(g = 0,6, p,=0_8). Man erhdlt mit V=1 cbm, F = 0,785/10000 qm,
VPo o = 92,6, m = 1,25, Ppur=2,15, (m—1)/2m = 0,1, Py, = 1/0,528 =1,89,
PulPiy, , = 0,528
1.10000 2 1 9 \or T 01 )
e —— i s - [ | — ]J - “‘;‘—“‘,—,'9 “Zp Y
0,786-92,6 10,25 0,6-2,15 L\1,89 1,25.0,8 f
=137,5-[1,047 - 1,25 z;] == 144 - 1722,.




382 VI. Ausgewihlte Abschnitte aus verschiedenen Gebieten.

Hierin bedeuten 144 sek. die Zeit, bis der kritische Druck 1,89 at abs. erreicht
ist, und 172 z; die Zeiten von da an bis zur Erreichung der beliebigen Driicke p;
im Niederdruckgebiet. Zu den Uberdriicken

06 03 01 005 001 0
gehoren die absoluten Driicke
pi=1,6 1,3 1,1 1,05 1,01 1,0

Bl

und die Druckverhiltnisse
Pa] P = 0,625 0,769 0,909 0,952 0,990 1

und nach der Zahlentafel fiir z; die Werte
2;= 0,074 0,1747 0,2787 0,3205 0,3765  0,4220.

Somit ist
17122,= 12,7 30 48 55,1 64,8 72,6

t =156,7 174 192 1991 208,8 216 sek.

Diese Werte sind in Fig. 160 eingetragen. Sie bilden die Fortsetzung der auf
S. 374 berechneten Kurve in das Niederdruckgebiet.

69. Entleerung eines GefiBes von unverinderlichem Rauminhalt ¥
durch eine Miindung von verinderlichem Querschnitt f.

Der Querschnitt der AusfluBéffnung, Fig. 161, #ndere sich mit der Zeit
nach einem beliebigen Gesetz, das man sich am
besten graphisch, Fig. 162 ,Eréffnungskurve¥,
oder analytisch gegeben denken kann. Der Fall,
daB die Miindung allméhlich 6ffnet und dann all-
méhlich wieder schlieBt, soll inbegriffen sein.

Es kommt vor, daB eine Miindung eine Zeit-
lang ganz offen bleibt, um dann allmihlich zu
schlieBen, Fig. 162 obere geradlinige Begrenzung
der Eroffnungskurve. Dieser Fall tritt z. B. auf
bei Schiebern oder Ventilen mit {Yberhub.

Die Grundgleichung fiir das Element der
Entleerungszeit dt lautet nicht anders als bei dem
Gefi mit konstanter Offnungsweite . Nur ist
an Stelle von F' die augenblickliche Eréfinung f
zu setzen. Man erhélt somit wie in Abschn. 68,
Gl 1 oder 7
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<pi>‘_’m 2
L \py ;
fat— 2V L Wl -d<pr> . 1)
mot v
Integriert man auf beiden Seiten, so wird wie in Abschn. 63
tg »;

1

1V (p)\e im 1 y
%;dt:r— — (B fd(ﬂﬁ. e
M Fypyv, ‘P’ +

iy Do
Mit 4 = konst. = v, gilt diese Beziehung im Hochdruckgebiet, mit v
als Funktion von p,/p; nach Gl 6, Abschn. 66 im Niederdruckgebiet. Auf
der rechten Seite unterscheidet sich Gl. 3 gar nicht von der Gleichung fiir

Lrofmmgsquerschtt

:
!
|
!
|

~
!
!
!
!
|
Y

Z, ¢ Zer? (Schluf)
Fig. 162

die Entleerungszeit bei konstanter Offnungsweite F, Gl 9, Abschn. 68 und
diese Seite kann daher genau nach den dort angegebenen Methoden bestimmt
werden, sowohl im Hochdruck- als auch im Nie-
derdruckgebiet.

Fiir die linke Seite li8t sich ein bequemerer
Ausdruck finden. Denkt man sich als Ordinaten
des Erdfinungsdiagramms, Fig. 162, nicht f, son-
dern die verhéltnisméBigen Erdfinungen f] F,

ts
80 ist f (f]{ F) dt die Fliche unter der Erdffnungs-

t
kurve zwischen den Abszissen £, und £,. (Meist B
wird es sich um ¢, = 0 handeln.) Stellt man diese & i, i /2
Fliche als ein Rechteck iiber ¢, — ¢, (bzw. ) dar, Fic. 163
Fig. 163, und bezeichnet seine Hgéhe mit £,/ F 18- ;
(mittlere Erofinungsweite wihrend der Zeit £), so gilt

1 1
n 1 14 2 Tum
[F"(tz —t)=_ W FVpov (2‘)) "i-a), . @)

wenn z;—2, die Werte des bestimmten Integrals in Gl. 3 rechts bezeichnet.
Die Werte z; sind in Abschn. 68, Zahlentafel fiir alle Werte p,/p; im
Niederdruckgebiet enthalten.
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Verliuft der Druckausgleich ganz im Hochdruckgebiet, so gilt

m—1

bnympy= 2 VL (B
m—1 wYPparF Voo %o s

Ist nun die Zeit &, — ¢, gegeben und somit auch f,/F aus dem Erdfinungs-
diagramm bekannt, so kann p,/p; aus Gl. 4 errechnet werden. Liegt der zu-
gehorige Wert p; noch im Hochdruckgebiet, so hat er Geltung; liegt er jedoch
schon im Niederdruckgebiet, so ist er unrichtig.

In diesem Fall muB zunichst die Zeit bestimmt werden, nach welcher
der Innendruck gerade den kritischen Wert erreicht. Zu diesem Zweck, wie
iiberhaupt zur Bestimmung der Zeit fiir einen vorgeschriebenen Druckabfall
ist es notig, im Erdéfinungsdiagramm die Kurve der Werte (f,,/F)-(f,—t,) zu
zeichnen. Berechnet man dann fiir p/p;  den Wert der rechten Seite von
Gl. 4, so kann man aus dem Erdfinungsdiagramm die dazugehdrige Zeit ent-

nehmen; ebenso fiir ein beliebiges Druckverhiltnis py/p;. An Stelle von Gl 4
tritt fiir m =1 die Gleichung
2,303V 1 P

f m . {5
F' (t2 — tl) = ;‘;’;;:? T log T e e e e e e (d)

analog der Gl 4, Abschn. 68.
Im Niederdruckgebiet hat man gemafl GI. 10, Abschn. 68,

1 1
I v 1 <Po>"§_é;r2
Im ty— ) == o (B0 (zim—2) o e e 0
F (2 1) mulf \!Pol’o Da ( 0) ( )
und fiir m =1

fm v o1

—"(tg'— tl)z’—‘" e «7,‘—2'0) ....... (7)

F #Fyp, Yo

Beginnt die Ausstromung im Hochdruckgebiet und endigt sie
im Niederdruckgebiet, so kann man die Zeit fiir die Entleerung bis zum
kritischen Druck nach Gl. 4 mit p;=p;,  und alsdann die Zeit von da an bis
zum Druck p; bzw. p, im Niederdruckgebiet nach Gl 6 bzw. 7 bestimmen.
Dabei ist zu beachten, da p, v, im Niederdruckgebiet sich auf den Zustand
beim kritischen Druck bezieht.

Man kann aber auch wie unter C, Abschn. 68, Gl. 22 rechnen und erhilt

fon
F . (tz: - tl)

[ - mot m=1
S R S [ L (A
¥ \/Po Ty etm’ —1 My Ymax pikr My \Pi
und fiir m=1
f_”% . (t2 — t1> — z ,__?_}_: . 2’3_0_?1. log _110_ __}_ l P78 I (9)
r F \povy \t1 ¥mar  Pi,

Diese Gleichungen gelten aber nur fiir Driicke p;, die schon im Nieder-
druckgebiet liegen. Fiir Driicke im Hochdruckgebiet hdtte man das zweite
Glied in der eckigen Klammer wegzulassen, wodurch man wieder auf die Gl. 4
und 5 gelangt.

1. Beispiel. Mit welcher mittleren Dampfgeschwindigkeit « gemi8 der
iiblichen Formel fiir Steuerungsquerschnitte von Dampfmaschinen
=y
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sind dic AuslaBschlitze der Gleichstrom-Dampfmaschinen mit Kon-
densation zu berechnen, wenn verlangt wird, daB am Hubende der Druck im

L\ Arm 10 o \k

Voh.Q1 I
J Lol
[
l Pl
i b
f ]
! =
I
| ]
-~ I
\\ |
|
“;0032;
-30°
LT e 1200
, 1
/ //% ;Z/ -10°
_ ot &
- 0’12 e —
\ *40°32°
Fig. 164.

Zylinder bis auf den dem Kondensatordruck von 0,1 at entsprechenden kriti-
schen Druck gefallen ist?

Beginn und Ende der Ausstromung liege 12 v. H. vom Hubende entfernt.
Anordnung der Schlitze nach Fig. 164.

Wir machen von Gl. 5 Gebrauch.

1
fm (t ) 2 303 V . l p(l‘ i
" Ymaa "po o p:
Sind ¢ und @, die zu den Zeiten ¢ und f, gehorigen Kurbelwinkel und
7 die minutliche Umdrehungszahl der Maschine, so gilt, da zur Zuriicklegung
von 1° Kurbelwinkel die Zeit nitig ist
’ f)O 1

3600 675

— %o
tomty==" 10
0 an
Sehiite, Thermodynamik 11, 4, Aufl 25
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Ferner ist das Dampfvolumen am Beginn der Ausstromung, wenn mit O
die Kolbenfliche, mit H der Kolbenhub, mit s, der Vorausstromweg bezeichnet

wird
V:(l “["80‘—33)0'1{.
Nun wird
fo p—po _2308-(14-8y—5)-0-H, p,
A T e og -~
" Y'max F VPolo i
oder o
OHn_fu  (@—0)tVPolovmar . ... .(0)
30F F o

30-6-2,308 (1 - s, — &,)-log

Nun ist die mittlere Kolbengeschwindigkeit

__Hn
C'm*—3—0‘:
also
OHn _Ocy, _
30F F

Ferner ist fiir Sattdampf v, = 2. Der Wert von y/p, v, folgt aus dem
Dampfzustand am Beginn der Ausstromung. Fiir trocknen Dampf ist das
Produkt p, v, wenig veriinderlich mit dem Druck. Setzt man, wie es der

normalen Expansion entspricht, ca. p,= 1,2 at abs., so wird nach den Tabellen
VPove, =7V 1,2-10000.1,451 = 132.
Ist 2, der Dampfgehalt des feuchten Dampfes zu Beginn der Ausstr-
mung, so ist o -
Vo vy =132 \’/1'0 .
Nun wird aus Gl 10
'132‘2'/4'\/;(; “fm P — Do

" RORE0 (1 -+, —) F log
oder

fm 9—qo "V*

uw — 0,638 —
’ F logpy/p;1-1-8y—8,

Diese Gleichung hat nicht nur fiir die Ausstrémung bei der Gleichstrom-
dampfmaschine, sondern fiir jede Dampfmaschine Geltung, sofern die Ande-

<L :
/

N
i
|
1

=45&f*}
|
i
|
!
1
|

<

Q_<_fm

739726" 750°  760° 7W0°  780° +0° 200 #30° +#0932
172% VA)

Fig. 165.

rung des gesamten Innenvolumens wihrend des Ausstromvorgangs nicht be-
deutend ist; bei gewohnlichen Dampfmaschinen ist also Gl. 11 auf die Voraus-
stromung (Beginn der Ausstrémung bis Ende des Kolbenhingangs) beschréinkt.
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Es handelt sich nun in GL 1! noch um die Bestimmung des mittleren
verhiltnismaBigen Austrittsquerschnitts f,,/F wahrend der Vorausstromung. Bei
der Gleichstrommaschine ist der freie AuslaBquerschnitt in irgendeiner
Stellung proportional dem Wert r (cos ¢, — cos ¢), der Projektion des vom Be-
ginn der Ausstromung an zuriickgelegten Bogens auf die Schubrichtung?!). Man
hat daher nur die Werte cos ¢, — cos ¢ als Ordinaten zu den Winkeln ¢, bis ¢
als Abszissen aufzutragen, um die Erdffnungskurve zu erhalten, Fig. 165. Aus
dieser folgt durch Planimetrieren die mittlere Eroffnungsweite von Anfang bis
Totlage bei 12 v. H. Vorausstromung, also s, = 0,12, zu

fu! F == 0,665.

Mit p,= 0,1 at ist p;, = 1,73.0,1 =~ 0,173, daher log po/p;,, = 0,3411 mit
Ppo=1,2.

Der Dampigehalt 2, zu Beginn der Ausstromung bewegt sich je nach der
Uberhitzung und Frischdampfspannung etwa in den Grenzen 0,7 und 1. Wir
werden als Mittelwert ;= 0,85 setzen. Der schiidliche Raum betrage 2,5 v. H..
also 8,=0,025. Der AusfluBkoeffizient # diirfte nach sonstigen Erfahrungen
kaum den Wert 0,7 iiberschreiten. Hiermit ergibt Gl. 11

0,638.0,665-40,53-0,7.0,92
— 2T DT T T !
- 0,905-0,8411 148 m/sek.

Bei den gewohnlichen Dampfmaschinen wird u == 20 bis 30 m/sek. ge-
sctzt, also der AuslaBquerschnitt nur etwa 2/, bis */, so groB ausgefiihrt.

Mit v = 14,8 wird nun z. B. fiir eine Gleichstromdampfmaschine von
400 mm Zylinderdurchmesser, 600 mm Hub und 150 Umdr. mit ¢,, = 0,6-15030
=13 m/sek., 0 =125T7 qem

F=—1257-3/14,8 = 254 qem.

Bei 12 v. H. Vorausstromung wird die Schlitzlinge 0,12.-600 = 72 mm,
also die Ringfliche, auf der die Schlitze liegen, 7,2-7-40=905 qem. Die
Schlitze selbst beanspruchen von dieser Fliche 254/905 = 0,28 Bruchteile.

2. Beispiel. Wie weit sind die AuslaBschlitze der (tleichstrom-
dampfmaschine auszufithren, wenn die Bedingung gestellt wird,
dafl der Druck im Dampfzylinder nach Abschlufl der Schlitze
gleich dem Kondensatordruck von 0,1 at sein soll?

Da der Druck im Zylinder aus dem Hochdruckgebiet iiber den kritischen
Druck ins Niederdruckgebiet fillt, so ist Gl. 9 anzuwenden, Setzt man zur Ver-
cinfachung und mangels genauerer Kenntnis y#, = p, =, so erhélt man auf
dem gleichen Wege wie im 1. Beispiel eine der Gl. 11 analoge Gleichung aus

9 9

9
GL 9. An Stelle von 2,303 log P tritt nur, wie Gl. 9 zeigt, der Ausdruck

Y ma T)ly; r

+) 20
2,303 log -

P
Ymar P /a0

I Zis

worin z; aus der Zahlentafel Abschn. 68 gemdB dem Verhéltnis p,/p; anzunehmen
ist. Da in unserem Fall am Ende p,/p;=1 wird, so ist z;—0,4. Somit wird
nun, wenn in Gl. 10 der eine Ausdruck durch den andern ersetzt wird,

woln o —weven
F 2,303 Po
30-6-(1 -8, —8y)- ‘log -5~ =
(148 —8y) ("/’mrm‘ gp'_“ Fai >

1y Die Abweichung infolge der endlichen Schubstangenlinge wird hier
vernachlissigt, um mittlere Verhiltnisse fiir beide Zylinderseiten zu erhalten.

25%
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und mit -
\fPo ”(; =132 \/}xo
Ymaxr =—
fn (9 — @) 1y 1
u=0,734 = .- . . .2
’ F 1-4s,—s;, 1,15110g (py/Piy,) -+ = (12)

In unserem Falle wird nun fir s; =0,12
@ — @, =2-40,63°=281,06°,
aus dem Erdfinungsdiagramm, Fig. 165

f—;,f: 0,665,
ferner wie in Beispiel 1
log py/py, .= 0,8411.

Mit z;=0,4 und dem etwas kleineren Wert u =0,6, weil der Druck-
ausgleich zum Teil im Niederdruckgebiet verlduft, wird

~0,734-0,665-81,06-0,6-0,92
70,905 (1,151-0,8411 - 0,4)

Die Schlitze konnen hiernach etwas enger sein als nach Beispiel 1. Be-
miBt man die Schlitze trotzdem nach Beispiel 1, so féllt der Druck schon vor
AbschluB der Schlitze auf den Kondensatordruck.

Ob und wie weit die angenommenen Werte von x den Verhiltnissen bei
Gleichstrommaschinen entsprechen, kann nur durch unmittelbare Versuche an
solchen Maschinen entschieden werden. In den gewohnlichen Flach-, Kolben-,
Drehschieber- und Ventilsteuerungen pflegen die Werte von u# wesentlich
kleiner zu sein. Der groBte vom Verfasser an einer Dérfelschen Maschine
berechnete Wert ist u == 0,66, andere Maschinen zeigten Werte zwischen 0,4 und
0,5. Die obigen Schlitzquerschnitte werden zweckmiBig als die mindestens
erforderlichen angesehen.

3. Beispiel. Der AuslaB der Zweitakt-Gasmaschinen und -Ol-
maschinen wird nach Fig. 164 ebenfalls durch den Kolben und Schlitze im
Zylinder gesteuert. Es frigt sich, wie weit unter normalen Verhiltnissen die
Schlitze zu bemessen sind, wenn z. B. verlangt wird, daB der Druck im Zy-
linder schon 30° vor Hubende bis auf den Gegendruck gefallen ist. Die Er-
6ffnung und der SchluB der Schlitze sollen 15 v. H. vor Hubende erfolgen.
Enddruck der Expansion 2,5 at Uberdruck.

Hier ist Gl. 8 zu benutzen und es kann angenommen werden, dafl die

Gasriickstinde im Zylinder nach p-v™ = konst. mit etwa m = 1,25 expandieren.
Mit (m—1)/2m=0,1, mit y; = g, = p wird dann die Grundglerchung

fm v 1 {2 1 I p0\0:1 ] 1 Pa 0,1 A
vt——’ :__*ffff.’».sz = —1 BTl B .zi}
F ( 0) ul \,/po v, ‘(0;35 Ymazx L Pi )kr J+ 1:25 101> i )
Ist nun s, der Verdichtungsraum in Bruchteilen des Hubraums, s, der ver-
hiltnismaBige Vorausstrémungsweg, so wird mit H als Kolbenhub, O als

Kolbenfliche
V=(1-s,—s,) OH.

u

17,8 m/sek.

Wie in Beisp. 1 setzen wir
OHn_ Ocy _
30F T F
und
—t, =T _%
b=t bn



69, Entleerung eines Gefifles von unverinderlichem Rauminbalt ¥V usw. 389

Dann wird
V. _604-s—8)0Hn_ 180(1-4-5—s,)

Ft—1t) (‘P_ ¥o) P =Py
Mit dicsem Wert geht die Grundgleichung uber in

R —, E I 0,1 - 0,1
LT[ (o YRR L
'l' /l \, po UO U/'ma.lr pi kr Pc I

Fiir y,.,. ist, da es sich um Feuergase von etwa 900° mit k2™ (3
handelt, ungefihr 2,1 zu setzen, wie fiir HeiBdampf. Ferner ist

e Y
VP Sy=—1\RBT,.

Hierin ist B 31 und 7'y ™~ 273 -4-900 ™~ 1173, daher

VB ry=- 215,
Mit diesen Werten wird aus Gl. 13

fm v 6lud+s—s) (P\D ] Pu)"" }

= —gg)= - T = 0477 | (0] — 0,5 2 (14
(0 ) t oot | (o) =1+ o (342 g
Diese Gleichung gilt fiir Verbrennungskraftmaschinen allgemein, auch wenn
der Auslafl durch Ventile gesteuert
wird.

Fiir das Beispiel wird die Er-
offnungslinie wie im Beisp. 1 Fig. 165,
nur beginnt