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Vorwort.

Der vorliegende II. Band ist in 4 Hauptabschnitte eingeteilt. Der
I. Abschnitt bildet die Fortsetzung des letzten Teiles des I. Bandes,
in dem die allgemeinen, fiir alle Arten von Kérpern giiltigen Grund-
lehren der Thermodynamik behandelt wurden.

Einleitend wird in den ersten Kapiteln die Bedeutung der ver-
schiedenen Differentiale und Differentialquotienten der Zu-
standsgréfen mit Hilfe der Zustandsflichen auseinandergesetzt. Als-
dann werden die schon von Clausius aufgestellten Beziehungen
zwischen den einfachen ZustandsgroBen p, », T' einerseits und der
inneren Energie, dem Wéarmeinhalt, der Entropie, der zu- oder ab-
geleiteten Warmemenge und den spezifischen Wérmen ¢, und ¢, anderer-
seits entwickelt.

Die Lehre von den spezifischen Wiarmen der iiberhitzten
Dampfe wurde den neueren Erkenntnissen entsprechend erginzt,
und die von Nernst angebahnten grundlegenden Versuche iiber 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 Sonder-
fallen erdrtert. Unter anderem wird der wahre Wert des Exponenten
der adiabatischen Druckvolumenkurve p-v"™ = konst. des iiberhitzten
Wasserdampfs fiir verschiedene Dampfzustéinde, insbesondere auch an
der Sattigungsgrenze ermittelt.

Eine ausfiihrliche Behandlung wurde ferner den fiir die Verfliissi-
gung der bestéindigen Gase so wichtigen Drosselungserscheinungen
zuteil. Es war notig, diesem Gegenstand verhéltnisméBig viel Platz ein-
zurdumen, weil sonst eine einigermaflen ins einzelne gehende Theorie
der Luftverfliicsigung, 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 groferes Ansehen genieBSt als in der
Technik, als ein ebenso unentbehrliches wie ausgezeichnetes Hilfs-
mittel erweist.

Der II. Hauptabschnitt enthélt die allgemeinen Lehren iiber
die gesdttigten Dampfe, soweit sie nicht schon im I. Band be-
handelt sind. Besonders fiir die Ubergéinge aus dem Gaszustand in den
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dampfférmigen und fliissigen Zustand und fiir die neuerdings auch
technisch wichtig gewordenen Erscheinungen der Unterkiihlung
des Dampfes und des Siedeverzugs der Fliissigkeiten erweist sich
wieder die van der Waalssche Gleichung als brauchbare Fiihrerin.
Man darf von ihr nur das nicht verlangen, was sie ebensowenig wie
irgendeine andere Zustandsgleichung leisten kann, nidmlich eine quan-
titativ genaue Ubereinstimmung fiir alle verschiedenen Stoffe im
ganzen Zustandsgebiet. An der Sittigungsgrenze, wo die grofiten
Abweichungen auftreten, versagt ja auch das weit allgemeinere Gesetz
der korrespondierenden Zustinde am meisten.

Um weiter den Weg zu bahnen fiir die in spéteren Abschnitten
folgende Behandlung der neuesten FErgebnisse der chemischen
Thermodynamik, war es notig, auch die Beziehungen zwischen den
Verdampfungswidrmen und den spezifischen Wiarmen von
Fliissigkeit und Dampf zu entwickeln. lhre 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 Sattigungsgrenze bekannter geworden ist.
In ihrer vereinfachten Form, die zuerst entwickelt wird, spielt sie
in den thermodynamischen Darlegungen der physikaliechen Chemie
lingst eine bedeutsame Rolle, und sie ist insbesondere fiir das Ver-
stindnis und die Anwendung des Nernstschen Warmetheorems un-
erliflich. Das gleiche gilt von der sogenannten ,Dampfdruckkon-
stanten“, die von Nernst geradezu als ,,Chemische Konstante¥
bezeichnet wird. Die Ermittlung dieser Konstanten bildet den SchluB3

des II. Hauptabschnitts.
Die Thermodynamik der chemischen Reaktionen bildet den

Gegenstand des III. Hauptabschnitts, in dem zunéchst die unter dem
Namen der Thermochemie bekannten Anwendungen des Energie-
gesetzes auf chemische Vorgéinge entwickelt und an technisch wichtigen
Beispielen erldutert werden. Nach dem 'Satz von der ,Abhingig-
keit der Wiarmetonung von der Temperatur® der fir die
spiteren Entwicklungen von groBter Bedeutung ist, folgt der Uber-
gang zur Anwendung des II. Hauptsatzes der Warmetheorie 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 Verwand-
lung von Wirme in Arbeit nur nach Malligabe des verfiigbaren
Temperaturgefilles moglich ist, wie soll der die Behauptung der
Physikalischen Chemie verstehen, dall sich z. B. der Heizwert des
Kohlenstoffs schon bei gewohnlichen Temperaturen grundsitzlich
vollstdndig in mechanische Arbeit umsetzen 1aBt? Wie goll er es
mit diesem Prinzip vereinbaren, daf ein dhnlicher Umsetzungsgrad
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fir Wasserstoff und Kohlenoxyd mdoglich ist, jedoch nicht bei hohen
Temperaturen, sondern bei gewdhnlicher oder tieferer Temperatur?
In der Tat darf die Umwandlungsfihigkeit der chemischen Energie
keineswegs mit der Umwandlung der Wirmeenergie in mechanische
Arbeit gleichgestellt werden. Soll nun der II. Hauptsatz-auch auf
chemische Prozesse anwendbar sein, so muBl er eine gegeniiber
dem Carnot-Clausiusschen Prinzip erweiterte Fassung erhalten.
Man kann wohl diesem Satz, wie es heute iiblich ist, von vorn-
herein einen solchen Inhalt geben, daf er auch die chemischen Vor-
ginge umfaflit. So besteht nach Planck der Kern des II. Haupt-
satzes darin, ,daB es in der Natur gewisse Prozesse gibt, die durch
keinen in der Natur moglichen Vorgang vollstindig riickgiingig ge-
macht werden kdnnen“ und seine mathematische Formulierung darin,
dafl die Zunahme der Entropie das Kennzeichen und Mafl dieser
plrreversibilitit“ (Nichtumkehrbarkeit) ist. Oder man gibt dem Per-
petuum mobile zweiter Art, das man mit dem II. Hauptsatz
ausschlielt, von vornherein die nétige allgemeine Definition.

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

Bei der Anwendung des IT. Hauptsatzes auf chemische Vorginge
kann man zwischen zwei Verfahren wihlen, die inhaltlich gleich,
aber der Form nach sehr verschieden sind. Das erste, anschau-
liche Verfahren ist das, daB man umkehrbare Kreisprozesse
ersinnt, nach denen die stets isothermisch gedachten Reaktionen
verlaufen kénnen. Als grundlegende Funktion fiir die mathematische
Behandlung ergibt sich dabei die maximale Arbeitsfihigkeit
oder freie Energie der Reaktion. Dieser Wert ist an sich schon
von groflem technischem Interesse und er kann in sehr anschaulicher
Weise hergeleitet werden. Der zweite Weg ist die Einfiihrung des En-
tropiebegriffsund die rein mathematische Operation mit dieser GroBe,

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, daB bei
der Darstellung der rein chemischen Vorginge dem ersten Weg,
nach Helmholtz, van’t Hoff und Nernst, im Interesse des leich-
teren Verstindnisses und der Anschaulichkeit der Vorzug zu geben
sei. In der Tat kann man die rein chemische Thermodynamik
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 ge-
legentlich eine Unterschitzung dieser schon urspriinglich von
Clausius eingefiihrten Funktion verschuldet haben mag. Die Sach-
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lage ist hier ganz #hnlich wie bei den isothermischen physikali-
schen Prozessen der idealen Gace. Bei diesen ist der Entropie-
begriff 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 Ingenieur von heute gerne bedient. Wenn vollends die
iiberhitzten und gesittigten Ddmpfe mit ihren Zustandsinderungen
zu behandeln sind, wird die Entropie zu einem geradezu unent-
behrlichen Werkzeug. Ahnliches wiirde wohl der Fall sein, wenn
beliebige Zustandséinderungen idealer Gase mit gleichzeitigen chemi-
schen Reaktionen, oder gar beliebige Anderungen von gleichzeitig che-
misch reagierenden ges#ttigten oder iiberhitzten Dampfen
betrachtet wiirden. Dies liegt aber heute noch aufBerhalb der Reich-
weite der chemischen Thermodynamik.

Nach der Formulierung des II. Hauptsatzes auf Grund der um-
kehrbaren Vermischung chemisch verschiedener Gase mittels halb-
durchlidssiger Wiande 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
Gleichgewicht bei Gasreaktionen. Wie chemische Reaktionen
thermodynamisch umkehrbar geleitet werden kénnen, wird zuerst am
Beispiel der Wasserstoffverbrennung und der Dissoziation des
Wasserdampfs gezeigt, die auch zahlenmiBig behandelt wird. Dann
wird der allgemeine Ausdruck fiir das Gleichgewicht bei konstanter
Temperatur (Gleichgewichtskonstante, Reaktionsisotherme)
und die maximale Arbeit beliebiger Gasreaktionen entwickelt.
Darauf folgt das wichtige Kapitel iiber den Einflul der Temperatur
auf das Gleichgewicht (van’t Hoffsche Gleichung) und weiter der all-
gemeine Zusammenhang zwischen Wirmeténung und maximaler
Arbeit. Die Unbestimmbarkeit der Konstanten im Ausdruck der maxi-
malen Arbeit auf Grund der beiden Hauptséitze zeigt die Notwendig-
keit eines neuen Prinzips. Als solches erscheint das Nernstsche
Wiarmetheorem, dessen Aufstellung nicht allein den groften Fort-
schritt der neueren chemischen Thermodynamik darstellt, sondern auch
zu den berithmten Untersuchungen iiber die spezifischen Warmen bei
sehr tiefen Temperaturen bis in die Nihe des absoluten Nullpunktes
gefiihrt hat. Am Beispiel des Schmelzvorgangs wird die Bedeutung
dieses Prinzips auch fiir physikalische Vorginge erliutert, und
dabei ergibt sich gleichzeitig die wichtige Tatsache der Unabhéingig-
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keit der Dampfdruckkonstante eines Stoffes von seiner Zustands-
form. Dann folgt die Anwendung des Theorems in Verbindung mit
dem I. und II. Hauptsatz auf Gasreaktionen und die Berechnung
der Gleichgewichtskonstanten sowie des Absolutwerts der maxi-
malen Arbeit.

Die Vorausberechnung des Verlaufs chemischer Reak-
tionen ohne direkte chemische Messungen, allein auf Grund der
spezifischen Wérmen der reagierenden Stoffe und der Warmeténung der
Reaktion bei einer einzigen Temperatur ist hiermit wenigstens grund-
gétzlich ermoglicht. Im Anschlul werden die technisch wichtigsten Gas-
reaktionen, die Dissoziation des Wasserdampifs und der Kohlen-
gsdure und das Wassergasgleichgewicht behandelt, sowie auch
die heterogenen Reaktionen, mit der Kohlenoxydbildung und
der Verbrennung des Kohlenstoffs zu Kohlenséure als Anwen-
dungsbeispielen. Die graphische Behandlung dieser Reaktionen
diirfte wohl hier zum ersten Male durchgefiihrt sein. Wenn auch zu
einer vollstindigen Kenntnis der spezifischen Wiarmen im Gaszustand
bei sehr tiefen Temperaturen heute noch viel fehlt, o war es doch
méglich, durch sinngemifBle Extrapolationen auf Grund der neuesten
Forschungen zu Ergebnissen zu gelangen, die mit den unmittelbaren
chemischen Messungen in naher Ubereinstimmung stehen. Sollten
auch spiter, wie nicht anders zu erwarten, weitere Versuche iiber die
spezifischen Wirmen Anderungen bringen, so bleibt dennoch der
Wert und das Endergebnis dieser Abschnitte erhalten, weil iiberall
der genaue AnschluB an die direkten chemischen Messungen her-
gestellt wurde. Der Abschnitt schlieBt mit der zuerst von Nernst
gemachten Feststellung, daBl die chemische Energie des Kohlenstoffs
grundsdtzlich so gut wie vollstindig in mechanische Arbeit um-
setzbar ist, und zwar bei niederen wie bei hohen Temperaturen.

Der IV. Hauptabschnitt endlich enthilt ausgewihlte Kapitel
aus verschiedenen technischen Anwendungsgebieten in zwangloser
Reihenfolge. Er beginnt mit einer der dltesten Aufgaben der Thermo-
dynamik, der Kalorimetrie der Kolbendampfmaschine. Hier
gind die &lteren mit den neueren Methoden verschmolzen; ein neuer-
dings fast ausschliefilich angewendetes graphisches Verfahren erfahrt
bei dieser Gelegenheit die nétige 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 Aus-
strémung von Gasen und Didmpfen aus GefaBen ohne Zuflul}
behandelt wird. Verf. hat frither gezeigt, auf welche Weise die Aus-
und Einstrémvorginge bei Dampfmaschinen einer rechnerischen Be-
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handlung zugiéinglich werden. Auch bei den Gas- und Olmaschinen
bestehen dhnliche Aufgaben, deren vollstindige Behandlung in dem
knappen Rahmen nicht mdoglich ist. Insbesondere mufite Verf. von
der Bebandlung der Auffiillungsvorginge geschlossener Réume ab-
sehen. Durch ein neues graphisches Verfahren ist endlich auch das
schwierig zu behandelnde Gebiet der unterkritischen Druckverhéltnisse
zuginglicher 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 physikalischen Grundwerte vorliegen.
Die Schwierigkeiten dieses Gegenstandes wachsen erheblich, sobald
man von einer nur beschreibenden und erlduternden Darlegung zu
bestimmten formelmaBigen Ermittlungen iibergehen will, wie es hier
geschehen ist. Ohne die oben erwidhnten, 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 Energieverhdltnisse und die aus ihnen
folgenden Beziehungen fiir die Grenzen der Zusammensetzung des
Gases, den Wasser- und Luftbedarf und den thermochemischen Wir-
kungsgrad beschrinkt und von Betrachtungen iiber das chemische
Gleichgewicht, das ja hochstens in der Gasphase besteht, abgesehen.

Die letzten Abschnitte des Buches sind den Verbrennungs-
vorgéingen gewidmet, deren hohe technische Bedeutung heute mehr
denn je anerkannt werden mufBl. Die Entziindungstemperatur,
die Verbrennungsgeschwindigkeit von Gasgemischen in Rohren
und in GefiBen, die Explosionswelle, die 6rtlichen Druck- und
Temperaturiiberschreitungen infolge von Teilexplosionen werden
auf Grund der &lteren und neueren Versuche behandelt. Verf. méchte
nicht versiumen, hervorzuheben, daB ihm hier die klassischen Ar-
beiten von Mallard und Le Chatelier mit ihren durch Klarheit der Dar-
stellung wie durch Fiille der Ergebnisse gleich ausgezeichneten Dar-
legungen 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 sogen.
Oberflichenverbrennung wird in diesem Zusammenhang eben-
falls behandelt.

Den Schiufl des Buches bilden die Kapitel iiber die Gasturbine.
Hier konnte Verf. sich nicht entschlieBen, etwa die bisher entwickelten
Theorien iiber denkbare Arbeitsprozesse zusammenfassend zu be-
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handeln. Wenn irgendwo, so besteht bei der Gasturbine das Wort
von der grauen Theorie in gewisser Weise zu Recht. Nach einer
kurzen Beschreibung der beiden Systeme, die bisher allein zu greif-
baren Ergebnissen gefiihrt haben, werden die theoretischen Grund-
lagen der Explosionsturbine, als dem bisher noch erfolgreichsten
und technisch am meisten vervollkommneten System eingehend ge-
wiirdigt. Dann wird der Prozel der mit Vorverdichtung und Re-
generator arbeitenden Holzwarth-Turbine behandelt. Verf. kommt zu
einem in thermischer Hinsicht fiir dieses Verfahren giinstigen Ergebnis.

Der weitergehende Ausbau der chemischen Thermodynamik, der
gich zum Teil erst wihrend der Bearbeitung ergab, und der immer
mehr beschleunigte Fortschritt der in Betracht kommenden Wissen-
schaftsgebiete waren die Ursache, dall eine Reihe weiterer technisch
wichtiger Anwendungen, die dem Verfasser als Ingenieur am Herzen
lagen, vorlaufig zuriickgestellt werden mulBte.

Wie im I. Band, so hat Verfasser anch hier Wert darauf gelegt,
in zahlreichen FuBlbemerkungen auf die Originalarbeiten zu
verweisen.

Eine groflere Zahl normaler Indikatordiagramme in beiden
Bénden entstammt der Dampfmaschine und Gasmaschine des Maschinen-
laboratoriums der Koniglichen héheren Maschinenbauschule zu Breslau.

Der Anhang enthdlt zwei frilher vom Verfasser verdffentlichte
Dampftabellen fiir Wasserdampf von sehr hohem Druck,
sowie einige Kkleinere Zahlentafeln und eine J-S-Tafel fiir Wasser-
dampf bis zum kritischen Druck, die in erheblich gréBerem MaB-
stab als an der Stelle ihrer ersten Veriffentlichung gezeichnet ist.

Eine Reihe von Anmerkungen, die zu einem Teil durch Zu-
schriften und Anfragen aus dem Leserkreis veranlaBt sind, werden
den Lesern des I. Bandes von Nutzen sein.

Gerne erwdhnt Verfasser die giinstige Aufnahme und Beurteilung
des im Sommer 1912 erschienenen I. Bandes der 2. Auflage, die
ibn darin bestdrkt hat, auf dem dort eingeschlagenen Wege weiter-
zugehen.

Breslau, im Februar 1914.

W. Schiile.
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I. Allgemeine Thermodynamik homogener
Kaorper, insbesondere der wirklichen Gase und
der iiberhitzten Dimpfe.

1. Die Zustandsgrofien und ihr allgemeiner Zusammenhang auf

Grund der Zustandsgleichungen; Phasen; Zustandsflichen und

Zustandstafeln. Die partiellen Differentialquotienten der Zustands-
grifen.

Der Druck p, das spezifische Volumen v und die Temperatur T
sind die drei GroBen, durch welche der Zustand eines Korpers am
einfachsten bestimmt und am klarsten gekennzeichnet wird, weil sie
samtlich meBbar sind. Zwischen diesen drei GroBen besteht ein
jedem Korper eigentiimlicher, allgemeiner Zusammenhang derart, daf3
je zwei dieser GroBen die dritte bestimmen. Nimmt man z. B. den
Druck und die Temperatur eines beliebigen tiberhitzten Dampfes
als gegeben an, so gibt es nur ein einziges Volumen von bestimmter
GroBe, das die Gewichtseinheit des Korpers in diesem Zustand an-
nehmen kann. Fir die verschiedensten gleichzeitigen Werte von
p und T ist v bestimmt aus einer Gleichung

v=fp,T) . . . ... ... 1
Dabei ist f eine dem Korper eigentiimliche, stetige Funktion der
beiden als unabhéngige Verdnderliche anzusehenden GroBen p und T
und Gl 1 heiflt die Zustandsgleichung.

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

T=fpv) ... ... ... (2

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

p=f@T) . . . ... ... (3
mit v und 7T als unabhéngigen Verédnderlichen.
Schiile, Thermodynamik II. 1



I. Allgemeine Thermodynamik homogener Korper.

[A]

Der gleiche Kérper kann in verschiedenen Aggregatzustinden und im
festen Aggregatzustand in verschiedenen chemischen Modifikationen auftreten.
Diese verschiedenen Erscheinungsformen werden auch als , Phasen“ bezeichnet.
So kann z. B. das Wasser bei gegebenem p und T entweder dampfférmig oder
tropfbar fliissig, u. U. auch fest sein. Es kann also zwei oder mehr Werte
von v fiir jedes p, T geben. Diese konnten zwar aus einer und derselben
Funktion GI. 1. hervorgehen, wenn die Gleichung F(p,v,T)=o0 nach v von
hoherem als dem ersten Grad ist, wie z. B. die van der Waals’sche Zustands-

gleichung “
(p + ,',E) (v—b) = RT.

Es hat sich jedoch gezeigt, daB solche Funktionen, die ein Ausdruck fiir den
kontinuierlichen Zusammenhang zwischen der gasférmigen und fliissigen
Phase sind, zwar die allgemeine Sachlage zutreffend wiedergeben konnen; aber
zahlenmiBig pflegt an der Ubereinstimmung mit den Versuchswerten viel zu
fehlen. Noch weniger vermogen sich die festen und fliissigen Phasen einer ge-
meinsamen Funktion zu fiigen.

Fiir jede Phase gilt im allgemeinen eine besondere Zustandsgleichung.
Ein und derselbe Kérper 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 unter-
einander. Im feuchten Dampf z. B. bestehen die fliissige und gasformige
Phase nebeneinander; in einem Gemisch aus Wasser, Eis und Dampf
die fliissige, feste und gasférmige; in einem geschlossenen Raum konnen Eis
und der durch Sublimation (Verdampfung) des Eises gebildete gasformige
Dampf dauernd nebeneinander bestehen. Fiir solche ,heterogene* Korper
gelten die Zustandsgleichungen der homogenen Korper oder der Gemische von
solchen (z. B. Gasgemische) nicht mehr. Das gleichzeitige Bestehen (die
,Koexistenz“) zweier oder mehrerer Phasen im Dauerzustand nebeneinander
ist vielmehr an bestimmte ,Gleichgewichtsbedingungen“ gebunden oder iiber-
haupt unméglich. So kann feuchter Dampf im Gegensatz zum iiberhitzten
immer nur den einen Druck besitzen, der ihm bei der betreffenden Temperatur
gemiB der Dampfspannungskurve zukommt. Statt Gl. 3 gilt die Beziehung

p=[(T)
Das Volumen kann ferner innerhalb bestimmter Grenzen beliebige Werte an-
nehmen (je nach dem Feuchtigkeitsgrad). Statt Gl. 1 gilt nach Bd. I
vy=@ (T) und v=1uv,+4 (1—x) 0

worin die Funktion ¢ (T) nicht aus f(T') hergeleitet werden kann.

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

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

Bildlich 148t sich die Zustandsgleichung der homogenen
Koérper nach Gl 1, 2 und 3 darstellen, indem man p, v, T als Ko-
ordinaten eines rdumlichen rechtwinkligen Koordinatensystems auf-
tragt. Man erhdlt dann eine verwundene Flache, die Zustands-
flache, 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 zundchst T konstant, so ergibt



1. Die Zustandsgréfien und ihr allgemeiner Zusammenhang. 3

sich ein Zusammenhang zwischen p und v allein nach Gl 1 oder 2,
die isothermische Druck-Volumenkurve in der vordersten
Vertikalebene Fig. 1 (bei Gasen und iiberhitzten Démpfen 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 enthélt eine
ganze Schar von Isothermen; die krumme Fliche, auf der alle
liegen, ist eben die Zustandsfliche.

Druck
7

Volurmer
L7

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 éndert bei unverinder-
lichem Druck (fiir ideale Gase das Gay-Lussacsche Ausdehnungs-
gesetz, dargestellt durch eine gerade Linie). Tieferen Drucken ent-
sprechen tiefere v, T"-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 4 B entspricht.

1*



4 I. Alligemeine Thermodynamik homogener Korper.

Man erhélt dann die Kurve gleichen Volumens oder Isochore
BB,, die angibt, wie sich der Druck mit der Temperatur bei unver-
anderlichem Raum #&ndert. Jedem anderen Volumen entspricht eine
andere vertikale p, T-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 Zustandsfliche.

Zustandsidnderungen, bei denen keine der drei GroBen p, v, T un-
verandert bleibt, z. B. die adiabatische, werden auf der Zustandsfliche
durch Raumkurven dargestellt. Thre 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 Ermittlungen
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 allge-
meiner Weise wiedergibt, ohne die Zustandsgleichung selbst zu kennen.

Die partiellen Differentialquotienten der ZustandsgroSen. Geht
man z. B. auf der Isotherme AB vom Punkt D aus ein sehr kurzes
Stiick weiter, so #andern 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 A B im Punkte D ist gegeben durch dp/dv. Durch diezen
Quotienten ist jedoch nicht angedeutet, dafl die Temperatur unver-
andert sein soll. Er konnte auch die Richtung einer anderen Zu-
standsinderung, z. B. einer adiabatischen Druckvolumenkurve (die
Projektionskurve einer adiabatischen Raumkurve auf die p,v-Ebene)
ausdriicken. Wenn man von vornherein weill, daB es sich um eine
isothermische, adiabatische oder andere Druckvolumenkurve handelt,
80 kann man auch diese Bezeichnung verwenden, wie es im ganzen
I. Bd. durchgefithrt und in der Geometrie der Ebene gebrauchlich
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, T- oder v, T-Kurve verzeichnete. Die Tan-
gentenrichtungen dp/dT, dv/dT dieser Kurven sind aber nicht unab-
hangig von der Tangentenrichtung der p, v-Kurve, weil alle drei
Kurven Projektionen einer gemeinsamen Raumkurve, eben der Kurve
der betreffenden beliebigen Zustandséinderung auf die drei Koordi-
natenebenen sind. Sie lagsen sich aber in einen bestimmten Zu-
sammenhang mit den Richtungen der Isotherme, Isobare und Iso-
chore bringen (S.10). Will man nun, wie oben, die Richtung der
isothermischen p, v-Kurve angeben, so mufl man den Quotienten
besonders bezeichnen. Man schreibt dafiir @; ebenso fir die Tan-
gentenrichtungen der Isobare v und der Isochore %I% Das runde

0 deutet an, daB man sich in einer den Koordinatenebenen parallelen
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Ebene befindet, und zwar steht diese Ebene jeweils senkrecht auf der-
jenigen Achse, die nicht in dem Quotienten vorkommt, z. B. fiir den iso-

thermischen Quotienten Z—i auf der Temperaturachse.

Indessen geniigt auch diese Bezeichnung nicht fiir alle Falle.
Es war bisher angenommen, dafl der Zustand des Korpers durch
p, v, T bestimmt werde. HEs ist aber aus Bd.I bekannt, daB es
noch andere Grofen gibt, die durch den augenblicklichen Korper-
zustand fest bestimmt sind, z. B. die Energie » (Bd.I, 88), der
Wirmeinhalt bei konstantem Druck J (Bd. I, 90), auch Enthalpie
genannt, und die Entropie § (Bd. I, 93). Diese Grofen konnen
daher auch als Bestimmungsgrofen fiir den Zustand des Korpers
verwendet werden. Wir konnen z. B. p, v und % oder p, v und §
als ZustandsgroBen beniitzen. Fiir je drei dieser Grofen gilt dann
eine Zustandsgleichung, wie Gl. 1 bis 3, z. B.

p="1(29)

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

Wéhlen wir nun z. B. als dritte Koordinate statt der Tempera-
tur T die Entropie S und setzen p, v als andere Koordinaten wie in
Fig. 1, so erhalten wir ganz andere Druck-Volumen-Kurven in der
vorderen Vertikalen; ndmlich keine Isothermen, sondern Kurven fiir
unverdnderliche Entropie, d. h. Adiabatische Kurven. Wirden wir
die Tangentenrichtung dieser Kurven ebenfalls mit % bezeich-
nen, so wire der Unterschied gar nicht erkennbar. Wir miissen
daher den letzteren Quotienten mit einem Index versehen, der aus-
driickt, dal die dritte Koordinate die Entropie S ist und schreiben

<g§> . Die Bezeichnung %?; kann man fiir den Fall vorbehalten, da8
s

als dritte Verdnderliche neben p und v die Temperatur T gemeint
ist, so dafl der Quotient die Richtung der isothermischen p, v-

Kurve darstellt. Man kann aber auch deutlicher (?) schreiben, ebenso
v/

fir die isobarischen und isochorischen Differentialquotienten (g-%)
?

oT
Zweifel iibrig laBt, wahlen.
Noch eine dritte Art von Differentialquotienten kommt vor.

Wir finden z. B.
&)
dv S‘

und <ap> . Wir werden diese letztere Bezeichnungsweise, die keinen
v
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Damit ist offenbar gemeint die Tangentenrichtung derjenigen p, v-
Kurve, fiir die S konstant ist, also der adiabatischen p, v-Kurve. Wir
kénnen diese Kurve erhalten, indem wir die adiabatische Raumkurve
der p, v, T-Fliche Fig. 1 auf die p, v-Ebene projizieren.

Aber die gleiche Abhéngigkeit zwischen p und v im adiabati-
schen Falle muB 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 demgeméif} ist die Tangentenrichtung

zu schreiben
%)
ov s'

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

(ae)y= G
dvlg  \ov/g
d. h. beide Schreibweisen geben identische Werte und driicken nur

eine verschiedene Herleitung der adiabatischen p, v-Kurve aus.

Beispiele.
1 piewere von (55),.. (57)
. Die Werte von v/ - an,

Die Zustandsgleichung lautet

<Z~P> fiir ideale Gase herzuleiten.
v

pv=RT.
Setzt man T = konst., so wird mit
_RT
)
0y —_BI__»__» @
olp e " BT
Setzt man p = konst., so wird mit
v= ET
»
iiv) R v
<—~ =—==g=konst.. . . . ... .. .. (5)
or/y, p T
Setzt man v = konst., so wird mit
R
= e T
6p> B _p_
<6Tv:v=7,——konst ............ (6)
Die Isobaren und Isochoren sind, wie schon aus der Zustandsgleichung folgt
und wie man auch aus (iv) == konst. und (ﬂ{) = konst. entnimmt, gerade
a1/, aT/,

Linien durch den Ursprung, mit verschiedener Neigung gleich B bzw. %

je nach der GroBe des konstanten Druckes p bzw. konstanten Volumens v;
vgl. Fig. 6 und Fig. 77 Bd. L.
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2. Die Tangentenrichtung der Gas-Adiabate pvk=—konst. aus dieser Glei-
chung einerseits, aus der Entropiegleichung andererseits herzuleiten.

Die Gleichung pvk = 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 »
dp> k P
- =— ——Kk =k ... 7
<dvs vk+1k0nst kv O

Gehen wir aber von der Entropiegleichung der Gase aus, die nach Bd.I A. 28
Gl. 3 geschrieben werden kann

S=c¢, Inv+c,-Inp-tkonst,, . . . . ... ... (8)
80 legen wir damit eine Zustandsfliche mit den Koordinaten p, v und S zu-
grunde
S=f(pv).

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)

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

Eine beliebige Zustandsédnderung, bei der sich p, » und T gleich-
zeitig #ndern, 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 0§ unterscheiden
sich dann um dp, dv, dT von denen &%, b 71
des Punktes a. Dies sind die 4.2 </
vollstindigen Differentiale der Zu-

standsgréBen im Punkte a fiir 1{%5\ : A
diese Zustandsianderung. Auch ihre R 4 5
Quotienten, die vollstindigen Diffe- I T
rentialquotienten dp/dv, dv/dT und 2 |

dp/dT haben einen geometrischen ' |

Sinn. Projiziert man die Raum- : )l__
kurve mit ihrem Element ab auf ( p B £
die pv-Ebene, so erhilt man dort AR a2

die p, v-Kurve der Zustandsinde- Fig. 2.

rung. Thre elementaren Anderungen

dp und dv sind nicht verschieden von denen der Raumkurve. Der
Quotient dp/dv stellt daher die Tangentenrichtung der p, v-Kurve
unserer Zustandsinderung dar; ebenso erhélt man durch Projektion
der Raumkurve auf die v, T-Ebene die v, T-Kurve unserer Zustands-



8 I. Allgemeine Thermodynamik homogener Kérper.

anderung und dv/dT als ihre Tangentenrichtung; schlieflich durch
Projektion auf die p, T-Ebene den Quotienten dp /dT als Tangenten-
richtung an die p, T"Kurve.

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

des Richtungswinkels der Isotherme ist <%—Z> . Daher &dndert sich
T

von a nach ¢ der Druck um

_ 22) .
Al“(av , dv.

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

Da die Richtung der Isochore durch (Z—%) gegeben ist, so #ndert

sich hierbei der Druck um
4, :<6_p> -dT.

Im ganzen &ndert sich nun von a bis b der Druck um
dp=24,+ 4, oder

dp=<aa—€>Tdv—|—<g—g,>vdT W

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

dp_(@p) <8 p> ar

dv  \dw T—I_ oT/, dv’

Hierdurch ist der Zusammenhang zwischen den Tangentenrichtungen
der p, v und der T, v-Kurve einer beliebigen Zustandsinderung 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 Zustandséinderung gegeben, so ist dT/dv

berechenbar.
Beispiel. Die Zustandsénderung eines idealen Gases folge in der p, v-
Ebene dem Gesetz
puvm = konst.,

wobei m eine beliebige Zahl sei (Polytrope). Wie &ndert sich hierbei die Tem-
peratur mit dem Volumen?
Da es sich um ein ideales Gas handelt, so ist nach Abschn, 1

<‘Z£> ___RT
ov/p v2
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und (5_}7) _R
oT/, v’
Daher ist nach Gl 1 iy RT+R iT
dv e v de’
it
somi aT_ v i(dp RT)
dv R\dv " /"
Nun ist aber wegen
konst.
=
dp  m-konst. P
W miT My
1
also d_T v < » _I_RT>
dv
——m- 2t
- R+v
Mit p= Evz wird hieraus
arT T
av— =Dy

Mit zunehmendem Volumen nimmt also die Temperatur ab, wenn m > 1,
zu, wenn m << 1. (Bd. I, Abschn. 29, Nr. 5; Abschn. 26, auch Fig. 34). 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 divi-

diert man Gl. 1 mit dp und erhalt

_(op) A0 (o2) 4T
_ i)v)m dp T/, dp’
Mit den gleichen Werten der partiellen Quotienten wie oben wird

RT dv A R 4T
== T ap
dT v < RT dv)
dp R T dp
Mit dem Wert von dv/dp hat man
aT v 1T »

dp R mov'p
und mit

v _T

R p

arT ( 1) T

——=(1—=].-=.

dap m/ p

Wenn der Druck abnimmt, nimmt auch die Temperatur ab, falls m > 1,
zu, falls m <C1. Die Gleichung der T, p-Kurve wird

1—m
T-p = = konst.



10 I. Aligemeine Thermodynamik homogener Kérper.

Man kann nun von « nach b, Fig. 2, auch noch in anderer Weise ge-
langen, z.B. indem man zunichst auf einer Isobare um dv und dann auf
einer Isochore um dp weitergeht. Man erhilt dann in ganz gleicher Weise

, 8T> <8T> \
= — - — B 1
ar (E)v pdv—{~ T vdp (2)

Oder man geht zunichst um dp aufl einer Isotherme, dann um 4T
auf einer Isobare weiter und erhilt

ov ov :
dv-(a—p)po+<ﬁ>pdT e (3)

Von Gl. 1 unterscheidet sich Gl. 2 dadurch, daBl sie statt (g—i)TenthMt

(%—?) , und Gl. 3 dadurch, daB sie statt (;Lp) enthilt <20T) . Wenn die
vollstindige Zustandsgleichung vorliegt, wie beiveinem idealeanas, fihrt 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-

lauf, so miiite man statt Gl. 1 Gl. 2 beniitzen.

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

ap op :
0= (55);1 bt <aTr) i1,

und es wird wegen
(), =%
a1/, 0T/,

ol o) o) —

Sind also von einem beliebigen gas- oder dampfformigen (tiberhitzten),
fliissigen oder festen homogenen Kérper zwei der Quotienten bekannt,
so ist der dritte berechenbar. Zum gleichen Ergebnis fithren auch G1.2u. 3.

Der Zustand eines Korpers kann anstatt durch p, v, T auch
durch drei beliebige andere Zustandsgrofien bestimmt gedacht werden,
vgl. 8.5, etwa durch p, J, S oder v, w, J usw. Zwischen je drei
Zustandsgrofilen bestehen daher sinngem#f die gleichen allgemeinen
Beziehungen wie zwischen p, v, T Gl. 1, 2 und 3.

Wéhlen wir z. B. T}, §, p, so gilt, wenn p, T die unabhingigen
Veranderlichen sind

S=Ff(p,T)

as> | (as>
(98 %) ar
a8 <ap A

R

und
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3. Ausdehnungs-, Spannungs- und Kompressibilititskoeffizient.

Erwiarmt man einen Korper bei konstantem Druck, so vergréfiert
er sein Volumen bei jedem Grad Erwirmung um einen gewissen Bruchteil.
Solange die Rauménderungen verhiltnismiBig klein bleiben, ist es gleichgiiltig,
ob man bei gréBeren Temperaturinderungen fiir jeden Grad Erwirmung das
wahlre, augenblickliche Volumen oder das urspriingliche Volumen als Bezugs-
groBe nimmt. Bei den grolen Rauménderungen der luftartigen Korper ist es
notig, um eine unverénderliche BezugsgroBe zu haben, das Volumen v, bei o°
dafiir zu wihlen. Man hat dann, wenn 4v die Volumenidnderung durch 1° bei
dem konstanten Druck p bedeutet, den Ausdehnungskoeffizienten

ocp:i—: und wegen
dv
av=z),
1 (dv>
oc,,f;oﬁp B ¢ )]
Fiir Gase ist nach Abschn. 1

(ﬂ) :E, also
aT, p

apz% und da pv,= RT ist

1 1 1

Y=, T A, 213

wegen ;= 0.

(Gay-Lussacsches Gesetz.)

Erwirmt man den Korper bei konstantem Volumen, so wichst der
Druck. Einer Temperaturzunahme um df entspricht eine Druckzunahme um
dp. 1° Temperaturzunahme also die absolute Druckénderung

d
ar=(F),
und die verhidltnismiéflige Druckinderung, bezogen auf den Druck bei o°
dp 1 (dp)
Po po At/
Dies ist der Spannungskoeffizient
1 (d
“”:F(,(_d%)v' T )
Fir Gase ist <C—l£> :E, daher
dt/, v
Xy = B und wegen pv = RT,
20
1 1

o, = T; ES m— =0y .

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. Fiir Gase enthalten also die umstehenden Ermittlungen
nur bekanntes, d. h. die urspriinglichen Grundlagen der Zustandsgleichung. —
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Fiir andere Korper sind die Ausdehnungs- und Druckkoeffizienten nicht iden-
tisch und z. B. fiir iiberhitzte Dampfe auch o, nicht 1/273. Allgemein hat man

@
% _Po \0T/p 3
ocv_vo@g)' N )
0T/,

Steigert man den Druck bei konstanter Temperatur, z. B. indem
man einen fliissigen Kérper komprimiert, so nimmt das Volumen bei einer
Drucksteigerung um dp ab um dv, also bei einer solchen um 1 kg/qm um

dv
ao— (20
v ip)o

In Bruchteilen des augenblicklichen Volumens ist dies
dv_1(av)
v v \dp/r’

Damit diese Zahl nicht negativ wird, weil einem positiven dp stets ein nega-
tives dv entspricht, so setzen wir den Kompressibilitdtskoeffizienten, also die
verhaltnismiBige Rauménderung durch eine Drucksteigerung um die Druck-
einheit,

ar_7 74, 2 o ——l (d_v) 4)
by, e 7 ), "‘ﬂ‘Tl;'jTZ 57”'11 T="% dp/p
Fiir Gase gilt
—— e L.
’ 7 rf‘ﬂ__f Iy Jﬂ <d_v) = .R_T also
e 7 Y dp/r 7’
R wp BT _1
| . v p’
l\ Z',0 JF, 7 d. h. ap ist der reziproke Wert des
\\ | Druckes und nimmt ab, wie dieser wéchst.
N v — DieverhdltnisméBige Zusammendriick-
S~ - barkeit und Dehnbarkeit (Elastizitdt) ist
73” to um so kleiner, je hoher der Druck. Auch
Ve I A 2 dies kann man unmittelbar aus dem
(\'& Y y(dﬂ 4 Boyleschen Gesetz folgern.
! Fig. 3 zeigt die Bedeutung der drei
Fig. 3. Koeffizienten in graphischer Darstellung.

4. Zusammenhang der Zustandsflichen mit den Zustandstafeln.

Die Zustandsflichen sind zwar sehr anschaulich, konnen jedoch
wegen ihrer rdumlichen Kriimmung nicht zu praktischen Rechnungen
beniitzt werden. Fir diesen Zweck sind die Zustandstafeln be-
stimmt, die in einer einzigen Ebene den Zusammenhang von drei
oder mehr Zustandsgrofen darstellen. Man kann sich solche Tafeln,
wie sie in Bd.I in groBerer Zahl enthalten sind, aus den Zustands-
flichen durch Projektion der gleichartigen Kurvensysteme, z. B. der
Isothermen, Isobaren, Adiabaten usw. entstanden denken. Je nach
der Art der Zustandsgréfen, die als Koordinaten der Zustandsflache
gewdhlt werden, verlaufen dann auch die projizierten Isothermen,

Adiabaten usw. verschieden.
Wihlen wir z. B. p, v, T als Koordinaten und projizieren die
drei Kurvenscharen Fig. 1 in die p, v-Ebene, so erhalten wir eine
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Tafel nach Fig. 4. Die Isothermen sind hyperbelartige Kurven,
kongruent mit den Isothermen der Zustandsfliche; die Isochoren
und Isobaren werden den Achsen parallele Gerade. In einem be-
liebigen Punkt der Ebene sind p

und v daher durch die Koordinaten 7* \ L l\ \ N
selbst gegeben. Dagegen ist die JEACOTR_ "{\
T-Koordinate in der Projektion ver- \ \ N
. NG

schwunden; an ihrer Stelle mul} der AV BN
durch P gehenden Irfotherme ihre \ \ \;; N
zugehérige Temperatur 7, zahlen- \ \ N
miBig beigeschrieben sein; simtliche .\ 3
Isothermen sind so zu beschriften. \ B N
Liegt ein Punkt nicht auf einer ge- 2 %:Oq,’_,
zeichneten Isotherme, so mul seine \;z SN
T t h MaBgabe sei ' 2 ™ Ze—

emperatur nac allga iner |5 > ~
Entfernung von den niichstgelegenen | § B
Isothermen geschédtzt werden. In 3 —
dieser Weise behandelt, geniigt also

4

die Projektion der Zustandsfliche auf Fig. 4.
eine Koordinatenebene. Anstatt der

», v-Ebene kiénnte man aber ebensogut die v, T- oder p, T-Ebene
wahlen und erhielte dann Tafeln der Form Fig. 5 und Fig. 6.
Besonders einfach werden fiir Gase die Tafeln nach Fig. 5 und 6,
da die Isobaren- und Isochorenkurven zu Geradenbiischeln werden,
vgl. Bd. I, Fig. 6 und Tafel ITa, rechter Teil

v \\\\“\i 3\\‘%\\I§ "
N i/ﬁéam‘-
NN N Ne AR\
AN Nty < NN %\\

N\
N
N

™
IANNASANISS
N

DN o N
oc_ S Q)
=Y N
7 ‘& & § N
T S L
N <N o
7
Fig. 5. Fig. 6.

Eine v, T-Tafel nach Fig. 5 mit krummen Isobaren enthilt
Bd. I, Tafel ITTa, fiir iberhitzten Wasserdampf.

Man kann nun in den Zustandstafeln der p, v, T-Fliche auch
beliebige andere Zustandsinderungen eintragen. Denkt man sich
die rdumliche Adiabate der Zustandsfliche auf die p, v-Ebene pro-
jiziert, so entsteht daselbst die Adiabate p, v, deren Koordinaten
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die Anderung von Druck und Volumen bei adiabatischer Zustands-
anderung zeigen. Aber auch die Temperaturinderungen sind ablesbar
in den Schnittpunkten der p, v-Kurve mit den Kurven der Isothermen-
schar. Auch hier geniigt eine Ebene zur Darstellung. Der prak-
tische Vorteil leuchtet ein: an Stelle der rdumlichen Adiabate tritt
die ebene Adiabate in Verbindung mit einer ebenen Isothermen-
schar.

Zustandstafeln mit der Entropie als einer Koordinate. Adia-
batische Zustandsinderungen 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. W&hlt man jedoch die Entropie als die

l eine ZustandsgroBe, somit als Zu-
.tl°\°’/ % 4/& / ° / / standsflache z. B. eine p, T, S-Fliche,
rearare A /' so wird die Darstellung der Adia-
' f—» 3 "’/\x baten in solchen Tafeln, die S als

a L
/ / § die eine Achse enthalten, sehr be-

0 quem. Bei umkehrbaren adiabati-
/ Y A schen Zustandsinderungen bleibt
/ A
/

N

lermperatur

0D éo
%‘?c, 57 Pk

/ / ja S unveréndert und daher werden

/ / / / / / die Adiabaten als Linien S = const.

/ A/ Gerade senkrecht zur S-Achse der

ﬂ Tafel. Projizieren wir nun z. B.

auf die §, T-Ebene, so erhalten wir

eine Tafel nach Fig. 7, in der

Entropre S die Isobaren gekrimmt sind und

Fig. 7. in ihrer wahren Gestalt, wie auf

der Zustandsfliche, erscheinen.

Jeder von ihnen muB der Druck zahlenmiflig beigeschrieben sein.

Die Anderungen des Druckes bei adiabatischer Ausdehnung ergeben

gsich dann durch die Schnittpunkte der Geraden 4B mit diesen Iso-
baren, die Temperaturen dagegen als Ordinaten selbst.

In &dhnlicher Weise kann man sich z B. auch die bekannte
Molliersche J, S-Tafel fiir Wasserdampf mit Kurven konstanten Druckes
entstanden denken. Die Zustandsfliche wire eine Fliche mit J, S
und p als Koordinaten. Projiziert man in die J, S-Ebene, so werden
die Kurven gleichen Wairmeinhalts und gleicher Entropie Gerade
parallel diesen Achsen, wihrend die Isobaren eine Kurvenschar
bilden. Die Isothermen dieser Tafel sind die Projektionen der
raumlich gekriimmten Isothermen der Zustandsfliche J, S, p; sie kon-
nen aber auch als ebene Kurven einer zweiten Zustandsfliche J, S, T
entstehen.

Die Zustandstafeln im I. Band sind in etwas anderer Weise
erkliart, so namlich, wie sie wirklich beim Aufzeichnen entstehen.
Die obige Ableitung aus den Zustandsflichen falit nur alle diese
Zustandstafeln unter einem gemeinsamen Gesichtspunkt zusammen,
ohne sonst mehr zu leisten.
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5. Die allgemeinen Beziehungen der ZustandsgréSen p,v, T, U,
J, S 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
Gasgleichung) vorauszusetzen, kénnen unter Beachtung des allge-
meinen Zusammenhangs je dreier ZustandsgroBen durch eine Zu-
standsfliche (A. 2) und auf Grund der beiden Hauptsitze eine Reihe
grundlegender und fiir beliebige homogene Korper giltiger Be-
ziehungen ermittelt werden.

Der I. Hauptsatz ergibt fiir die bei einer beliebigen Zustands-
danderung dem Korper zuzufithrende oder zu entziehende Wirme-
menge nach Bd. I, Abschn. 89

dQ=dU+Apdv . . . . . . . (J)
oder in anderer Form nach Bd. I, Abschn. 90
dQ=di—Avdp. . . . . . . (Ia

Der II. Hauptsatz ergibt fiir die gleiche Wirmemenge den
Ausdruck
dQ=Tds . . . . . . . . (I

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

TdS—=dU+ Apdv. . . . . . . (II)

Diese Gleichung ITT gilt fiir umkehrbare und fiir nicht umkehr-
bare Zustandsinderungen, was man schon daraus schlieBen kann,
daB Gl III eine Beziehung zwischen Zustandsgrofen allein ist
(T, S, U, p,v), wihrend die Warmemenge d, die keine ZustandsgroBe
ist, nicht auftritt. Begriindet ist diese unbeschrinkte Giltigkeit von
Gl. IIT wie folgt. Ist die Zustandsinderung nicht umkehrbar, z. B.
eine Drosselung von p auf p—dp, so ist zwar die wahre zuzufiithrende
Wirme
dQ < TdS (Bd.I, Abschn.99). . . . (Ila)

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

AQ =TdS
zuzufiihren ist.
Diese Wirmemenge ist aber nach GL I, die fiir alle umkehr-
baren Anderungen gilt, auch

dQ = dU -+ Apdw,

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

brigens erkennt man, daf Gl I nicht unbeschrankt auch
fiir nicht umkehrbare Zustandsinderungen gilt, wie man aus
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der unbeschrinkten Giiltigkeit des I. Hauptsatzes schlieBen méchte.
Die Form von GL I setzt ndmlich voraus, daB die duBere vom Kor-
per abgegebene Arbeit gleich pdv sei. Dies ist aber nur der Fall,
wenn Gleichgewicht zwischen den &dufleren Driicken und den Korper-
driicken (Gasdriicken) herrscht, also z. B. nicht bei der Drosselung.
Will man den I. Hauptsatz auf solche Fille anwenden, so muf3 man
setzen

AQ=dU-+AddL . . . . . . . (Io)

worin dL die wirklich vom Korper abgegebene Arbeit darstellt, die
nur im Falle des Gleichgewichts der Krifte identisch mit pdv = d L ist.
Fiir solche Zustandsénderungen, die nur wegen Temperatur-
sturzes beim Wirmeaustausch nicht umkehrbar sind, gilt natiirlich
GL I unverdndert.
Bei der Drosselung wird z. B., wenn keine Wirme zugefiihrt wird, also

d@Q==o ist, nach Gl Ic
AU —=-— AdL.

Nach Gl ITa bleibt dS unbestimmt, die Gleichung sagt nur aus
0<Td8, also
a8 >o.

Die Anderung dbr Entropie ergibt jedoch Gl. ITI, namlich

a0 | Apdv
W=7 1+=7

- dL  Apdv
=4ty

Bei der Drosselung ist nun
dL =d (pv), daher

4 A
as= T(pdv-— d(pv)) = —Tvdp,

also da dp negativ ist, eine Zunahme.

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

U die Energie,

J den Wérmeinhalt bei konstantem Druck
oder die Enthalpie,

S die Entropie,

durch die einfachen Zustandsgrofen p, v, T auszudriicken. Dabei
mufl man zuerst Entscheidung treffen iiber die unabhingigen Ver-
dnderlichen. Drei Fille sind moéglich: entweder v und 7', oder p
und T oder p und v sind unabhéngig verdnderlich, d. h. beide frei
wiahlbar. Im ersten Falle haben wir dann die 4 Zustandsflichen
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p=" (”vT}
U=f,(vnT)
J=f,®7T)
S=f,(T)

und die entsprechenden vollstindigen Differentiale
81}) <6p
== —1dT
ap <8v 20T aT),,

__(2U 9_Q>
U= <6v )T dv+ <8T Aar

08 08
i - <*—> d <777> T
ds 0y v+ 5T vd
und so auch fiir J.

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

Spezifische Wiirmen. In den Hauptgleichungen I und II kommt
auch die Warmemenge @ vor. Diese ist, wie wir wissen, keine Zu-
standsgrofe und eine Gleichung wie die letzten obigen laft sich fiir @
nicht aufstellen. Es ist daher zweckmiBig, um es nur mit GroBen zu
tun zu haben, die durch den augenblicklichen Kérperzustand fest be-
stimmt sind, anstatt mit @ mit den rpezifischen Wirmen ¢, und ¢,
zu rechnen. Diese GroBen sind zwar, da sie fiir die verschiedensten
Kérperzustéinde (bei Gasen z. B. fiir verschieden hohe Driicke) gleich
grol sein konnen, keine ZustandsgroBen im. allgemeinen Sinne.
Jedoch sind sie umgekehrt bei gegebenem Korperzustand eindeutig
bestimmt, was fiir @ nicht zutrifft.

Fir ¢ und ¢, gelten nun einige Definitionsgleichungen und
einfache Zusammenhénge mit den Zustandsgréflen, die sich ohne
weiteres anschreiben lassen. Ist ¢ die spezifische Wirme fiur be-
liebige Zustandséinderung, so gilt die Definition

d@Q=c-dT.

Nach Gl I ist somit
cdT =dU + Apdv.

Im Falle einer Zustandsinderung mit konstantem Volumen, d. h.

dv =0, haben wir
c,dT,=dU,

c, ((Tg)’ nach Abschn. 1 identisch mit

cU:@—g)v(l)

Nach Gl. IT wird fiir konstantes Volumen
¢, dT,=TdS§,, also

Schiile, Thermodynamik IT. 2
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a8

cva-<ET)v, identisch mit

cv=T~<%)v. T )]

_ Die graphische Bedeutung dieser Beziehung zeigt Fig. 8. Wegen der
Ahnlichkeit der schraffierten Dreiecke ist mit Gl 2 die Subtangente der Linie
v==const. im T, S-Diagramm gleich ¢,. Vgl. hierzu Bd. I, S. 135 und Fig. 44. —
Nach Gl 1 ist ¢, gleich dem Neigungsverhiltnis der Tangente an die Kurve
der Warmemengen @, (=U,) mit T als Ordinaten, Fig. 8a; in Bd. I, Tafel I
mafstdblich fir Luft und Feuergase.

Q&

o
dthy _

Warmemengen Uy und Jp,

71ropes

AL

N
.- —Cpy— o Le——vgcﬂ———a..

Fig. 8. Fig. 9.

Fir konstanten Druck ist es zweckmiBig, von Gl Ia auszu-
gehen. Es ist
cdT =dJ — Avdp

also fiir
dp=o
cpdTp——:de
(4T _<§J)
(’p——<dT>p—— oT), N )

Man kann aber auch von Gl I ausgehen. Dann wird
¢,dT,=dU, + Apdy, also

dU> <d’u>
— (== Apl 22
y <dTp+ P dTpoder

:<g—tg{>p—f——Ap<g%>p L (3w

Aus Gl II geht hervor
¢,dT,=Tds§,
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cp=T-<Z—§,>p. R Y

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

a) v und 7' sind unabhiingig verinderlich (d. h. bekannt und
gegeben).
Wir gehen von Gl III aus:

TdS=dU-} Apdv. Danach ist

dU | Apdv
a8 = — .
T T
Nun gilt aber U==f, (T, v), daher nach Abschn. 2

= (o + (G2)
(lU—<5;) S0t 71) 47

BU) dv (8U> dT = Apdv
so)pr T\aT) T T T

s 2 sl

Nun ist aber auch S eine Funktion von T, v
S=f, (T, v) daher
. 8S> <8S>
dS—<a vdT—}— 700"

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

08 1 {ou
<’8—T)v:f<a'—fl—7)v und « e e e e e s . (5)

88) 1 r(@ U) 1

— == =] + R ¢
(80 T T L ov T—}. APJ ( )
Aus diesen beiden Gleichungen kann nun § eliminiert werden, indem
man die erste nach v bei konstantem T, die zweite nach T bei

konstantem v ableitet. Man erhdlt dann in der ersten Gleichung
links 528

oTov’
in der zweiten Gleichung links

Hiermit wird

oder

is—(

2%8
ovoT ’

2*
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Diese beiden Ausdriicke sind nach einer bekannten Regel der
Differentiairechnung einander gleich; daher sind auch die entsprechend
abgeleiteten rechten Gleichungsseiten einander gleich. Diese Ab-
leitungen sind

1 99U

T 3Tov

fir die erste Gleichung; fir die zweite

r Loegr 4 Ga) )= [(52), 440

Durch Gleichsetzen dieser beiden Ausdriicke folgt

4 (2) = 2[2) 0], e

(%]L:AT@%)”_Jp @

Ferner folgt aus Gl 6 hiermit

(Zﬁ) A-(gg-,)y..........(&

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

Man kann jedoch mit Hilfe von GL 7, 8 und 5 auch die voll-
stindigen Differentiale von U und § in p, », T ausdriicken, d. h.
die Anderungen von U und S bei beliebigen Zustandsinderungen
angeben. Wir hatten oben

1= (G oo+ (Gl 17

(8_[_]) ist aus GL 7 bekannt, <?—U) nach Gl. 1 identisch mit ¢,
o0v/p oT/, Y
Daher ist

av=|4T. (3T> Ap|dvtedr ... @)
Die vollstandige Entropieinderung folgt aus

5= (a)yav () o7

mit Gl. 8 und Gl 2
Cy
dS=A - <8T> dv {—Td_’l' e . (10
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Fiir die bei der Zustandsédnderung zuzufiihrende Wirmemenge folgt
wegen
dQ=T4d8

— 519)
Wenn nun die Zustandsgleichung p, v, T' eines Korpers bekannt ist,
so kénnen wir mit Gl 9, 10, 11 die Anderungen der Energie und
Entropie, sowie die zu- oder abzuleitende Wirme fiir eine ganz be-
liebige Zustandsinderung berechnen, deren niihere Bedingungen be-
stimmt sind — vorausgesetzt, daBl ¢, bekannt ist. Aber auch c,

selbst ist durch die Zustandsgleichung mitbestimmt, wie weiter
unten folgt.

R 1 §
av+ec,dT . . . . ... (11)

Anwendung auf ideale und wirkliche Gase.

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

pv=RT
folgen. In diesem Falle ist nimlich
<a£) _E-
oT/, v’
also nach Gl. 7
(@) _AT~R__A
dv/T v P
=Ap—A4p=0.

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

Die Anderung der inneren Energie, wenn das Gas eine beliebige
andere als isothermische Zustandséinderung erleidet — z. B. eine adiabatische
Verdichtung oder eine ebensolche Expansion mit Arbeitsleistung — ist nach
Gl. 9 einfach

AU =c,d7,

so groB wie fiir gleiche Temperaturinderung 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 iiber. (Bd. I, Abschn. 23 und 28.)

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

U=f(T)+ konst.



~27 4

29 I. Allgemeine Thermodynamik homogener Korper.

Nun ist aber nach Gl 1

e (B0).
at,
Da in U das Volumen nicht vorkommt, so ist auch
Wm0
aT

und somit

c,,:‘il{l%T):f’(T).

D. h. die spezifische Wirme ¢, kann nur eine Funktion der Temperatur sein;
fiir alle Drucke und Dichtigkeiten ist sie bei gleicher Temperatur gleich groB.
Sie kann auch iiberhaupt konstant sein, dann ist f’(T)=0; 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, daB
er dem idealen Gasgesetz folgt. In solchem Zustande ist dann seine spezifische
Wirme ¢, auch nur von der Temperatur abhéngig und mit dieser ansteigend.
Man bezeichnet ¢, in diesem Gaszustand mit ¢, (d. h. ¢, fiir p ~0).

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

standsgleichung
pv=RT

folgen, heilen ideale Gase, weil alle wirklichen, auch die bestindigsten Gase
in weiteren Grenzen des Druckes und der Temperatur gewisse Abweichungen
von diesem idealen Gasgesetz zeigen. Die oben gezogenen Schliisse konnen
deshalb fiir wirkliche Gase auch nur angenihert gelten. In Wirklichkeit dndert
sich daher die Energie mit dem Volumen, auch wenn die Temperatur unver-
indert bleibt; und wenn die Energie unverandert bleibt, wéihrend sich das
Volumen vergréBert, so &ndert sich die Temperatur. Thomson und Joule
haben dies zuerst gezeigt und gefunden, daf bei allen Gasen auBler Wasserstoff
die Temperatur abnahm. (Bd. 1, Abschn. 48)
Die weitere Behandlung vgl. Abschn. 11.

a Folgerungen fiir iiberhitzte Didmpfe. Ver-
7 suche mit zahlreichen Dampfen haben gezeigt,
g lZ7 daB bei der Erwidrmung unter konstantem Volu-
‘g L A men der Druck wie bei den Gasen proportional
S
&

mit der Temperatur steigt, d. h.

op
Q) ( ) = .
a7, konst

Abweichend von den Gasen ist aber die Kon-
stante, d. h. der Druckanstieg fiir 19 mit der
Dichte verdnderlich. Fiir {iberhitzten Wasser-
dampf wurde dieses Gesetz durch Miinchener
Versuche sehr genau bestitigt.?) (Bd. I, Abschn.
44b.) Es gilt also nach Fig. 10

const.

7=

-(-*_.4*—/1————»‘

N

(ff_z’) — P
0T/, a-+4t’
worin a fir eine und dieselbe Linie v=—=konst.
. unverdénderlich, dagegen fiir verschiedene solche
Fig. 10. Linien verschieden ist. Dehnt sich nun Hei3dampf

isothermisch aus, Linien 4 4,, so ist nach Gl 7

A
70 VEZ277 |

N‘(L“(—t*“

1) Gegen seine absolute Genauigkeit bei Wasserdampf sprechen andere
Verhiltnisse, vgl. Abschn. 6 und 9.
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o { T ]
) = P 4p—dp. =1
<6v>1’ AT a--t Adp=4p a4t

()= a2 [ =1

Nun ist nach den Versuchen a << 273 (Fig. 10), daher ist die Klammer rechts
immer positiv, die innere Energie des Heilldampfs von bestimmter Temperatur
ist um so grofler, je groBer sein Volumen, je niedriger sein Druck ist. Mit
sinkendem Druck werden die Unterschiede aber immer kleiner, weil a griéfer
wird und der Dampf sich dem Gaszustand nihert. — Die VergriBerung der
Energie des isothermisch expandierenden Dampfes geht natiirlich auf Kosten
eines Teiles der zuzufiihrenden Warme.

oder

b) p und 7T sind unabhiingig verinderlich.
Die Entwicklung fithrt auf ganz gleichem Wege zur Bestimmung
der Energie, Entropie und Warmezufuhr wie unter a. Es ist jedoch
zweckméflig, 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, GIL III
TdS=dJ — Avdp.

Hieraus wird

dS:‘H Av

T T
Nun ist aber wegen
sz(pa )

auch dT— (ZZ> ap ‘F<az) ar, ... .. (12)

)+ (5,4
daher d8= <8T T + = T 77 T——Av dp.

Andererseits ist aber wegen

S=f,(p.T)
48— @i)dT—k( ) p. . . . . (13)

Sollen nun die letzte und vorletzte Gleichung fiir alle beliebigen

Werte von d7T und dp identisch sein, so miissen die Koeffizienten
von dT und dp in beiden gleich sein. Also ist

(glz%@%p.... L)

O =ne[ED) —ao] oy

Hieraus kann § eliminiert werden, indem man die erste Gleichung

dp.
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nach p bei konstantem 7, die zweite nach T' bei konstantem p ab-
leitet. Die linken Seiten werden dann

2 2
Bi‘@sp und 82)88'1” also gleich.
Somit sind auch die Ableitungen der rechten Seiten gleich.
Also ist:

a3 s
TaTop T lopoT oT), ) T \op/y » odet
v\ 1 8J> }c .

A <ﬁ>p £ f li(é—p T—" A v, somit

o ) (81})

— | =— AT |~ Av . . . . (16
Hiermit ist der Wiarmeinhalt, 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

(g>rz——f1<§—;>p. Ly

Die Anderungen von J und § bei beliebigen Zustandsénderun-
gen folgen aus Gl 12 und 13, wenn man noch beachtet, daB nach
Gl 3

<8—J> =gc, und nach Gl 4

o1),
28 .
T. <B—T>p: Cp ISt,
e dT— 4.] (931>_ ]
dJ=c,dT ALT o), vidp . . . (18)
_Cgr_ (3_”>
as=gaT—a-(lap. .. )
dQ—c dT—AT@’—’) d (20)
=c, _an/p.‘....u

Diese Gleichungen entsprechen genau den Gleichungen 7—11 oben
unter a; Anwendungen vgl. Abschn. 11.
¢) » und v sind unabhiingige Veriinderliche.
Die Entwicklung wird hier einfacher als unter a und b. Wir
haben wegen U =f (p, v) fiir die Energiednderung
o 8U) (B U)
dU—<% vdp—{— o dv.

p
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Nun ist aber

(5) =), G0,

und hierin nach Gl. 1

(or), =
oT/, ¥

daher
30) . <8T>
<5—1;v—cv 55” e e e e e e (21)
Ferner ist
() -0
ov » oT p ov p

und hierin nach Gl 3a

(5z) = —4»(37).
(o). =lo—0(37) |(55),
(%%)p:aP-(%%')p—Ap L @)

Gl 21 und 22 beziehen sich auf Zustandsinderungen bei kon-
stantem Volumen bzw. bei konstantem Druck. Fir beliebige Zu-
standséinderungen wird

aU—c,- ( ) ap +[cp<aT) Ap}d/fv . (23)
Die Entropieinderung wird nach Gl. III

daher

AU , Apdv
W= +=F
also mit Gl. 23
_& ?E) &»(2’—2)
as= T(Bp vdp—l-T o pdfv. oo (24)
und daher die Wéarmemenge
o
dQ—c,,< )d +cp- (6T> av . . . (25

Beispiel. Fiir die adiabatische Zustandsinderung die Anderung des
Druckes mit dem Volumen anzugeben.
Mit dS=o, oder d@ =o, wird aus Gl. 24 oder 25

__(oT <0T>
0=0¢, <@>udp+c”' ' pdv,
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" 5, o G
dp 0v/y Gy oT/,

%
dv _;,,'<5T>7_cv <av> )
op /e T,
Fiir Gase ist bekanntlich (Bd. I, Abschn. 25)

dp_ _ %P
dv c, v’

(26)

wie sich auch aus Gl 26 mit

\ 6.~ &,—5

3 8 ergibt.

KRS Fir iiberhitzte Dampfe ist nach

\ By Fig. 10

‘ 0

(5£> :Eﬂ)??: (@<273), . . (27)

also groBer als bei Gasen; und nach Fig. 11

(vgl. auch Fig. 79 Bd. I und die Kurven v, T
-~ der Tafel ITa Bd. I)

A e . N
<ﬁ)ﬁ_ m> als bei Gasen') (28)

worin b beim gleichen Druck mit wachsender
Fig. 11. Uberhitzung immer kleiner und im Gaszustand
null wird. Man hat daher

dp _ G P 2734-¢
dv ¢, at+t btw

_ 6 21341t p

¢, a-+t b4w
dp__ep M4t 1
dv c, v a-t 1_’_b_

Verglichen mit dem Wert

(@) 2.2
v/ 6w
zeigt dieser Ausdruck, dafl die Adiabate der iberhitzten Dimpfe genau ge-

nommen keine Hyperbel sein kann, wie man bei technischen Rechnungen
anzunehmen pflegt; es miiBte denn der Ausdruck

% 28 Ft 1
c, a-+t 1_’_%

bei adiabatischer Anderung unverindert bleiben. Dies ist jedoch nicht anzu-
nehmen. Wenn Druck und Temperatur sinken, nimmt ¢, ab, ¢, auch, aber

weniger (vgl. Abschn. 6). Gleichzeitig nimmt a zu, so daB 213 +1 kleiner wird,

a-tt

) b ist der Abschnitt der Tangente an die Isobare der v, T-Tafel auf
der negativen Volumenaclise.
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und somit auch £.——_—  Gleichzeitig wachst aber v, wahrend b sich nur

langsam é&ndert. Dadurch wird der Ausdruck wieder vergrofert. Es ist nicht
unmoéglich, daB in gewissen Grenzen der ganze Ausdruck sich nur wenig
dndert und dies erklart auch die Moglichkeit, die Adiabate in diesen Grenzen
durch eine Hyperbel zu ersetzen mit einem Exponenten gleich dem Mittel-
wert des Ausdruckes

¢ 2134t 1

¢ a-tt 1__*_2
v

Jedenfalls ist dieser Exponent nicht, wie bei den Gasen, identisch mit
dem Verhiltnis ¢,/c, der spezifischen Warmen. So wird der bekannte Ex-
ponent 1,3 der HeiBdampfadiabate

pvl,3=konst.

nicht gleich dem Verhdltnis c,/¢, fiir HeiBdampf sein.
Uber die wahren Werte (fieses Exponenten vgl. Abschn. 9 und 10.

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

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

c,—ce,=AR
und fiir alle Gase
me, —me, = 1,985,
mit m als Molekulargewicht des Gases.

Diese Beziehungen verlieren aber ihre Genauigkeit oder werden
ungiiltig, wenn der Korper nicht mehr genau der Zustandsgleichung

p-v=RT

folgt, wie die tiiberhitzten Dampfe in der ndheren oder weiteren
Umgebung der Séttigung, oder gar einem ganz anderen Zustands-
gesetz wie die tropfbaren Fliissigkeiten.

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

Die bei einer beliebigen Zustandsianderung zuzufiihrende Warme
ist nach Abschn. 5) Gl. 11

ap>
=AT-(] d arT.
19 <6T Jeta
Wendet man diese Beziehung auf eine Zustandsinderung mit
konstantem Druck an, so wird wegen

dQ=c,dT,

op
¢,dT,= AT(?)—) dv, +c¢,dT,,
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(a2,

also ap
€y Gy =AT(3—1—1>U

(o)~ G
a1/, \oT/,
op ov
o—e—ar(L) (%) ..«
»— Co 0T/, \oT), )
Die gleiche Beziehung folgt aus der Gl 20 Abschn. 5 unter b),
wenn man diese auf eine Zustandsinderung bei konstantem Volumen
anwendet. Fig. 12 zeigt Gl. 1 in graphischer Darstellung. Die Sub-
tangenten ¢* an die Isobare der v, T-Tafel und p’ an die Isochore
der p, T-Tafel sind

, 23) ;L (310>
”“T<9Tp, r="1G7),.

Die stirker gezogene Strecke auf der »-Achse ist nach der Kon-
struktion Fig. 12 gleich p'v'/T, also gleich der mit A dividierten
rechten Seite von GL 1.

oder, da nach Abschn. 1

B S
1y § 3
X N N y
N ! I )
) : 8 $
S | y / )Y
Y W
N

Fiir Gase folgt aus Gl. 1 die bekannte Beziehung, da nach Abschn. 1

Beispiel)
( (o2) (22) _E 2 _E
o1/, 0T/, v T T
ist,
cp—C, = AR.

Fiir iiberhitzte Ddmpfe ist nach Abschn. 5 sowohl (%),

v



6. Allgemeines Verhalten der spezifischen Wirmen ¢, und c,. 29

die Druckédnderung bei Erwirmung unter konstantem Volumen, als
auch (g%) , die Volumenénderung bei Erwirmung unter konstantem
»

Druck groBer als bei einem idealen Gas. Daher ist umsomehr
das Produkt dieser Werte groBer als im Gaszustand. Nach Gl 1
folgt hieraus, dal fiir iiberhitzte Dampfe

¢ —¢, > AR

ist, wenn R die Gaskonstante des Korpers bezeichnet (z.B. fir Was-
serdampf R =47,1).
Schreibt man nach Abschn. 5¢) Beisp.

60 G = om e

so erhalt man

_ p byv
o —o=4T s
oder
pb+v) .
—c, = e e 2
¢y — ¢, = 4. a+t , ()

Mit b =0, a =273 (Gaszustand) wiirde daraus wieder

Cp—Cy=A- ”;,’~AR

Fiir iiberhitzten Wasserdampf von 10 at ist z. B. an der Sit-
tigungsgrenze nach Bd. I, Abschn. 44 (Tabelle). a=175% mit
t=1t—=179,1% v=0v,=0,198 cbm/kg. Ferner kann man aus der
TVS—Tafel Bd. I Anhang, durch Ziehen einer Tangente an die Kurve
p=10 at im TV-Teil erhalten (9v/9T), = 1/1680, also wegen

(Z—;,) — H—Tv b v = (273 4 179,1)/1680 = 0,269, also
? b— 0,269 — 0,198 — 0,071 .
Aus der Lindeschen Zustandsgleichung (Bd. I, Abschn. 39)

’ 373\3
pv=47,1T— p(1 4 0,000002 p) {Lo,o31 <T> — 0,00521;

folgt der gleiche Wert durch Ableitung nach T bei p= konst.

373)31

17,1
(@>: > (1 4-0,000002 p) 0,093 - (T 7

oT/, p

Setzt man den Druck p in at ein, also 10000 p statt p, so
wird

v 47,1 <373>
el L L 2 3. E
(aT)p To000p T (L 0:022) 0093 7 ) 5 (8)
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Mit p=10 at, T=179,1 + 273 =452,1 wird hieraus

(%)ﬁ 6,09 1
0T/, 10000 1642’
also
b+ v=452,1/1642 = 0,275, b— 0,077.
Mit diesen Werten wird
1 10-10000-0,275
%% 37 1is Laran 8l
Fir den gasformigen Zustand wiirde dagegen
1,985
—e = 2" =0,11
% %= 18016
sein.

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

Bei den Gasen sind ¢, und ¢, vom Druck unabhéngig (vgl. A. 5a).
Sobald aber das Gasgesetz nicht mehr befolgt wird, hoért diese Un-
abhingigkeit auf. Aus den dort abgeleiteten Beziehungen ergibt sich
die Verdnderung von ¢, und ¢, mit dem Druck bzw. Volumen, wie
folgt.

Aus der Zustandsinderung bei konstantem Druck folgt

T-(lSp=cp-dTp

oT T

Ferner ergab sich unter b, Abschn. 5, Gl. 17
ES) (80)
— ) =—4-\=].
(ap T orT P

Leitet man diese beiden Gleichungen nach p bei konst. 7, bzw.

nach T bei konst. p ab, so erhdlt man

S _1(oa)
0Top T \op/p

oder (85’) - (Gl 4, Abschn. 5).
4

S (821;)
und ot~ Ay
Die linken Seiten sind gleich, daher wird
801,) <6‘-’v>
2 =— AT\ s N
<8p T o2 P ( )

Eine ganz #hnliche Herleitung ergibt die entsprechende Be-
ziehung fiir ¢, Aus der Zustandsinderung bei konstantem Volumen

folgt zunichst
T-dS,==c,-dT,
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08 ¢,
oder <ﬁ>v = T .

Ferner ergab sich unter a, Abschn. 5

(ool 2G).

Leitet man die erste Gleichung ab nach » bei konstantem 7, die
zweite nach T bei konstantem v, so werden die linken Seiten wieder

gleich und man erhilt
0c,\ 82p>
<8'U>T~AT<8T21, B )

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

o= e o
o (o7

% T:AT@—)—' e e e e (534)
ov T

Die Gleichungen 4 und 5 bestitigen zundchst die Unabhingigkeit von
¢, und ¢, fir Gase vom Druck und Volumen. Da nimlich fiir Gase im v, T
Diagramm die Linien gleichen Druckes und im p, T-Diagramm die Linien
gleichen Volumens Gerade durch den Ursprung sind, so ist fiir den gleichen

Druck j—;, fiir das gleiche Volumen g‘% unverdnderlich. Daraus folgt dann

6%) o <62p> .
(5-1—,5 p__ 0 und 5T, =~ 0, also
<@’—’) =0, (_6&) =10, somit

op/m op/r
¢, = konst. 4 f, (T, ¢, = konst. 4 f, (T),
d. h. ¢, und ¢, kénnen nur Funktionen der Temperatur, nicht des Druckes
und Volumens sein.

Veriinderlichkeit der spez. Wirmen auf Grund der van der Waals-
schen Zustandsgleichung. Diese Gleichung

<p+

stellt das Verhalten der iiberhitzten Dampfe bis zur Sittigungsgrenze
jedenfalls grundsétzlich richtig dar. Wenn sich auch gezeigt hat,
daB a und b in weiten Gebieten der Zustandsfliche nicht unver-
dnderlich sind, so 148t sich doch in engeren Gebieten durch geeignete
Wahl von a und b auf Grund von Versuchen der Zustand auch
quantitativ richtig durch die Gleichung darstellen. Was folgt nun

und erhdlt mit Gl 5

a
2

)(v——b):RT

v



39 I. Allgemeine Thermodynamik homogener Kdorper.

aus dieser Gleichung fiir die Verinderlichkeit von ¢, und ¢, mit
dem Druck? Schreibt man

a
p“{—ﬁ‘—:

und leitet nach T bei » = konst. ab, so wird

7=

oT/, v—0

Fiir ein und dasselbe Volumen v ist also dp/oT unverdnderlich. Im
p, T-Diagramm sind nach dieser Gleichung die Linien »— konst.
Gerade mit um so groBerer Neigung gegen die T-Achse, je kleiner
das Volumen, je groBer also bei gleicher Temperatur der Druck ist,
vgl. Fig. 31, 8. 73.

In Abschn. 5 unter a (Folgerungen) wurde bereits hervor-
gehoben, daB zahlreiche Dampfe, u. a. auch der Wasserdampf, ein
solches Verhalten nach Versuchen tatsichlich zeigen, so weit die Ge-
nauigkeit der Versuche reicht.

Dies vorausgesetzt wird nun

£2)=o.

v

RT
v—2>b

und zwar fiir alle Volumina. Also nicht nur fiir Gase, die der Glei-
chung pv= RT folgen, sondern auch fiir Dampfe, die der van der

S
Jc,,'

& //L"%‘ ¥
Q
l I}
L -— n,
7
/’ /
N
/ g
Q
L
7=0 7
Fig. 13.

Waalsschen Gleichung folgen oder wenigstens geradlinige Iso-
choren in der p,T-Tafel besitzen. wird hiernach mit Gl 5a
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de,\
(&) =0,
¢, == konst. 4 f (T) =(c,), -

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

Anders verhilt sich aber unter den gleichen Umsténden ¢ . 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. 20. Daher ist auch 9%0/0T? 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 gréfer werden.!) Daraus
folgt sofort mit Gl 4, daBl ¢ bei gleicher Temperatur mit wachsen-
dem Drucke gréfler wird. Je mehr sich jedoch der iberhitzte
Dampf dem Gaszustand ndhert, d. h. je kleiner sein Druck bei gleicher
Temperatur ist, um so ndher miissen die r-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. 13 mit 7 als Abszisgsen zeigt. Bei gleicher Temperatur
steigt ¢ mit dem Drucke und bei kleinerer Temperatur ist dieser
Anstieg (die Entfernung der Kurven fir ¢, bei gleichem Druck)
groBer als bei hoherer Temperatur. Dies ist aber der Verlauf, wie
ihn auch die bekannten Miinchener Versuche iiber ¢, fir Wasser-
dampf zeigen.

Bei hoheren Temperaturen miissen alle ¢ -Kurven, Fig. 13, steigen,
weil ¢, (bei den Gasen) mit dem Druck zunimmt. Bei tieferen Tem-
peraturen konnen aber die Kurven auch steigen, weil mit Annéhe-
rung an das Sattigungsgebiet die Kriimmungen der Kurven p — konst.
Fig. 20 erheblich schiarfer werden und somit ¢%v/0T* stark zunimmt.
Bei sehr niedrigen Driicken kann aber ein ununterbrochenes Fallen
eintreten, jedenfalls bis zu sehr viel tieferen Temperaturen als bei
hoheren Driicken.

Auch aus der Veréinderlichkeit von ¢, —c¢, lassen sich gleiche
Schliisse ziehen. Wenn ¢, konstant ist fiir verschiedene Driicke bei
gleicher Temperatur, ¢,—¢, aber sich mit dem Drucke andert. so

1) Mit ¢ als Krimmungsradius der Kurven Fig. 20 hat man

. [T

aT? 0
Mit abnehmender Temperatur wird ¢ kleiner, :—; groer, aus beiden Ursachen
2
also ;—12,)2 grober.

Schiile, Thermodynamik II. 3
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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,T-Tafel, bei Wasserdampf doch nicht ganz genau
erfiillt sein kann, und daB daher die Isochoren der Miinchener Ver-
suche iiber das Volumen des Wasserdampfs doch eine geringe, nicht
mehr direkt wahrnehmbare Krimmung aufweisen miilten.

Man kann hieraus schlieBen, dafl 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
das Ergebnis erheblich beeinflussen. Noch weniger ist zu erwarten,
daB man, ausgehend von empirischen Zustandsgleichungen. die sich
in einem engeren Gebiet an Versuche anschlielen, ¢, berechnen konnte.
Zu ginzlich falschen Anschauungen iiber die Abhéngigkeit der spezifi-
schen Wirme von Druck und Temperatur hatten gewisse idltere an-
nihernde 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 Séttigungsnihe sehr deutlich erkennen.

Allgemein kann man aber schlieen: Alle iiberhitzten Démpfe,
die gerade oder sehr angendhert gerade Isochoren besitzen, miissen
fir ¢, den typischen Verlauf der Miinchener Werte fiir iiberhitzten
Wasserdampf zeigen. — Die Veréinderlichkeit von ¢, ist viel ge-
ringer als die von c,.

7. Die spezifische Wirme bei sehr tiefen Temperaturen.

Es ist zwar seit langem bekannt, dafl die spez. Warme der festen Korper
wie die der Gase mit der Temperatur abnimmt. Durch die Forschungen von
Nernst sind jedoch' tiber das Verhalten der spez. Wiarmen bei sehr tiefen Kélte-
graden ganz neue Erkenntnisse gewonnen worden, die nicht nur fiir die Kennt-
nis der spez. Warmen selbst, sondern auch fiir das allgemeine Verhalten der
Materie und fiir die Natur der Wirme, sowie insbesondere fiir die Gesetze der
chemischen Reaktionen von héchster Bedeutung sind. Erst durch diese For-
schungen ist auch eine ununterbrochene Verbindung zwischen den Gebieten der
thermischen und chemischen Vorginge geschaffen worden.

Bis vor wenigen Jahren war die allgemeine Anschauung, dal} das
Sinken der spez. Wiarme fester und unterkiihlter fliissiger Korper
sich zwar bis zu den tiefsten Temperaturen forteetzen koénne, daB
aber bei T=o0, im absoluten Nullpunkt der Temperatur, die spez.
Wirme immer noch endliche Werte von der Gréfenordnung der-
jenigen bei gewohnlichen Temperaturen besitzen miisse. Man extra-
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polierte demgemaf*) die Kurven der spez. Warmen nach unten hin
wie in Fig. 14, gestrichelte Kurve A4B. Diese Annahme hat sich
nun auf Grund von Versuchen, die seit dem Jahre 1911 von Nernst
bei Temperaturen bis herab zur Temperatur des flissigen Wasser-

stoffs ausgefithrt wurden, als irrig
erwiesen. Die Versuche ergaben
vielmehr, daBl die spez. Wirmen
der verschiedensten, einfachen und
zusammengesetzten, festen Korper
von gewissen Kiltegraden an sehr
beschleunigt abfallen und bei 7'==

verschwinden. Die Abnahme gegen
den absoluten Nullpunkt ist der-
art, daB noch bei endlichen Tem-
peraturen die spez. Wirme unmeB-
bar kleine Betrige annimmt. Be-
sonders auffallend ist die letztere

oc 7

, . fArorm = bezw: Molekitwirme)

7=273
Fig. 14.

Erscheinung beim festen Kohlenstoff in der Modifikation des Diaman-
ten (und wohl sicher auch beim amorphen und graphitischen Kohlen-
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Fig. 15.

1) Auch Nernst verfuhr bei Aufstellung seines neuen Wirmetheoremes
(1906) noch so, nur mit der MaBgabe, dal bei T'=o die spez. Wirmen eines
und desselben Korpers in verschiedenen Modifikationen gleich gesetzt wurden.

3*
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stoff), fiir den die spezifische Wéarme schon bei etwa 40° abs. un-
mefBbar klein wird. Bei den Metallen liegt diese Grenze erheblich
tiefer.

Fig. 15 zeigt einen Teil der Nernst’schen Messungsergebnisse,
Als Ordinaten sind die Atom- bzw. Molekularwirmen?'), als Abszissen
die absoluten Temperaturen aufgetragen. Bei Temperaturen iiber
2739 abs. (0°C) besitzen die verschiedenen Metalle nur wenig ver-
schiedene Atomwirmen im Betrage von ungefihr 6 Cal/Mol, ein Ver-
halten, das als Dulong-Petitsches Gesetz bekannt ist. Der beschleu-
nigte Abfall beginnt jedoch fiir die einzelnen Metalle bei sehr ver-
schiedenen Temperaturen, am spéitesten beim Blei, am friihesten
beim Aluminium. Demgemi8 sind bei tiefen Kéltegraden die Atom-
wirmen sehr verschieden und das Dulong-Petitsche Gesetz versagt
hier vollstandig. Den Absolutwerten nach entfernt sich der Diamant
am weitesten von den Atomwirmen der Metalle. Die Anndherung
an einen Hochstwert, wie bei den Metallen, ist erst bei hohen Wirme-
graden zu erwarten (vgl. auch Fig. 48, die Werte fiir Kohlenstoff).

Was die sehr kleinen Werte von mc bei tiefsten Temperaturen fiir das
tatsichliche Verhalten der Stoffe gegeniiber Wéarmezufuhr oder Wirmeentziehung
zu bedeuten haben, zeigt folgende Uberlegung. Nach der Begriffsbestimmung
der spez. Wirme ist

A4Q=(mec)AT,
worin (mc) der Mittelwert der spez. Molekular-Wirme iiber ein kleines Tem-
peraturgebiet 47 ist. Es ist also
AT=— ﬂ .
me

Hat nun (mc) einen sehr kleinen Wert, z. B. 1/1000, wie fiir Diamant bei
etwa 55%abs., so wird
AT=10004¢.

Bei Temperaturen um —100°C hat dagegen (me¢) z. B. den Wert 2, daher ist
1
AT = 3 49 .
Dieselbe kleine Wiarmemenge 4 bringt sonach bei tiefen Kiltegraden eine im

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

1
4 T= m Grad,
bei niedrigen
AT =1°.

Ein solches Verhalten der festen Stoffe ist gewiB sehr merkwiirdig. Es wurde
jedoch, wenn auch nur als Vermutung, von Einstein vorausgesagt?), der die
Plancksche Hypothese der sogenannten , Energiequanten” aus der Theorie
des Lichtes auf die Theorie der Wirmebewegung der Atome fester Korper

1) d. h. die mit den Atom- bzw. Molekulargewichten m multiziplierten
spez. Warmen ¢ fir 1 kg, oder die spez. Wirmen fiir je m kg des Stoffes.

%) A. Einstein, Die Plancksche Theorie der Strahlung und die Theorie
der spez. Wiarme. Ann. Phys. 1907.
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iibertragen hatte. Nach Nernst!) ,besteht im Sinne dieser Quantentheorie der
Wirmeinhalt (die Warmeenergie) fester Korper bei sehr tiefen Temperaturen
darin, daB fast alle Atome ruhen und nur einige ganz wenige mit bestimmten
Energiequanten versehene um ihre Ruhelage rotieren‘.

Wird also der Wirmeinhalt des Kérpers durch Zufuhr der Wirmemenge
4@ vergrofiert, so besteht nach der Quantentheorie die Wirkung auf den Kérper
nicht darin, daf sich diese Energie auf alle Atome verteilt, sondern nur auf
einen gewissen Bruchteil derselben, der in einem ganzen Verhiltnis zur Zahl
der zugefiihrten , Energiequanten® steht. Die Energie 4@ selbst braucht nicht
notwendig aus Elementarquanten zu bestehen, sondern den materiellen Atomen
wird die Eigenschaft zugeschrieben, ihre Rotations- und Schwingungsenergie
nicht stetig, sondern nur stufenweise um bestimmte Mengen oder ein ganzes
Vielfaches derselben durch Aufnahme von auBen zugefiihrter Energie vermehren
zu konnen. Die véllig ruhenden Atome besitzen iiberhaupt keine ,Tempe-
ratur“, weil sie keine Warmeenergie besitzen. Dagegen wird die Temperatur
derjenigen Atome, auf die sich die Energie 4@ konzentriert, bedeutend mehr
gesteigert, als wenn sich 4 auf alle Atome des ganzen Korpers verteilte.

So kann man die sehr kleinen Werte der spezifischen Wiarmen bei tiefen
Temperaturen erkldrlich machen. Die Versuchstatsachen bestehen indessen zu
Recht ohne jede Riicksicht auf solche Erklirungsversuche, und ihre Verwertung
fiir die Thermodynamik ist ebensowenig an die Quantentheorie gebunden, wie
die Verwertung der Gasgesetze an die kinetische Gastheorie?).

Formeln fiir die spez. Wirme,

Nach der Einstein-Planckschen Theorie sollte sein

2 B
(&;) oT
me=3 ER0111’77 4

(er—1)

R = 1,985

die allgemeine Gaskonstante in Cal, e=2,7183 die Basis der natiirlichen Loga-
rithmen, » die sekundliche Eigenschwingungszahl der Atome, § eine allgemeine
Konstante gleich 4,865-10 —11. (Fiir Kupfer ist z. B. f» = 315). Der Ver-
gleich mit den Versuchen hat gelehrt, daB diese Funktion sich zwar dem all-
gemeinen Verlauf der Nernstschen Kurven Fig. 15 anschlieBt, die Versuchs-
werte jedoch bei sehr tiefen Temperaturen nicht genau wiedergibt, was auch
Einstein bereits in seiner ersten Verdffentlichung fiir wahrscheinlich hielt
und begriindete. In der Folge wurde von Nernst und Lindemann eine an-
dere, eng mit der obigen zusammenhingende Formel beniitzt, die jedoch auf
die Dauer auch nicht geniigte. SchlieBlich wurde von Debye auf Grund der
Quantentheorie mit Hilfe gewisser allgemeinerer Annahmen iiber die Eigen-

worin bedeutet

1) Sitzungsber. PreuB. Akad. d. Wissensch. 1912, Nernst, Thermodyna-
mik und spezifische Wirme.

) Eine wesentlich verschiedene und hochbedeutsame Rolle spielen diese
Theorien in der theoretischen Physik. ,Wiahrend man sich bisher die mole-
kularen Bewegungen genau denselben Gesetzmifigkeiten unterworfen dachte,
die fiir die Bewegungen der Korper unserer Sinnenwelt gelten, . . . . . , sind
wir nun gendttigt, fiir schwingungsfihige Ionen bestimmter Frequenz, die einen
Energieaustausch zwischen Materie und Strahlung vermitteln kann, die An-
nahme zu machen, dafl die Mannigfaltigkeit der Zustidnde, die sie anzunehmen
vermdgen, eine geringere sei als bei den Korpern unserer Erfahrung. Wir
muften ja annehmen, dafl der Mechanismus der Energieiibertragung ein solcher
sei, da3 die Energie des Elementargebildes ausschlieSlich die Werte 0, (R/N)f»,
2(R/N)p» . ... annehmen konne.“ (Einstein, a. a. 0.)
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schwingungen der Atome eine Formel entwickelt?!), die den Versuchen besser
gerecht werden soll. Ein wie groBer Wert dieser Formel vom theoretischen
Standpunkt beigelegt werden mag?), so ist sie jedoch fiir technische Rechnungen
viel zu verwickelt. Sie lautet

pv
_sq 4n4<T>3 T
me=3%Reu| 5=\g,) —F
el —1
lzﬂv”f‘“—nﬁ; 1 3 6 6
T I Y T TN (T
T T
T T T T

Neuerdings wurde von E. Rasch eine Formel aufgestellt,®) die
allen Anspriichen an Ubereinstimmung mit den Versuchen und an
Einfachheit bisher zu geniigen scheint. Rasch stellte die Gleichung
nach Analogie einer Beziehung auf, die er fiir die Temperatur-Ab-
hingigkeit einer Reihe von Erscheinungen aus verwandten physi-
kalischen Gebieten bestétigt gefunden hatte.

Die Gleichung von Rasch lautet

de aT

?:0-F........(1)
oder

de

¢ 9

T~ T

dc/c ist die verhdltnisméBige Anderung von ¢ bei d7° Graden
Temperaturdnderung, der Ausdruck links also die verhaltnisméBige
Anderung von ¢ fiir 1° Temperaturinderung oder der Temperatur-
koeffizient der spezifischen Wirme. (Aus diesem Koeffizienten
folgt die totale Anderung von ¢ fiir 4T oder AT Grad Temperatur-
dnderung durch Multiplikation mit dem Augenblickswert ¢ und mit
der Temperaturinderung A7T.) ¢ ist ein fiir jeden Korper verschie-
dener, konstanter Wert von der Dimension einer Temperatur. In
Worten lautet also die Gleichung von Rasch:

Der Temperaturkoeffizient der spezifischen Warme ist
umgekehrt proportional dem Quadrat der absoluten Tem-
peratur.

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

2) Sitzungsber. Preul. Akad. d. Wissensch. 1912, Nernst, Untersuchungen
iiber die spez. Wirme.

3) Mitteilungen aus dem Kgl. Materialpriifungsamt zu GroB-Lichterfelde
West, 1912, S. 320, E. Rasch, Die Zustandsgleichung des festen Korpers und
die Theorie der spezifischen Wérme.



7. Die spezifische Wérme bei sehr tiefen Temperaturen. 39

Durch Integration von Gl 1 folgt, wenn noch die Atom- oder
Molekularwéirme mc¢ an Stelle von ¢ eingefithrt wird

in(me) = — %—J,—konst.
also
o
me=a-e 1 . . . . . . . (2

oder mit log an Stelle von In
log me)— 4043435 . . . (3

Darin ist A=1oga und a der Wert von mc?) fiir sehr hohe Tem-
peraturen. Diesem Wert nahern sich die Kurven der spez. Wirmen
asymptotisch.

Ragch fand eine ausgezeichnete Ubereinstimmung seiner Formel
mit den Versuchen von Nernst und zwar nicht nur fiir die Elemente,
sondern in gleicher Weise auch fiir Verbindungen, wie z. B. das
Steinsalz. Auch beschrankt sich die Giltigkeit der Formel nicht
auf niedere Temperaturen. Fiir Diamant hat Rasch Versuche von
Weber bis 247°C an die Nernstschen Versuche angeschlossen, #hnlich
fiir Aluminium und Blei.

Auch die Lage des Wendepunkts der ¢-Kurven zeigt nach der Formel
von Rasch berechnet gute Ubereinstimmung mit den Versuchen. Die Koordi-
naten des Wendepunkts folgen aus der Bedingung

d®(me) PRK

are Y \
Eine einfache Rechnung ergibt die Tem- 98N
peratur des Wendepunkts <06 \\

4
T — i E \\
2 NG
i i N % Nernst

und die spezifische Wirme an dieser © rmag ez
Stelle T gz

(me) = 0,1355a.

Die Priifung der Formel und die Be- )
stimmung der Konstanten ¢ und ¢ aus \
Versuchswerten wird bequem bei Be- N
niitzung der logarithmischen Formel \
Gl 3.

Trigt man ndmlich die Logarith- \
men der Atomwiirmen als Ordinaten, N
die reziproken Werte der absoluten
Temperaturen als Abszissen auf, so
miissen die Versuchspunkte auf einer 9 407 g0z 403
Geraden liegen, wenn die Gleichung Fig. 16.

') Rasch bezeichnet den Wert von ¢ fiir hochste Temperaturen mit coo .
Fiir feste Korper wird die obere Grenze der Temperatur durch die Schmelz-
temperatur, fiir unterkiihlte fliissige Korper durch die dem Druck entsprechende
Siedetemperatur gebildet.
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von Rasch richtig ist. Fig. 16 zeigt dies nach Rasch mafstablich fiir die Ver-
suche mit Aluminium.

Die nebenstehende Zahlentafel enthilt die von Rasch berechneten Koef-
fizienten.

a 9
Stoff Cal/kg | Grad abs.
Diamant (Kohlenstoff) 6,54 481,7
Silizium amorph . . 9,176 176,0
kristallin. . . . . 8,87 178,6
Aluminium . . . .| 11,22 126,1
Zink. . . . . . . 6,97 18,47
Blei . . . . . . . 6,855 13,1
Quarzglas . . . . . 7,41 71,5
Steinsalz . . . . .| 11425 92,1
Metalloxyde
CuO . . . . . .| 17,78 157,5
PbO . . . . . .| 1596 99,5
MnO, . . . . .| 2203 138,0

Spezifische Wirme der Gase bei tiefen Temperaturen.

Von den gewdhnlichen, zweiatomigen Gasen weil man, dafl
ihre spezifischen Wirmen mit steigender Gastemperatur propor-
tional der Temperatursteigerung anwachsen, und dall sie sehr
annihernd gleiche Molekularwiirmen (bei 0°C beildufig mec,—5) be-
sitzen, Linie AC, Fig. 17. Man nahm ferner bisher an, dall sich die
Abnahme von me, un-
terhalb 0°C in unge-
fahr gleicher Weise
fortsetze wie bei hohe-
ren Temperaturen und
extrapolierte nach AB
bis zum absoluten Null-
punkt.

Durch  Versuche
kann auch als bewiesen
angesehen werden, da@}
die Atomwarmeder ein-
atomigen Gase bei ge-
wohnlichen und héheren
Temperaturen von der
Temperatur unabhéingig
und ungefihr gleich 3
sei, Linie DE, Fig. 17.

o 273 abs. Gase mit mehr
Fig. 17. als 2 Atomen im Mole-

kiil, wie z. B. CO, und

CH, verhalten sich ahnlich wie die zweiatomigen, besitzen jedoch héhere
Atomwirmen und zeigen starke Abweichungen von der Proportionali-

W Molekdiwarme mc,

G
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tit, Linien F@&, F'&, Fig. 17. Thr Verlauf wurde frither in &hnlicher
Weise unterhalb 0° extrapoliert, wie bei den zweiatomigen Gasen.

Neuerdings ist nun durch Versuche mit gasformigem Wasser-
stoff, die im Nernstschen Laboratorium von Eucken?!) ausgefiihrt
wurden, nachgewiesen worden, daB die Molekularwirme me, des
sehr verdiinnten Gases bei Kiltegraden rasch und tief abfillt, bei
etwa 60%abs. gleich 3, also gleich der Molekularwiirme der einatomi-
gen Gase wird und bei noch tieferen Temperaturen unverindert die-
sen Wert behilt.

7 e
/ /
¢ /]ﬁf
. - /
o nach Lucken
© + » | Scheely. Heuse
NG
: &
3 KR
J3
X
S
X
| S E——— I —
7 R
=
—ZJMWC ‘7]00”6 Ul‘F
%0 &0 720 76}4 200 2¥0 280 320%abs.
Fig. 18.

Fig. 18 zeigt fiir Wasserstoff die Euckenschen Versuchsergeb-
nisse, gowie diejenigen von Scheel und Heuse.?)

Darnach hitte man in Fig. 17 nicht nach 4B, sondern nach
AA A, zu extrapolieren und die bisherige Anschauung iiber das
Verhalten der spezifischen Wirme der Gase bei tiefen Temperaturen

1) Sitzber. PreuB. Akad. d. Wissensch. 1912, S. 141, A. Eucken, Die Mole-
kularwirme des Wasserstoffs bei tiefen Temperaturen.

2) Scheel und Heuse, Die spezifische Wiarme 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 verhilt.
Die gemessenen Werte von ¢, wurden wie bei Eucken mittels einer von
Berthelot angegebenen Zustandsgleichung

(0 ) —b)=RT
Tv

auf.den Gaszustand, d. h. auf den Druck p A~ 0 umgerechnet.
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war irrtiimlich. Es ist nun zu erwarten, dal3 die anderen zweiato-
migen Gase sich auch in diesem Gebiet dhnlich wie der Wasserstoff
verhalten werden. Der Verlauf CA4, 4, kann also wohl als typisch
fiir die zweiatomigen Gase angesehen werden.?)
Fir das einatomige Gas Helium folgt aus den Versuchen von
Scheel und Heuse der geradlinige Verlauf D4, bis zu — 180°CJ?)
Nach der Natur der Wérmebewegung der Gase kann man
vermuten, dall auch die spezifischen Wirmen der mehratomigen
Gase bei tiefen Kaltegraden dem Werte 3 der einatomigen Gase
zustreben.
Das Verhaltnis der spezifischen Wirmen bei konstantem Druck
und Volumen
Y
C’U
nimmt dann fiir alle Gase gegen den absoluten Nullpunkt hin zu.
da der Unterschied ¢ ™ Co unverindert bleibt, wihrend ¢, abnimmt.
Es ist ndmlich

k== 114 %
("U T Cl’
oder mit dem Molekulargewicht erweitert
k:mcp—mcv+ { — 1,985 .
me, me,

In der Nihe des absoluten Nullpunkts, jedoch schon bei etwa 60°
abs. bei Wasserstoff, wird mit mc¢,— 3

k=166,

dem Wert fiir einatomige Gase, wie er von Scheel und Heuse fiir
Helium gefunden wurde.

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

Die in Abschn. 30 entwickelte Gleichung fiir die Abhéngigkeit von ¢, vom
Druck bei einer und derselben Temperatur

ol 2 99

), —ar(2
op/m a1/,
kann man, wenn die ¢,-Werte fiir eine so groBe Zahl von Drucken und Tem-
peraturen bekannt sind, dall sich eine ¢,, T-Tafel wie Fig. 19 aufzeichnen 1a8t,
dazu beniitzen, die spezifischen Volumina v zu berechnen. Wie friiher ausein-

andergesetzt, kommen in den ¢,-Worten schon die kleinsten Abweichungen der
Zustandsgleichung in stark vergroBertem MaBe zum Ausdruck. Dieser Um-

) Nach den Versuchen von Scheel und Heuse ist jedoch der Abfall bei
Stickstoff, Sauerstoff, Luft und Kohlenoxyd viel langsamer als beim Wasser-
stoff. Der untere Grenzwert fiir diese Gase steht noch nicht fest.

?) Bei + 18°mc,,= 3,008, bei — 180°me, == 2,949.
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stand, der eine genaue Berechnung von ¢, aus der Zustandsgleichung mit p,
v, T vereitelt, wird nun umgekehrt eine scharfe Berechnung von v ermdglichen,
falls ¢, mit einiger Genauigkeit bekannt ist. Eine solche Berechnung wurde
fiir Wasserdampf von M. Jakob unter Zugrundelegung der bekannten Miinche-
ner Versuche iiber ¢, mit Erfolg durchgefiihrt.t)

/R —
/ e
/ 3 ;
& &
.
Tson 7 T6as
Fig. 19.

Man erhalt zun#chst

(Ze) L (%)
oT? p_ AT \op/p’

Hierin soll jetzt auf Grund von Versuchen iiber ¢, der Ausdruck (9¢,/0p)r
als eine bekannte Funktion von p und T betrachtet werden. Analytisch ist
diese Funktion zwar nicht bekannt, aber
die Zahlenwerte von (9¢,/dp)r lassen sich N
aus der ¢, I'-Tafel graphisch fiir jeden 7
Dampfzustand ermitteln. Sie stellen das
Gefille der Isobaren dieser Tafel bei der 0(\5"
betreffenden Temperatur dar und man er- ] A r)U)
hilt sie, indem man den Abstand Ac, i -‘P'(ﬁn
zweler benachbarten Isobaren durch den N\ v cofJ
Unterschied 4p ihrer Drucke teilt. Dieser
Quotient ist sehr annidhernd gleich dem /

Wert (d¢,/dp)r fiir das arithmetische Mittel i \
|
l

Gaszustand

p der Driicke p, und p, der beiden Isoba-

ren. Diese Werte, durch A T geteilt, sind \\
2 05 h s
identisch mit den Quotienten (;T%\) in der w \\”’Z‘(’Z{’??
' ‘P Vol
ov . . -
v, T-Zustandstalel. (ﬁ) stellt in dieser Fig. 20.

Tafel nach Fig. 20 diepNeigung der Tan-

29y
gente an die Isobare p=—konst. dar, wihrend (2702) fiir nicht zu scharfe

» .
Kriimmung der Isobare gleich dem reziproken Wert des Kriimmungsradius ge-

setzt werden kann.

1) Z. Ver. deutsch. Ing. 1912, 8. 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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Hat man daher fiir eine Reihe von Punkten der Isobare der ¢, T'-Tafel
die Werte n (&) ermittelt, so kennt man damit auch die Werte
AT \op/np
A2
% fiir die entsprechenden Punkte der Isobare p = konst. im v, T'-Diagramm.
Die Aufgabe, diese Isobare selbst zu ermitteln, ist hiermit zuriickgefiihrt auf
die geometrische Aufgabe, den Verlauf einer Kurve anzugeben, deren Kriim-

mungsgesetz man kennt.?)
a2
Aus gTUl muB zundchst durch graphische Integration (Planimetrieren)
0v[o T bestimmt werden gemiB
T

10V o*v )
(ﬁ) p: fm aT -z)

Ty

Trigt man die Zahlenwerte va als Ordinaten zu den zugehérigen Tempera-
turen als Abszissen auf, so ist fiir eine beliebige Temperatur 7' das Flichen-
stiick Fig. 21 (schraffiert) gleich (?—2) . Die Ausgangstemperatur £, wurde von

0T/ »
Jakob zu 920° angenommen, die so hoch ist, daBi der Dampf genau dem Gas-

2
gesetz folgt. Hierbei muBl dann gleichzeitig % gleich Null sein, weil die
Gas-Isobaren in Fig. 20 gradlinig sind.

%i/‘z/ W/U{ﬂiﬂﬂéﬂﬂ/l/ﬂé’
v

N \IS
NN S 3
R S R
R e@”’(ﬁ K
5 7 %
Fig. 21. Fig. 22.

Um auf das Volumen selbst zu kommen, miissen die so gewonnenen Werte
von 9v/97T (lings einer Isobare) wieder als Ordinaten zu den Temperaturen
als Abszissen aufgetragen werden, Fig. 22. Durch Planimetrieren der Fliche
Fig. 22 zwischen T, und T folgt dann gemiB

7 T

dv
fﬁd T:J‘dv =v—u,
Ty To

der Unterschied der Volumina bei den Temperaturen T, und T (fiir gleichen
Druck p). Hierbei ist aber zu beachten, daB der Anfangswert von dv/dT
(fiir T,) nicht mehr, wie beim Auftragen von d*v/dT* gleich Null ist, sondern
gleich der Neigung der Isobare v, T im Gaszustand. Nach dem Gasgesetz

pv=RT

1) Die gleiche Aufgabe kommt bei der Bestimmung der elastischen Linien
von auf Biegung beanspruchten Balken vor.

?) Man kann unter dem Summenzeichen die gewohnlichen d schreiben,
da es sich um eine bestimmte Isobare handelt.
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ist fiir konstanten Druck

v R

4T p-
Dies ist die Anfangsordinate. Die schraffierte Rechteckfliche stellt dann die
Volumenabnahme dar, die nach dem Gasgesetz erfolgen wiirde, der schraffierte
Zwickel dagegen die zusitzliche Volumenabnahme, die der Abweichung vom

Gasgesetz entspricht. Es ist natiirlich nicht nétig, das Rechteck zu planime-
trieren. Bezeichnet man die Zusatzfliche mit v/, so gilt einfach

’
V=1, gas (vo yas vyax) —v

=y — v’ , also

V= %1 —v' . (R=47,06 fiir Wasserdampf.)

Das gleiche Verfahren hat man fiir eine Reihe von Isobaren anderen Druckes
durchzufiihren und erhélt die Volumina fiir so viele Drucke, als Punkte auf
jeder Isobare gewihlt wurden.

DaB die auf diesem Wege von Jakob berechneten Volumina so gut
mit den direkt gemessenen iibereinstimmen, ist eine glinzende Bestédtigung der
Miinchener Messungen von ¢, und v, sowie eine der schirfsten Proben auf die
Richtigkeit der allgemeinen Grundlagen der Berechnung, d. h. des I. und
II. Hauptsatzes der Thermodynamik.

9. Der Exponent der adiabatischen Druckvolumen-Kurve des
tiberhitzten Wasserdampfs.

Nach dem Vorgang Rankines und Zeuners pflegt man bei technischen
Rechnungen die hyperbelférmigen adiabatischen Ausdehnungs- und Verdichtungs-
linien der iiberhitzten Démpfe durch Gleichungen von der Form

pv™ = konst.

darzustellen. Selbst bei den Gasen ist nun, wie in Bd. I, Abschn. 27 gezeigt,
m keine unverinderliche GréBe, weil sich die spez. Warmen ¢, und ¢, mit der
Temperatur dndern; m ist bei den Gasen gleich ¢,/c,.

Da sich nun ¢, und ¢, bei den uberhitzten Dampfen noch viel stirker
dndern, und zwar auch mit dem Drucke, als bei den Gasen, so ist es von
vornherein unwahrscheinlich, da m unverdnderlich ist. Die Gleichung der
Gasadiabate besteht fiir Dampfe iiberhaupt nicht zu Recht. Abgesehen davon,
dafl die Hyperbel nur einen rechnerisch bequemen Ersatz fiir den wahren
Verlauf darstellt, ist deshalb m auch nicht mehr gleich ¢,/¢,. Nichtsdesto-
weniger kann die Ersatzgleichung sehr niitzlich sein, falls sie eine fiir technische
Zwecke hinreichende Genauigkeit besitzt. Von Zeuner wurde angenommen
m ==4/3 = 1,33, von Callendar und Mollier m = 1,3. Auf Grund der Entwick-
lungen in Abschn. 5 und der neueren Versuche iiber die spez. Warme und
das Volumen des Wasserdampfs mufi es nun moglich sein, die wahren Werte
des Exponenten ohne willkiirliche Annahmen zu ermitteln.

Aus der Hauptgleichung Gl 25, Abschn. 5 folgt mit dQ — 0
fir die adiabatische Druckvolumeninderung (vgl Beispiel ebenda)

d_p__cp,@ N ¢Y

dv ¢, (8_1))
0T/,
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Denkt man sich nun die wahre adiabatische Kurve an irgend einer
Stelle ihres Verlaufs ersetzt durch eine Hyperbel

pv®=%konst. . . . . . . . . (2)

so ist zu verlangen, dal die Werte von dp/dv an dieser Stelle fiir
beide Kurven gleich sind. Fiir die Hyperbel folgt durch Ableitung

Man hat also

und daraus

oL (3)

Nun ist aber ¢ /¢, weder bekannt nach unverinderlich. Allgemein
gilt aber nach Gl 1 Abschn. 6

cﬁc—AT( )( >,also auch

P
1— e —( >< >,somit
¢y
Ci,_ 1
cl"_l AT(E) ) (3312) .
oT/ \oT/,
Daher wird
610)
v <a_1* 1

_ (4)
v, 1= (), G7),

Schon aus Gl. 3 entnimmt man, da der Faktor von Cp/% nur bei
Gasen, aber nicht bei {iberhitzten Dampfen gleich 1 wird, daf} fir
die letzteren m nicht identisch mit ¢, Je, ist.

Da nun nach den Miinchener Versuchen simtliche Gréfen in
Gl 4 in einem bestimmten Gebiet bekannt sind, so laBt sich auch
m berechnen.

In der Zahlentafel S. 50 sind die benutzten Werte von p, v, Cps
(@p/oT), und (9v[oT), enthalten. Die Volumina v sind teils nach der
Volumentafel Bd. I, Tafel 111a, teils nach der Jakobschen Berechnung
angenommen; die spezifischen Wérmen ¢, nach der Darstellung der
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Miinchener Versuche durch Jakob. Die Tangentenrichtung der Isobaren
in der v, T-Tafel nach Fig. 10, der Wert (¢v/9T),, ist in Sittigungs-
néhe nach der R. Lindeschen Zustandsgleichung berechnet, bei hGheren
Temperaturen aus den Jakobschen Werten. Die Tangentenrichtung
der Isochoren in der p, T-Tafel, der Quotient (op/oT), gleich p/(a +-1?)
ist durch Auftragen der Werte a aus den Miinchener Volumen-
messungen bestimmt worden. Hiermit ergaben sich zunidchst die
Werte m, an der Sittigungsgrenze, also bei beginnender adia-
batischer Verdichtung von Sattdampf oder beim Eintritt der Heil3-
dampf-Expansionslinien in das Sittigungsgebiet, wie sie in Fig. 23
aufgetragen sind. Von sebr niedrigen Driicken an (0,1 at), wo m,
Werte von rd. 1,306 besitzt, steigt sein Wert auf etwas iiber 1,35
bei reichlich 3 at. Von da an filit m, bei steigendem Druck, geht
bei etwa 9 at durch 1,3 hindurch und nimmt bis 13 at auf 1,234,
bis 17 at auf 1,166 ab.

75

_Zay)
_ 24
)l 5 T
P
o7 2
i e
/ e

Lxponent . der Adiabgre juv "= consy.

E)
77at

50° 700° ws0°  200° 250° 30° 3507 #0090
Fig. 23.

Im Uberhitzungsgebiet nimmt m von der Sittigungsgrenze
aus mit steigender Uberhitzung bei gleichem Druck zuniichst rasch
zu, um dann von Temperaturen an, die nicht sehr tief im Uberhitzungs-
gebiet liegen, wieder abzunehmen. Hier zeigte sich nun bei der Be-
rechnung eine unerwartete, aber sehr lehrreiche Schwierigkeit. m stieg
ndmlich zun#chst bis zu unwahrscheinlich hohen Betrigen an, wie
die gestrichelten Kurven fiir 7 und 13 at in Fig. 23 zeigen. Schon
bei 250° ergaben sich Werte von m zwischen 1,4 und 1,5. Dies
stand im Widerspruch mit den m-Werten, die sich aus der Volumen-
Entropietafel des Verfassers (Taf. IIla, Bd. I) herleiten lassen und
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die bei hoéheren Driicken eher unter 1,3 als dariiber liegen. Als
Ursache dieses Widerspruchs ergab sich folgendes. Die Isochoren
der Miinchener Volumen-Versuche?!) sind in dem Messungsgebiet, das
nicht ganz bis 200° reicht, geradlinig; irgend eine Kriimmung oder
gar ein Mal} fiir eine solche laf}t sich den Versuchen nicht entnehmen.
Bis gegen 200° hin besteht also die oben angedeutete Art der Ent-
nahme von (9p/oT), zu Recht. Bei héheren Temperaturen diirfen
dagegen diese Werte nicht aus den Versuchen extrapoliert werden,
da im weiteren Verlauf die Isochoren unméglich geradlinig sein

koénnen. Im Gaszustand, also bei sehr hoher Uberhitzung — nach
Jakob bei etwa 900° — ist ndmlich wegen
pv= RT

(3_10) _E
oT/), v’

ein Wert, der sich fiir ein bestimmtes spez. Volumen » berechnen
1aBt, da BR=47,1 ist. Andererseits ergeben die Miinchener Versuche
(0p/oT), an der Sattigungsgrenze. Diese Werte sind sehr merk-
bar groBer, als die Werte fiir den Gaszustand bei gleicher Dichte.
Die Tangente an die Isochore hat, mit anderen Worten, im Gas-
zustand eine andere Richtung als an der Sattigungsgrenze; also muf}
die Isochore krummlinig sein.

780
in TOH5 /OL T 7o
. (O E‘\S w0
\\\{7;/0\ \‘Q\(S 5|70
WZ?_JE == 740

L pqos.

T

i
i

=273 A, 0% rw0°  r200° 1300 #4000 +500° +6W0%C
Fig. 24.

In Fig. 24 ist A der Punkt fiir 59 at auf der Dampfdruck-
kurve p,, T, mit den Sittigungsdriicken als Ordinaten, den Satti-

L3

1) Forsch.-Arb. 21, S. 52.
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gungstemperaturen als Abszissen. Beide Tangenten sind eingetragen;
die Gastangente muf} hierbei durch den absoluten Nullpunkt gezogen
werden. Die Abweichung beider Tangenten ist deutlich, aber die
Isochore 4B muBl eine sehr flache Kurve sein, deren Kriimmung
sich nicht angeben 1dBt. Jedenfalls aber nimmt (9p/0T),, die Nei-
gung der Kurventangente, mit steigender Uberhitzung ab, bei 5,9 at
z. B. von 164,5 kg/qm/1° auf 141,3. Tréigt man diese Neigungen
als Ordinaten zu den Temperaturen als Abszissen auf, so miiBte sich
eine Kurve wie in Fig. 24 oben ergeben, von der man aber nur die
Punkte C und D kennt und ferner annehmen kann, dafBl sie bei C
und D ungeféhr wagrecht verlauft. Es mul3 der Zukunft vorbehalten
bleiben, den genaueren Verlauf dieser Kurven festzustellen?).

In Fig. 23 sind nun die Kurven fiir m unter Zugrundelegung
der Sattigungswerte und der mit guter Anndherung berechenbaren
Werte bei 200° und bei 400° (wo der Gaszustand annidhernd erreicht
ist) schitzungsweise eingetragen. Bei Driicken iber 12 at abs. wiir-
den hiernach die adiabatischen Exponenten m < 1,3 sein, wihrend
bei niedrigeren Driicken und Temperaturen unter 350° auch gréBere
Werte als 1,3 vorkommen.

Wenn nun z. B. HeiBdampf von etwa 350° und 13 at abs. sich
adiabatisch ausdehnt, so durchléuft der Exponent m wegen des sinken-
den Druckes und der gleichzeitig sinkenden Temperatur offenbar
stetig steigende Werte. Bestimmt man an Hand der Entropie-
Temperatur-Tafel die zu den jeweiligen Driicken gehérigen Tempe-
raturen und merkt diese Werte auf den Kurven von Fig. 23 an, so
erhdlt man in der mit ,Adiabate“ bezeichneten Kurve Fig. 23 den
Verlauf der Werte von m wihrend der Expansion. Sie beginnt mit
m=—1,25. Kurz nach 11 at durchschneidet m den Wert 1,3, bei
9 at ist m 1,33, bei 7 at 1,36. Bei etwa 1,7 at wird nach der
Entropietafel Séttigung erreicht, wobei der Exponent wieder auf rd.
1,33 gefallen ist. Wie grofl etwa der Durchschnittswert von m ist,
kann nach Fig. 23 nicht entschieden werden; er mufl nach Fig. 23
nur grofer als 1,3 und wohl kleiner als 1,35 sein.?)

10. Der Exponent der adiabatischen Druck-Temperaturkurve
T = konst. p~.

Schon Hirn und Cazin ermittelten aus Ausstrémversuchen,
dafl bei iiberhitztem Wasserdampf die Temperatur mit einer festen
Potenz des Druckes féllt. Fiir den Exponenten n fanden sie 0,236.
(Vgl. Bd. 1, S. 217,

*) Zwischenordinaten konnten unter Verwendung der von Jakob berech-
neten Volumina bestimmt werden, jedoch reicht das mitgeteilte Zahlenmaterial
dazu nicht aus.

%) Die Entropie-Volumen-Tafel ergibt ein Endvolumen von 1,022 cbm und
einen Enddruck von 1,72 at. Bei einem Anfangsvolumen von 0,22 cbm wird
daher m, ~ 1,32.

Schiile, Thermodynamik II. 4
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Zahlentafel zu Abschn. 9 u. 10.
10000
0 v <6£> ov 8
T° |pat cbm/kg o7/, <ﬁ’>p Cpeat Cp=—20Cy Cy cpley m n
kg/qm/loobm/kg/lo

203,4| 17 | 0,120 | 478 4,030 |0,763 | 0,215 | 0,548 | 1,391 | 1,166 | 0,211
250 » | 0,136 3,35 0,562 0,238
300 5 | 0,153 3,20 0,527 0,242
350 » 10,168 3,07 0,521 0,234
400 » | 0,183 | 257 2,98 0,521 | 0,116 | 0,405 | 1,285 | 1,20 | 0,228
190,8| 13 | 0,154 | 367 4,938 0,685 0,196 | 0,489 | 1,40 | 1,234 {0,220
200 » | 0,160 | 356 4,835 10,639 |0,190 0,449 | 1,42 | 1,28

240 s | 0,177 4,25 0,553 0,234
300 5 | 0,202 4,05 0,513 0,240
350 , | 0,221 3,91 0,511 0,233
400 s | 0,241 195 3,83 0,512 | 0,116 | 0,396 | 1,294 | 1,22 10,228
183,21 11 }0,1815 311 5,64 0,650 10,1870| 0,463 | 1,402 | 1,277 10,224
200 » 0,189 297 5,456 | 0,588 10,1793) 0,409 | 1,44 1,34

250 0,216 4,85 0,520 0,240
300 » 0,239 4,65 0,507 0,236
350 » |0,262 4,57 0,505 | 0,233
400 » 10,285 165 4,50 0,508 0,116 | 0,392 | 1,298 | 1,23 10,228
1746| 9 | 0,219 | 254 6,651 | 0,618 0,177 0,441 | 1,402 | 1,30 |0,227
200 s | 0,236 | 235 6,367 | 0,552 10,166 | 0,386 | 1,43 | 1,38

250 » | 0,266 5,75 0,510 0,237
300 w | 0,294 5,65 0,501 0,238
350 s | 0,322 5,52 0,501 0,232
400 s 0,349 | 135 5,45 0,503 | 0,116 | 0,387 | 1,298 | 1,25 |0,228
164,2f 7 | 0,278 | 197 8,241 0,580 {0,166 | 0,414 | 1,40 | 1,33 {0,233
200 » | 0,307 | 177 7,829 10,525 0,153 1 0,372 | 1,41 | 1,39

250 s | 0,344 7,25 0,498 0,238
300 » | 0,380 7,10 0,493 0,236
350 » | 0,415 7,01 0,495 0,232
400 » | 0,450 | 104,5 6,95 0,500 | 0,116 | 0,384 | 1,302 | 1,26 {0,228
132,9| 3 | 0,618 832 17,58 | 0,499 | 0,139 | 0,360 | 1,387 | 1,35 |0,247
200 » | 0,731 69,4 16,72 | 0,477 | 0,128 | 0,349 | 1,366 | 1,38 | 0,247
250 » | 0,813 16,20 | 0,477 0,239
300 » | 0,893 | 527 16,05 | 0,480 0,113 | 0,367 | 1,308 | 1,28 {0,235

99,1 1 | 1,721 | 28,32 49,66 | 0,482 10,1227 0,359 | 1,342 | 1,317 {0,242
150 w | 1,975 | 244 48,20 | 0,473 |0,1165| 0,356 | 1,329 | 1,330 | 0,239
200 w 12215 21,6 48,08 | 0,471 |0,1143| 0,357 | 1,320 | 1,320 | 0,238
250 » | 2,453 47,55 | 0,473 | 0,236
400 ” 47,11 | 0,490 0,110 } 0,380 1,290 | 1,290

4541 0,1 | 1508 | 3,14 475,7 10,463 | 0,110 | 0,353 | 1,312 | 1,306 | 0,241
100 » | 17,56 | 2,68 471 0463 , 0,353 1,312 1,306

200 | , 122925 211 471 0470 | . 10,360 1,304 | 1,304

400 ” i 0,490 » 10,380 1,290 | 1,290
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Es frigt sich, wie groB sich dieser Exponent auf Grund der
neuen Versuche iiber die spez. Warme und das Volumen errechnet,
und in welchem Grade er unverdnderlich ist.

Nach A. 5 GL 20 wird fiir adiabatische Anderung mit dQ =0

ov
¢, dT=AT- (8_T>,,dp’

daher

4z _ AZ(ov)
dp ¢, 0T/,
Andererseits folgt aus der Hirnschen Gleichung

ﬂzn-kontst. > ph—1t
dp
oder
ar _
dp
Durch Gleichsetzen folgt

T

Fiir Gase ist

daher
n="—
Cp
oder wegen
AR=c¢c,—¢,
G—¢__, 1 k—1
T T E T R

Sofern also k unverdinderlich ist (vgl. Bd. I, Abschn. 12), ist es auch .
Fiir iiberhitzten Wasserdampf ist bei 9 kg/qem und 250°
cp=0,510, (2—%) = 5,75/10000,
P
also
9.5,75

"= 1270510

= 0,2375.
Dagegen wird unmittelbar an der Sittigungsgrenze mit
ov
¢,= 0,618, T p: 6,651/10000

96,651
T 427.0,618

also verhaltnismaflig wenig verschieden.

n =0,2272,

4*
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Die Zahlentafel enthdlt auch n fiir die verschiedensten Dampf-
zustinde. Sein Wert ist zwar nicht konstant, aber doch nur wenig
veranderlich.

11. Temperaturfall bei der Drosselung wirklicher Gase und
iiberhitzter Démpfe.

Die durch Drosselung hervorgebrachte Zustandsinderung
wurde ihrem Wesen nach bereits im I. Band Abschn. 47 behandelt.
Als allgemeines Kennzeichen fiir die Verdnderung der Kérperzustinde
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 gesattigte Dampfe
oder um tropfbare Fliissigkeiten handelt. Auch die absolute Héhe
des Druckabfalls ist ohne EinfluB auf den Wirmeinhalt. Nur die
Unterschiede der Stromungsgeschwindigkeiten w, und w, vor und
nach der Drosselung konnen eine Anderung im Wirmeinhalt be-
dingen (vgl. Bd. I). Setzen wir aber Félle voraus, wo dieser Einfluf}
gering oder gleich Null ist (w, &~ w,), co gilt die Gleichung

Jo=Jd,. . . . ...

Fiir den idealen Gaszustand, d. h. fiir solche Zustandsgebiete,
innerhalb deren die wirklichen Gase mit verschwindender Abweichung

dem Gesetz
p-v=RT

folgen, ergab sich aus GL 1, daBl die Gastemperatur bei der Drossce-
lung unveréndert bleibt.

Fir iiberhitzte Dampfe folgte dagegen ein Temperaturfall
(wKithleffekt*), der sich z. B. bei Wasserdampf an Hand der maB-
stiblichen Entropietafeln auch zahlenmiflig feststellen laft. (Bd. I,
Abschn. 47).

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 tiber-
hitzter oder gesdttigter Dampfe an. Demgemil 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. 48.)

Die Moglichkeit der Vorausberechnung der Abkiihlung A#, die
bei einem bestimmten Drosselgefille Ap entsteht

At=—a-dp . . . . . . . . (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. 90, 47; Tafeln I1Ia und IVa, Bd. L)
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Hier handelt es sich nun darum, fir homogene Koérper, deren
Wiérmeinhalt J in Funktion von p und T nicht im einzelnen be-
kannt ist, den allgemeinen Zusammenhang zwischen Druckabfall
Ap und Temperaturinderung A7 bei der Drosselung festzustellen,
wie er aus dem I. und II. Hauptsatz der Warmetheorie und dem
Zusammenhang der Zustandsgroflen untereinander folgt. Hierzu
bieten die Entwicklungen in Abschn. 5 die Handhabe.

Da es sich um die ZustandsgroBen p, T und J handelt, so
wihlen wir wie Abschn. 5b die Werte p und T als unabhéngige
Veranderliche. Daraus folgte fiir die elementare Anderung des
Warmeinhalts die allgemeine Beziehung Gl. 18, S. 24.

) v
clJ-—cpdT——A{TQ—T)p—vJ dp . . . . (3
Denkt man zunéchst an eine Drosselung mit so kleinem Druck-
gefille Ap, dall man an Stelle der Differentiale dJ, dT, dp die sehr
kleinen endlichen Differenzen AJ, AT, Ap setzen kann, so wird
aus Gl 3

ov
AJ:cpAT—A{T-%—T)p—v}Ap .. . (3a)

Da nun bei der Drosselung AJ=0 sein muf}, so folgt un-

mittelbar
ov
P2}
<a T>p v

AT =4 p dp . . . . . @
Fithren wir ein r
o)
a=A4 2 (5)
‘p

go ist hiermit der Koeffizient « in Gl. 2, zunichst fiir 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.

j
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Fig. 25.

Die Drosselung um einen beliebig hohen Druck kann man sich
nach Fig. 26 denken. Zwischen je zwei aufeinanderfolgenden Rau-
men wird der Druck um kleine Betrige A4,p, d,p, d3p ...... , im
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ganzen um p, — p, =24 p herabgemindert. Wahlt man die Zahl der
Riume sehr groB, so gilt fiir den Temperaturunterschied zwischen
benachbarten R#umen Gl. 4 mit unendlich kleinem AT und Ay,

also
o)
dT=d——F—dp, . . . . . (6)
und fiir den ganzen Unterschied
D2
o)
T,—T,—A L —dp - (M
)
»y

Bei den Versuchen von Thomson und Joule wurde der Vorgang nach
Fig. 26 durch einen Wattepfropfen, bei den Miinchener Versuchen?') durch
einen solchen aus zusammengepreBten Asbestfasern verwirklicht. An sich ist
es gleichgiiltig, in weleher Weise die Drosselung bewirkt wird. Bei der Ver-
wendung eines Ventils oder Schiebers, wo dann nur eine verhidltnisméBig
kleine Offnung einen beliebig hohen Druckabfall vermittelt, mufl aber die
Temperatur in so weiter Entfernung von der Offnung gemessen werden, daf
die sehr unregelmaBige Wirbelstromung nach der Miindung in die gleichmaBig
Stromgeschwindigkeit w, A w, libergegangen ist. Zu messenden Versuchen
eignet sich jedoch die letztere Anordnung wegen der sehr bedeutenden vor-
iibergehenden Temperaturinderungen hinter der Drosselstelle nicht.

Der Wert ¢ nach Gl. 5, der nach Gl. 4 die Temperaturdnde-
rung fiir die Einheit der Druckédnderung (bei kleinem Drosselgefille)
darstellt, sollte nach den Versuchen von Thomson und Joule nur
eine Funktion der Anfangstemperatur sein und zwar

273\?

aza-(?), T ()

also umgekehrt proportional dem Quadrat der absoluten Temperatur.
Der Beiwert a ist eine von der Korperart abhiingige Konstante.
(Bd. I, Abschn. 48:) Die absolute Hohe des Anfangsdruckes war
hiernach ohne Einflul; ob also von 100 auf 99 oder von 50 auf 49,
von 10 auf 9 at abgedrosselt wurde, sollte zur gleichen Temperatur-
senkung fihren.

Bei den mit Driicken bis zu 150 at ausgefiihrten Miinchener
Versuchen (Abdrosselung um je ca. 6 at) ergab sich ¢ als abhingig
vom Druck, und zwar

«— (a—bp)(2;3), @

also abnehmend mit steigendem Druck.

1) Forsch.-Arb. 108 und 109, E. Vogel: Uber die Temperaturveranderung
von Luft und Sauerstoff beim Strémen durch eine Drosselstelle bei 10°C und
Driicken bis zu 150 at.
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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 Démpfe folgt (Fig. 13), und

dafl auch <§—;> nach Fig. 20 keine einfache Funktion von p,v,T ist,

so ist einleuchtend, dafl ¢ sowohl von T als p abhéngen wird. Die
Thomson-Joulesche Form von ¢ wird daher noch mehr als GL 9 nur
eine Anndherung an das wahre Anderungsgesetz von ¢ darstellen.
In Gl. 9 wurde iibrigens die Abhéingigkeit der Temperatur nach Gl. 8
vorausgesetzt. Als Zahlenwerte von a und b in Gl. 9 wurden in
Miinchen gefunden (p in kg/qem)

fir Luft: a=0,268, b=0,00086
» Sauerstoff a=0,313, b=10,00085.

Thomson und Joule fanden fiir Luft a= 0,27 bei Driicken von einigen
Atmosphéren. Bei 100 at ist nach den Miinchener Ergebnissen fiir Luft
aza%B—Q%&:Qw&athpz%%g@J%:JSVH.wmynab

nach Thomson und Joule. Bei Driicken unter 5 at stimmen dagegen die Ver-
suchsreihen in Anbetracht der sehr schwierigen Messungen trefflich iiberein.

Mit Gl. 9 wird

273\?
AT =(a—bp) (T) dp .. . .. (9a)
oder
T?dT=273%-(a—Dbp)dp.
Den Temperaturfall fiir beliebig groBes Drosselgefille von p, auf p,
erhdlt man hieraus durch Integration. Es wird
o b 9 ) «
ili‘ (T23 - T13) =213% (p'-z _p1> - 2 (p2‘ _—pl.‘) 273,
woraus folgt

TW—To—=AT =T,
3
VT 32—+ 20213 i) (10

Mit b =0 (Thomson-Joule) wird

3
AT=T,—VT?—3.273%(p,—p,). . . (10a)

Beispiel. Welchen Temperaturabfall erleidet Luft von 75 at und — 20° C
bei Abdrosselung auf 25 at?
Nach Gl. 10 wird

3
T,— T, =253 — V2533 —3.9732.0,268.50 -} 1,5-0,00086 - 2732 (752 —25%) —13,1°

Nach der angendherten Formel wiirde sich ergeben mit

273>2k_
5e5) = 0,236

a:mﬂw_qw%&%y<
— T, —0,236-50 = 11,8°.
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Das Aufhiren der Kiihlwirkung oder die ,,Nullwirkung*. Wiirme-
effekt.

Aus dem Verlauf des Koeffizienten der Kiihlwirkung nach Gl. 9,
wonach dieser bei steigendem Druck kleiner, also die Kiihlwirkung
geringer wird, kann man vermuten, dafl bei einem gewissen (hohen)
Druck die Kiihlwirkung iiberhaupt aufhort. Dies ist der Fall, wenn

a="bp
@
d ——
oder =
wird, fir Luft also bei
— 0208 a1 at
P=3,00086 :
0,313
U ff bei =_—_—_____ — 368 at.
fur Sauerstoff bei P 0,00085 368 a

Voraussetzung ist, daf3 die Anfangstemperatur ca. 10° betrigt. da a
und b bei dieser Temperatur ermittelt sind. Wenn allerdings der Ein-
fluBl der Anfangstemperatur durch Gl. 9 nach Joule-Thomson in einem
weiten Temperaturgebiet und bei allen Dichten richtig wiedergegeben
wird, dann wiirden a« und b und somit auch die Grenzdriicke fiir
alle Temperaturen gelten. Dies ist aber nicht anzunehmen, da die
Funktion 1/T? in Gl. 9 empirisch ermittelt ist und die Versuche von
Joule-Thomson in ihrem Bereich ebensogut durch andere Funktionen
dargestellt werden konnen.

Ferner ist es nach GL 9 denkbar, daBl bei hoheren Driicken als
311 bzw. 368 at fiir Luft bzw. Sauerstoff die Drosselung (um méiBige
Druckunterschiede) eine Warmewirkung ergibt, da o negative Werte
annimmt. Tatséchlich beobachtet ist die Wéirmewirkung bei der
Drosselung des Wasserstoffs, jedoch nicht bei so hohen Driicken,
sondern schon bei Driicken von einigen at. Dies weist darauf hin,
daB nicht nur der Druck, sondern auch die Temperatur fir den
Eintritt der Nullwirkung bestimmend ist. Bei Wasserstoff konnte
z. B. diese ,Inversionstemperatur“ wesentlich tiefer liegen als bei
Luft und Sauerstoff. Beobachtungen weisen darauf hin, daf} auch
Wasserstoff einen Kiihleffekt zeigt, aber erst, wenn seine Temperatur
unter etwa — 80° liegt.

Die allgemeine Gl 6 fiir die elementare Kiihlwirkung unter-
stiitzt sowohl die Moglichkeit eines Umschlagens des Kiihleffekts, als
auch die Abhangigkeit des Umkehrpunktes von Druck und Tem-
peratur. Nach Gl 6 wird

dT_O
dp
80)
wenn — =0,

‘
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also T-(%)p:'v B e R
Kihlwirkung ist nur vorhanden, solange
ov
T(ﬁ)f”

ist, weil dann nach Gl 6 einem Druckabfall (dp negativ) ein Tem-
peraturabfall (dT negativ) entspricht. Warmewirkung tritt auf,

sofern
ov
O
(a T>p< v

ist, weil dann der Quotient in Gl. 6 negativ wird, somit bei negativem
dp ein positiver Wert von 4T, ein
Temperaturanstieg, herauskommt.

Die Bedingung fiir die Null-
wirkung wird durch Gl. 11 dar-
gestellt.

Sofern man nun fir einen
beliebigen homogenen Korper den
Verlauf von (9v/0T), mit v und
T kennt, kann man auch voraus-
sagen, welche von den drei Wir-
kungen bei bestimmtem p und T /
eintreten wird. Die Werte (9v/07) yan %

. . . p 2 / \?@@7 .
sind die Richtungen der Tangen- . ey ~Lone
ten an die Kurven gleichen Druckes T 4 Z

1

in der »,T-Tafel. Man weil nun j——__, by 607%)____*
aus Versuchen mit den verschie- 7
densten Gasen und iiberhitzten Fig. 27.

Dampfen, dall diese Kurven die

allgemeine Form wie in Fig. 27 haben. Darin wird die nach Gl 5
fiir den Drosseleffekt mafBgebende Grofe

T<@> —v=ac,

p

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 Schnittpunkt (C) links vom Ursprung, so
ist ¢ positiv (Kiihleffekt); liegt er auf der v-Achse rechts von O (C,),
fo ist ¢ negativ (Warmeeffekt). Geht die Tangente, wie diejenige in
P,, durch O, so ist man am Ubergang vom Kiihl- zum Wirme-
effekt, d. h. bei der Nullwirkung, weil dann

ov

. ¥4
ist.
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Die Beriihrungspunkte P,, P, P,”... der von O aus an die
verschiedenen Linien gleichen Druckes gezogenen Tangenten werden
nun ein jeder bei einer anderen Temperatur liegen. Zu einem
bestimmten Druck gehért daher eine ganz bestimmte, fir
jeden Druck verschiedene Temperatur, welche die Grenze
zwischen Kiihl- und Wéarmeeffekt bildet. Und umgekehrt ge-
hort 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 Sattigungs-
linije. Man kann sich aber die Linien gleichen Druckes auch ins
Gebiet der tropfbaren Fliissigkeit verlingert denken (iiber das Ge-
biet §,S, der feuchten Dampfe). Die Koordinaten von S,F, stellen
den Zusammenhang des Volumens mit der Temperatur bei dem
Drucke p im Fliissigkeitszustand dar. Auch an diese Kurve 13t
gich von O aus eine Tangente ziehen, deren Beriihrungspunkt F, die
Umkehrtemperatur angibt. Bei hoheren Temperaturen als dieser tritt
ein Kiihleffekt auf, bei tieferen ein Wéirmeeffekt (also umgekehrt
wie im Gaszustand). Fliissigkeiten mit Temperaturen, die erheblich
unter der zu ihrem Druck gehdrigen Siedetemperatur liegen, ergeben
selbstverstindlich einen Wéarmeeffekt bei der Drosselung.

Bezieht man demnach das Gebiet der reinen Fliissigkeit in die
Betrachtung ein, so kann man aussprechen, dafl zu jedem Druck p
zwei Temperaturen gehéren (die Ordinaten von F, und P, in Fig. 22),
bei denen Nullwirkung eintritt. In dem Temperaturgebiet zwischen
diesen Grenztemperaturen hat man stets Kiihleffekt, oberhalb und
unterhalb Warmeeffekt.

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 mehr allgemeinen Schliisse, die sich aus dem schemati-
schen Verlauf der Linien gleichen Druckes im v, T'-Diagramm, Fig. 27, auf den
Drosseleffekt ziehen lieBen, treten bestimmte Aufschliisse hinsichtlich des
Drosseleffektes, sowohl was die Art als was die Gro8e des Effekts betrifft, wenn
man den wahren Verlauf der Linien gleichen Druckes kennt. Mit Riicksicht
auf die Gasverfliissigung durch Drosselung nach dem Lindeschen Verfahren
handelt es sich jedoch nicht um ein beschrinktes Gebiet in der Ndhe 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 gewShnlicher Temperatur, und ihrer
Sittigungsgrenze, die bei sehr tiefen Temperaturen liegt.

Zustandsgleichungen, die in diesem weiten Gebiet den Zusammenhang von
p, v, T fiir diese Kérper 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 Néhe
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der Sattigung richtig zum Ausdruck bringt. Ferner ist bekannt, daBl der Ver-
lauf der Kurvensysteme in den Zustandstafeln der verschiedenen Korper ein
anndhernd dhnlicher ist. Wenn man Druck, Temperatur und Volumen in
Bruchteilen des kritischen Druckes p;, der kritischen Temperatur T, und des
kritischen Volumens v; in einem rdumlichen Koordinatensystem auftrigt, so
erhdlt 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 Betrigen, 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
unabhingig; aber es ist nur fir gewisse Gruppen von Korpern mit guter
Anndherung giiltig und liefert keineswegs fiir alle Korper quantitativ richtige
Ergebnisse. Setzen wir aber voraus, daB wir Korper vergleichen wollen, fir
die das Korrespondenzgesetz annihernd richtig ist, so konnen wir die van der
Waalssche Gleichung in ihrer 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 Absch. 15

(p+t]3_2>.(3n_1):8t. Y ¢ 1)

worin D
p_pl;

der reduzierte, d. h. mit dem kritischen Druck dividierte Druck,
b ¥
/3

das reduzierte Volumen,

p— I
=

die reduzierte Temperatur ist.

Das aus Gl 12 folgende Isobarensystem der v, T-Tafel hat die Gestalt
von Tafel II, die maBstidblich gezeichnet ist. Sie stimmt iiberein mit dem in
Fig. 27 angenommenen allgemeinen Verlauf der Kurven gleichen Druckes.

Die Umkehrpunkte des Drosseleffekts sind nun nach Gl. 11 durch die Be-

dingung bestimmt
(1) _1
v/ s U

Setzt man hierin v =1v.v;, T—=1 T}, so wird auch

<%)p:%..........(13)

und fiir die reduzierte Zustandstafel IT gilt daher genau dasselbe hinsicht.
lich der Lage der Umkehrpunkte wie fiir Fig. 27.
Aus Gl. 12 folgt nun durch Ableitung nach v bei konstantem p
() 3, 8 6
dv/, 8 8p2 ' 83
also mit Gl 13
3 9 6
t=g P — gy g
Andererseits ist nach Gl. 12



60 I. Allgemeine Thermodynamik homogener Kérper.

Durch Gleichsetzen der letzten beiden Werte fiir t folgt
9 6 9 3 1
T %o T8 8 8 87
oder

R T

b, 9%
Die Auflosung dieser Gleichung 2. Grades ergibt den Wert v =9, des Um-
kehrpunktes der Isobare p = konst.

lj\/l—%p""""(m

Die reduzierte Temperatur t =1, des Umkehrpunktes folgt aus einer der
obigen Gleichungen fiir t durch Einsetzen des Wertes von 9 nach Gl. 14. Die
Ausrechnung ergibt

5 1 — —— .
t0:4._ﬁp+‘/9_p N A 13!

oder -
Po==24V3t —12t—27 . . . . . . . . (l5a)

Aus den Gleichungen 14 und 15 kann man nun fiir 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 fliissigen Zustand.
Reelle Werte der Umkehrtemperatur und des Volumens ergeben sich nach
Gl. 14 und 15 nur fir
p<9.

An Linien gleichen Druckes in Fig. 27, deren Druck héher als der neunfache
kritische Druck ist, gibt es somit keine Tangenten aus dem Ursprung. Fiir

den Grenzdruck p =9 wird
p,=1, t,=3.

Fiir niedrigere Driicke als 9p; wird v, im Gasgebiet nach Gl. 14 gré8er als 1
und t, nach Gl 15 grofler als 3. Die Temperatur der Umkehrpunkte
ist also auf alle Fdlle, d. h. bei allen iiberhaupt moglichen Driicken,
hoher als 3T, Bei tieferen Temperaturen als 37, tritt im Gasgebiet unter
allen Umstinden ein Kiihleffekt ein, bei hoheren kann sich ein Wéairme-
effekt zeigen. (In der schematischen Fig. 27 liegen daher die Punkte P,, P, ...
verhidltnismiBig viel zu tief.)

Fiur Wasserstoff ist nach Bd. I, Abschn. 46 p,=— 20,7 at, t;=—= — 2429,
Ty==2173 — 242 =310%abs. Unterhalb einer absoluten Temperatur von 3-31
=930 abs.=—= — 180°C kann also Wasserstoff keinen Wirmeeffekt zeigen.

Beim Druck von 1 at, also p =1/20,7 berechnet sich aus Gl 15 t,= 6,738,
T,=31-6,738 =208 abs = — 65° C; bei 10 at wird t,= 6,628, t,— — 68¢. Die
Umkehrpunkte liegen also noch unter miBigen Driicken bei tiefen Kilte-
graden. Wasserstoff mufl somit bei gew6hnlichen Temperaturen einen Wirme-
effekt, keinen Kiihleffekt zeigen, wie schon Thomson und Joule fanden.
Damit bei der Drosselung ein Kiihlefiekt auftritt, muB8 Wasserstoff erst tiefer
als rd. —70° abgekiihlt werden. Wasserstoff von gewshnlicher Temperatur
kann daher nach dem Lindeschen Verfahren nicht verflissigt werden.

Beispiel. Fir Luft ist p =40,4 at, {; = — 140°, T;,= 183 abs. Die ab-
solute Grenze des Wirmeeffekts liegt also bei 9-40,4 = 363,6 at Druck und bei
3-133=2399%abs = 126°C. Unter dieser Temperatur ist nur ein Kiihl-
effekt moglich. Bei niedrigerem Druck, z. B. 5 at, ist nach Gl. 15 noch ein
Kiihleffekt vorhanden bis t,= 6,72, T,=6,72-133 = 895° abs = 622° C.

Fiir atmosphérische Temperatur, etwa - 109, also t,= 283/133 = 2,12
beginnt der Warmeeffekt nach Gl. 15a erst bei p = 8,0, p =8-40,4 = 323.2 at,
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in guter Ubereinstimmung mit dem durch Extrapolation aus den Miinchener
Drosselversuchen gewonnenen Wert 311 at.
Fast gleich liegen die Verhéltnisse fiir Kohlenoxydgas.

13. Werte des Drosselungskoeffizienten ¢ aus der van der Waalsschen

Gleichung.
Nach Abschn. 11 ist bei der Drosselung
Bv>
T=—) —
aT <8T y
—==qg=A—F . . . . . . (1)
dp ¢y

Der Wert dieses Ausdrucks und seine Veranderlichkeit mit Druck
und Temperatur héngt hauptsichlich von dem des Zihlers ab. ¢,
kann, jedenfalls in weiterer Entfernung von der Sittigung, als be-
kannt angesehen werden. Seine Verénderlichkeit mit Temperatur und
Druck beeinfluBt ¢ selbst in Nahe der Sattigung erst in zweiter Linie.

Den Wert des Zshlers bestimmen wir im folgenden auf Grund
der van der Waalschen Gleichung in ihrer reduzierten Form.

<p —{—%)(311—1):&.

Wir fithren in Gl. 5 S. 53 zunichst die reduzierten Werte ein

V=D0-v,
T=t-T,
p=9p-p,

und erhalten mit
()26
oT/, T, \ot »
- A (%) —
- = — Aw, ? - L (2)

» ‘p
Setzen wir auch links die reduzierten GréBen, so wird

2
(),
at)y "

t T,

=4dv, -
dp pk F Cp
oder ob
dat P,V t'(ﬁ) -
dyp T, ¢y 3)
Nach der van der Waalsschen Gleichung ist
Pt 8 R

T, 8
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daher wird at 3 AR [t(a_g> ——b} (@)
dp 8 ¢, ot/,

oder
IT 3AR T,
I _SAR T [t-(aﬁ)—b}. B
dp 8 ¢y Py ot/,

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

T B R

Fithren wir die Temperatur statt des Druckes ein, so erhalten wir

aus Gl 6 wegen
3 8t
Pt E =51

ot 3t 6
(55); 5o—1 YT

(@3) _1 3p—1
ot/, 3 1(3p—1)2

PR A )

4 p3

also

Mit diesem Ausdruck wird

(@n) t 3p—1
t-l) — V= ——————V1

at/, 3. 1(3v—1)
4 p?
oder
3 1\?
t———(3——>
ob 1 4 b
t',('a?)p‘”z_g' ( 1>2 N
3
L N B/
4 v
Daher wird mit Gl. 5
t—o(3—1)
ar__14rT, T3 T o
dp 8 ¢, D, ( 1)2
3 -
AN
4 b

Diese Beziehung gilt im ganzen Gebiet der van der Waalsschen
Gleichung, also bis in Sittigungsnihe.

- Es ist nun zweckmiBig, zwei Félle zu unterscheiden:
1. Den eigentlichen Gaszustand, der in Gl 9 dadurch aus-
gedriickt wird, dal ¢, nur mit der Temperatur, also nicht mit



13. Werte d. Drosselungskoeffizienten o aus der van der Waalsschen Gleichung. 63

dem Druck, als verénderlich angenommen und AR==c,—c, ge-
setzt wird;

2. Das Uberhitzungsgebiet in Sittigungsnihe, in dem nach
Abschn. 6 ¢, mit Temperatur und Druck sich #dndert und AR
nicht gleich ¢,—c¢, ist.

1. Drosselung im Gaszustand.

In dieses Gebiet fallen die Versuche von Thomson und Joule,
sowie die Miinchener und andere Drosselversuche mit Gasen. Das
Verhalten eines Gases in diesem Gebiet ist entscheidend fiir die
Moglichkeit oder Unméglichkeit, das Gas von gewdhnlicher Tempe-
ratur aus nach dem v. Lindeschen Verfahren zu verfliissigen.

In Gl 23 setzen wir

Achp—cv,
also @ 1 ¢,
Cp Cp
und mit ﬁ’_:k,
C11
AR  k—1
¢y Tk
Dann wird ; 3 <3 1)“’
ar k—1 T, 4\"

. (10)

Beispiel. 1. Fiir Luft, mit pp=40,4, T;,— 133° 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 =2,11.
v erhdlt man aus

(p—f—%) (3v— 1)— 8t.

Sehr angenédhert wird, fiir groBe Werte von b

8t
3h—1=—,
p
also
v=1379.

Fir =138, t=2,11 wird genau
po S0l 3
114 —1 382
also p=15,95. Nun wird mit k=14

— . —_— 2
a1 04 133 2110753 —0,0264) 0,260,

= 0,1492 — 0,0021 = 0,1471,
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Thomson und Joule fanden aus Versuchen unter gleichem p und T o« = 0,254
(Mittel aus 5 Versuchen)?) in bester Ubereinstimmung mit unserer Rechnung.
2. Beispiel. Wie groB ist unter gleichem Druck und gleicher Tempe-
ratur wie in Beispiel 1 der Drosselkoeffizient fiir Sauerstoff? p,= 52,5,
tp=—118, T ==155° abs.
Es wird p=6/52,5=0,1142, t— 281/155 = 1,812, daher 3v—12~8.
1,812/0,1142 = 127, p =< 42,33. Fir b = 42 wird genau mit t —=1,812

8-1,812 3
== T%TI— ‘4‘2—2 = 0,1144,17 = 6,01 at,

daher, mit k= 1,40

f— 5. —_ © 2
1 0,4 155 1,812 —0,75-(3 — 0,0236) — 0,290.

In Miinchen wurde gemessen bei 6,55° und 6,1 at ¢ =0,306 nach 1/7% auf 0°
. . o pas . 273 \?
reduziert, also in Wirklichkeit (),306-(%5’5—5) =0,298.
3. Beispiel. Wie groB wird « fiir Luft bei gleichem Druck wie in
Beispiel 1, aber bei 100° C?
Mit p=0,1471, t = 373/133 = 2,802 wird annihernd

3p—1=28-2802/0,1471 =152,5

b51,2.
Der genaue Wert von t, der zu b =581 gehort, ist
1 < 3 > o
t—g- 0,1471 —|—(5—T)—2 (3-51 —1)=12,82,

entsprechend 7'= 375, ¢ =102°
Nun wird ferner (bei 100° % kleiner als in Beisp. 1. Nach Bd. I,
Abschn. 12 ist 1.985

gy [P A
k=14 4,9 4-0,00106 b,

k==1,396.

mit £ =102

Somit wird (fiir v = 51)
1 0,396 183 2,82 —0,75-(3 — 0,0196)°

8 1,396 40,4 2,82 —0,25-(3 — 0,0196)%-0,0196

Nach Thomson und Joule sollten sich bei gleichem Druck die Werte von
a wie die Quadrate der absoluten Temperaturen verhalten. Wird also fiir 8°
a=10,260 gesetzt, so miifite fiir 102° sein

281
375
wihrend unsere Rechnung eine etwas geringere Abnahme, bis 0,163, ergibt.

Die Originalwerte von Thomson und Joule zeigen bei hoheren Temperaturen
eine nicht unbedeutende Streuung. So wurde z. B. gefunden bei

—0,1626.

2
a== 0,260.( ) — 0,146,

89,9° 0,129
90,35° 0,180
92,50 0,159
92,60 0,132

Die Abweichung zwischen unserem berechneten und den Thomson-Joule-
schen Werten liegen wohl innerhalb der Fehlergrenzen der sehr schwierigen
Versuche.

1) Vogel, Dissert. Miinchen 1910.
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2. Drosselung im Uberhitzungsgebiet (bis zur
Sittigungsgrenze).

Wie weiter oben erwihnt, unterscheidet sich die Berechnung
von a in diesem Gebiet von derjenigen im Gasgebiet nur durch die
GroBe c,. Im Gasgebiet ist ¢, ==c,,, wobei ¢, nur von der Tem-
peratur “abhingt. Im Uberhitzungsgebiet ist dagegen ¢ p = Cpys Wi€
aus Abschn. 6 bekannt.

Zu einem allgemeinen Ausdruck fiir ¢ auf Grund der von der
Waalsschen -Gleichung gelangt man leicht auf folgende Weise. Nach

Abschn. 6 lst
p

Hierin ist aber nach Abschn. 6 (SchluB) ¢, gleich ¢, , d. h. gleich
seinem Wert im Gaszustand, also nur abhingig von der Temperatur,
wie groBl auch der Druck sei. Wir setzen also

¢, — (Co,)o = AT- (2_,];,) <6v> B ¢ 5 )]

Wie unter 1. ist es zweckmiBig, mit den reduzierten Werten
von p, », T zu rechnen. In Gl 11 wird damit

o) om), =v (G 2 G, %
T(aT 1), — U 1 \5 T, \ot/), T,

_t.Mc.(ajl) (@2)
T, \ot/y \ot/)

Setzt man dies in Gl. 11 ein und

Py 3
T, —3&
so wird
ap) (av)
oy —(en)r= s a B2 ), )

Hierin ist mit der von der Waalsschen Gleichung
3
<p—|—5~2>(3n—1)=8t
(an) 1 3p—1

oty 3, 1(3b—1)
4 9

(5t) =752
ot 3p—1’

Schiile, Thermodynamik II. 5

. (GL 7 oben)

und
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Hiermit wird aus Gl. 11a

T
A Ty
4 9

. (12)

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

Fiir unseren Zweck wird hier das Verhidltnis ¢ /c,,0 gebraucht,
das sich wie folgt ergibt. Im Gaszustand ist

(ep)r — (co,)T = AR,
zieht man dies von GL 12 ab, so wird

t \
o =B [y
4

DS

Dividiert man mit (cp)r, so wird, wenn man der Deutlichk eit halber
auch bei ¢, den Index T setzt

(3p—1)2
ci) —y AR 1 9 5
<Cp0 T +(CPO)T 4 t__‘lw e e e ( )
4 p

Nun ist noch
AR = (cp,— ¢»,)7, also

AR k,—1

__o
(cpo) T kO

=)
Cyo/ T

als Verhiltnis der spezif. Warmen ¢ und ¢, im Gaszustand bei der
absoluten Temperatur T. Man erhélt also aus Gl 13

1 12
3_——>
—1 41) v

v __1 + R

mit

1 2
I’ 0 R
t 411(3 D)
oder
Cp ]"0 1 1
1
(/'po 1 ' In'o 4bt 1 ) (14)
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Nun wird nach Gl 9, wenn man, dort
AR_AR 6 l—1 ¢
¢,  Cp, Cp Tk, c

setzt, ? i
3( 1>‘~’
t——18——
ar 1 [ep,) kg—1 T, 4 v
= — . [ 2. St 3 > . . . (15)
dp 8 \¢, LIS (3_1)
; 1 o
4 D

worin fiir ¢, /c, der reziproke Wert des Ausdrucks Gl 14 zu setzen
ist. Von dem im Gasgebiet giltigen Ausdruck Gl 10 unterscheidet
sich G1. 15 durch den Faktor ¢, Cp der immer kleiner als 1 ist. Durch
Steigerung des Druckes wird somit bei gleichbleibender Temperatur
gtets eine Verkleinerung des Drosselungskoeffizienten gegeniiber
dem Gaszustand, also eine Herabsetzung des (elementaren) Kiihl-
effektes bewirkt.
Mit GL 14 geht Gl 15 iber in

2
—3(s—1)
4T 1k—1 1T 4 b 16)
S dp 8 ky 1 < 1)2 (
t — =
4k,0 v
oder
12
1t 1k,—1 t“%(‘g’_E)
’ [¢ 0
At tRe—1 %N B 4
“Tap= T8 &, 1 )2 (162)
t—-——(3—=
ik o\" " b

Diese Ausdriicke gelten fiir den ganzen Giiltigkeitsbereich der van
der Waalsschen Gleichung, also vom Gaszustand bis zur Sattigungs-
grenze.

Man erkennt, daB « nicht eine bloBe Funktion der reduzierten
Werte p, v, t von p, v, T ist, sondern auch von der absoluten
TemperaturhShe abhingt, die in %, enthalten ist, sowie von dem
besonderen Verhiltnis T/p,, das von der Natur des Gases abhingt.
Verschiedene Gase besitzen demnach bei gleichen reduzierten Zu-
stinden verschiedene Drosselungskoeffizienten.

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

Nur durch die graphische Darstellung 148t sich eine Ubersicht
iiber die mannigfaltigen Verdnderungen gewinnen, denen der Drossel-
koeffizient ¢ unterworfen ist. Nach Gl. 16 des vor. Abschnitts ist

5*
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=351y
AT k=17, ATy ,
dp 8 k, p 1 ( 1)2 )
t— ——(3—=—
4k b
und fiir reduzierte Werte von Druck und Temperatur
2
o
Bt __1k—1 I\ (ta)
dp 8 K 1(1)2"
t———13—=
kg0 b

Aus Gl. 1 geht hervor, dall ¢ fiir gleiche reduzierte Korper-
zustéinde (sog. korrespondierende Zusténde) bei verschiedenen Korpern
auch verschiedene Werte besitzt, weil das Verhéltnis T,/p, ver-
schieden ist.

Aus Gl 1a ist aber ersichtlich, daBl in korrespondierenden Zu-
stdinden die verschiedenen Korper gleiche auf reduzierte Werte
des Druckes und der Temperatur bezogene Drosselkoeffizienten ¢
besitzen. Dabei ist allerdings vorausgesetzt, daB k, fiir verschie-
dene Korper in korrespondierenden Zustéinden gleich sei. Dies trifft
im allgemeinen nur annihernd zu, da k, von der absoluten Hohe
der Temperatur abhéingt. Sieht man von diesem Umstand ab und
fishrt fiir k, Mittelwerte ein, z. B. k,=—1,4 fiir zweiatomige Gase bei
gewOhnlichen Temperaturen, so ist in Gl 1a der Wert

t——§<3—1>“

4 b

N A
4k,v )

nur von den reduzierten GréBen t und v abbéngig und fiir ver-

schiedene Korper in korregpondierenden Zustéinden gleich.
Man hat dann

@)

. 1k—1
=T (3
o 5w f (3)
am—th =t L g (39
8 k

Die Werte von f§ gelten also fiir verschiedene Korper und
stellen bis auf einen von der Natur des Korpers abhingigen un-
verdnderlichen Faktor auch die Werte von ¢ dar.

In Fig. 28 sind nun nach GL 2 diese Werte § als Ordinaten zu
den reduzierten Dichten 1/v als Abszissen aufgetragen. Auf den
Kurven sind die reduzierten Temperaturen jeweils unverinderlich,
z. B.t=1, 1,5, 2 usw. Der Verlauf dieser Kurven zeigt also die
Veréinderung des Drosselkoeffizienten bei unverinderlicher Tempera-
tur aber zunehmender Dichte. Man erkennt. dall bei reduzierten
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Temperaturen t>2 die Drosselkoeffizienten mit zuneh-
mender Dichte abnehmen. Dagegen nehmen diese Koeffizienten
bei tieferen red. Temperaturen als t = 2 mit zunehmender Dichte zu-
néchst zu, um erst nach Erreichung eines Groftwerts von einer
gewissen Dichte an abzunehmen. Der Anstieg ist um so steiler,
je tiefer die red. Temperatur ist; bei um so groBerer Dichte liegt
auch ihr GroStwert.

‘9 )/‘“\
8 é \
N -1

5 *
7 wfxlr -

QU
2
d t=75

-~
it
&N

e

g

Hiihl/4
ekt
/]

b'g
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-7 { kS :;«) %’_\
R B
H NG £8
I I ] l | < I | ! ~§§
-2
97 0202 93 9% 45 g6 g7 g8 99 70
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Fig. 28.

Den Durchgang durch den Nullwert zeigt die Kurve t==25,
die in 10fach groBerem Mafstab eingetragen ist. Die Abnahme ist
hier fast genau proportional der Abnahme der Dichte.

Mit der Dichte steigt bei gleicher Temperatur auch der Druck,
daher gibt Fig. 28 auch ein ungefihres Bild fiir die Abhéngigkeit
der Drosselkoeffizienten vom Druck bei gleicher Temperatur. Ein
genaueres Bild dieser Abhingigkeit zeigt Fig. 29, in der die
Werte f§ als Ordinaten zu den reduzierten Driicken als Abszissen
aufgetragen sind. Die Figur ist entstanden durch Ubertragung der
p-Werte aus Fig. 28, indem als Abszissen in Fig. 29 die den je-
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weiligen Abszissen 1/p (und zugehorigen t) der Fig. 28 nach der
van der Waalsschen Gleichung entsprechenden red. Driicke

8t 3
Tiv—1 v
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 bestimm-
ten) Drucke null wird. Bei noch hoheren Driicken treten die Kur-
ven auf die untere Seite der Abszissenachse, es tritt ein Warme-
effekt auf.
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Fig. 29.

Bei tieferen red. Temperaturen als t=rd. 2 nimmt dagegen
f (und @) mit wachsendem Druck zunichst zu, um bei einem ge-
wissen Drucke (bei tieferen Temperaturen in der Niahe des kriti-
schen Druckes, p=1) einen GréBtwert zu erreichen. Erst von
da an nimmt der Drosselkoeffizient mit zunehmendem Drucke ab.
In Fig. 29 sind auch die Werte der Minchener Versuche mit Luft und
Sauerstoff eingetragen. Diese Versuche sind bei Temperaturen zwischen 6°
und 10°C durchgefithrt. Luft von 10° hat die reduzierte Temperatur
toup = 283/133 = 2,124,
Sauerstoff von 7° die red. Temperatur
to, = 280/154,2 = 1,812.

Hierfiir sind die berechneten Kurven, die zum Vergleich mit den
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Versuchswerten dienen, eingetragen. Die Versuchswerte selbst wurden auf
10° bzw. 7° zuriickgerechnet und bei ihren reduzierten Driicken in Fig. 29 ein-
getragen (k,—=1,4). Man erkennt, daf 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 grofler. Die Art
und Grofenordnung der Anderungen von o mit dem Druck stimmt aber bis
zu den héchsten Driicken iiberein.

Der Verlauf der berechneten S-Kurven besonders bei tieferen
Temperaturen zeigt deutlich, dafl die Abnahme der Drosselkoeffizien-
ten im allgemeinen nicht proportional mit der Zunahme des
Druckes ist. Die von Vogel fiir die Miinchener Versuche gecwihlte
Formel gilt daher wohl nur fiir das untersuchte Temperaturgebiet
und wird bei Temperaturen unter t=—=2 ungiltig.

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, Abweichungen der Stoffe vom Gesetz der korrespon-
dierenden Zustinde; moglicherweise auch Abweichungen der Ver-
suchswerte von den wahren Werten wegen der sehr geringen Kiihl-
effekte bei den hohen Driicken. Immerhin ist es sehr bemerkens-
wert, dall sich mittels der van der Waalsschen Gleichung die
Drosselkoeffizienten in bestimmten Gebieten sogar zahlenmé&fBig
genau vorausberechnen lassen und dafl die Rechnung auch die bis-
her nachgewiesene Abhdngigkeit vom Druck bestétigt.

Die Zunahme von ¢ mit dem Druck kann aus den Miinchener
Versuchen deshalb nicht hervorgehen, weil sie nach Fig. 29 erst
bei tieferen Kaltegraden eintritt.

Abhiingigkeit der Drosselkoeffizienten von der Temperatur bei
gleichem Druck.

In Fig. 30 sind die Drosselkoeffizienten ¢ (bzw. §) als Ordinaten
zu den red. Temperaturen als Abszissen aufgetragen. Die Figur
ist entstanden, indem aus Fig. 29 die zu gleichen Abszissen ge-
hérigen Werte von £ in Fig. 30 zu den entsprechenden Temperaturen
als Ordinaten aufgetragen wurden.

Man erkennt aus Fig. 30, daB bei red. Driicken p< 2 (oberes
Kurvenbiindel) die Drosselkoeffizienten in dem ganzen Gebiet zwi-
schen der kritischen Temperatur (t=1) und der red. Temperatur
t=>5 mit wachsender Temperatur stark abnehmen und zwar nach
einer ungefdhr iibereinstimmenden GesetzmiBigkeit. 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 er-

o ==
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wartete Ubereinstimmung der Versuche mit den FErgebnissen der
Rechnung auf Grund der van der Waalsschen Gleichung.

Jedoch zeigt Fig. 30, daBl diese anndhernd quadratische Ab-
nahme bei héheren Driicken als =2 nur noch fiir hohere red.
Temperaturen als t=rd. 2 bis 3 Giiltigkeit behdlt. Fir p=23
wiirde dieses Gesetz bei red. Temperaturen unter t=2 viel zu hohe
Werte von ¢ ergeben. Unterhalb ¢t=15 nimmt ¢ bei diesem Druck
mit abnehmender Temperatur iiberhaupt nicht mehr zu, sondern
sehr rasch ab. Fir p=—25 liegt der Grofitwert von ¢ schon bei
rd. t=2,1.
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Fig. 80.

Beide GesetzméaBigkeiten, sowohl diejenige von Thomson-Joule
fiir die Temperatur- Abhéngigkeit, als diejenige von Vogel (Miinche-
ner Versuche) fiir die Druckabhéangigkeit des Drosselkoeffizienten
sind daher wohl auf bestimmte Teilgebiete beschrankt und diirfen
nicht beliebig weit extrapoliert werden. Besonders bei sehr hohen
Driicken und gleichzeitigen niederen Temperaturen kénnen sie kaum
Verwendung finden.

Die Drosseltafeln.

Will man fiir beliebig groBe Druckunterschiede die
Temperaturinderung durch Drosselung bestimmen, so miifite
man in Gl 1a die Dichte 1/b nach der van der Waalsschen Glei-
chung durch p und t ausdriicken und die so entstehende Diffe-
rentialgleichung integrieren. An Stelle dieser sehr umsténdlichen,
wahrscheinlich unlésbaren Rechnung 1aBt sich in folgender Weise
eine graphische Losung finden. In Fig. 31 ist das p, t-Diagramm
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nach der van der Waalsschen Gleichung aufgetragen. Die schrigen
Geraden sind Linien gleichen red. Volumens, v =—konst. Wiirde
nun bei der Drosselung von irgend einem Zustandspunkt aus (z. B.
4 mit v=1,2, t==1,57) die Temperatur nicht fallen, so wire die
Drosselkurve eine von 4 nach rechts verlaufende wagerechte Gerade.
In Wirklichkeit fiallt die Temperatur (wenn der Punkt 4 nicht in
dem weit abliegenden Gebiet der Wirmeeffekte liegt), jedoch immer-
hin ziemlich langsam. Die Drossellinie wird daher eine ziemlich
flache, nach rechts abfallende Kurve. Ihre Richtung in irgend-
einem Punkte wird durch Gl la angegeben. In Fig. 31 wurden
nun die Drosselkurven streckenweise mit Hilfe ihrer Tangenten-
Richtungen gezeichnet, Strecke A4, mit der Richtung bei 4, Strecke
A, 4, mit der Richtung bei 4, usw. Auf diesem Wege wurden
simtliche in Fig. 31 enthaltene Drosselkurven eingerechnet. Man
kann nun die Abkiihlungen bei der Drosselung als reduzierte Tem-
peraturen aus der Figur abgreifen, falls der Anfangszustand auf einer
Drosselkurve liegt. Ist dies nicht der Fall, so mufl eine solche
Kurve interpoliert werden.

Anschaulicher und besonders in der Nihe des kritischen
Punktes viel klarer werden die Verhéltnisse im f{, p-Diagramm.
Tafel IT Abschn. 51 enthilt ein solches Diagramm, dessen Kurven durch
Ubertragung aus Fig. 31 gewonnen wurden. Tafel II findet sich
in Abschn. 51 erldutert und angewandst.



II. Der Ubergang der Gase, iiberhitzten Dimpfe
und Fliissigkeiten 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
Flissigkeiten und bei der Kondensation geséttigter oder mifig iber-
hitzter Dampfe sind in Bd. I, Teil II behandelt. Der Zusammen-
hang zwischen dem eigentlichen Gaszustand, in dem sich z. B. der
atmosphérische Sauerstoff und Stickstoff befinden, und dem Sattigungs-
zustand wird sehr anschaulich durch die Gleichung von van der
Waals dargestellt,

<P+1%>(v—b)=RT A ¢

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 Uber die Zusammendriickbarkeit und Kondensation gasartiger
Korper gezeigt haben.

Im Gasgebiet kénnen aus ihr, wie im vorigen Abschnitt erdrtert, die
Drosselkoeffizienten von Thomson und Joule sogar quantitativ richtig ermittelt
werden, und man darf deshalb annehmen, da8 in weiterer Entfernung von der
Siittigung Gl 1 die Abweichung der realen Gase vom idealen Gaszustand gut
darstellt. Bei der Anndherung 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 hauptsichlich, wie es scheint, an Verdnderungen des
molekularen Zustandes bei Anndherung an die Séttigung. Das Gas ver-
andert 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. mehr-
fache Molekiile oder Molekiil-Gruppen bilden. Schon vor Erreichung der
Sittigungsgrenze 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-
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schen Sinne aufgefat werden kann (A. 30).)) Die Abweichungen der ,Dampf-
dichte“ von der ,Gasdichte“ wiirden hiernach durch Verdnderungen des mitt-
leren Molekulargewichts des Gemenges bei Anndherung an die Sittigung und
im Sattigungszustand selbst bedingt. Es ist klar, daB unter solchen Umstén-
den die einfache van der Waalssche Gleichung den verwickelten Verhilt-
nissen 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, ndmlich die gegenseitige
Anziehung der Molekiile und die Beschridnkung des freien Raumes
eines gegebenen Gasvolumens durch die eigenen Molekiilmassen. Diese Ein-
flisse sind es aber, die von der van der Waalsschen Gleichung anndhernd
dargestellt werden. Tatsache ist jedenfalls, daB 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 Sitti-
gung und zum kritischen Zustand der Art nach richtig darstellt?) und auch
die Erscheinungen der Uberséittigung und des Siedeverzugs umfaBt.

Die isothermische Druck-Volumenkurve ist nach Gl. 1 eine Kurve
dritten Grades nach ». Einem und demselben Druck p koénnen
daher drei Werte von v entsprechen,
némlich die drei reellen Wurzeln der nach
v aufgelosten Gleichung 1. Der Verlauf
der van der Waalsschen Isothermen ist
unterhalb des kritischen Zustandes wie in
Fig. 32. Eine Wagerechte p==konst.
kann diese Kurven in drei Punkten A4,
B und E schneiden, deren Abszissen
jene drei Wurzeln sind. Wie Tafel I
deutlich zeigt, riicken nun die Schnitt-
punkte desto ndher zusammen, je hoher
die Isotherme liegt und fallen da, wo die
Kurven gerade aufhéren, S-Form zu
zeigen, in einen einzigen Punkt zusam-

Fig. 82. men. Hier sind die drei Wurzeln der
Gleichung dritten Grades einander gleich.
Die Schnittlinie A EB wird zur wagrechten Tangente; der Berithrungs-

1) Diese wohl zuerst von Nernst ausgesprochene Auffassung hat H. Levy
in der Schrift ,Thermodynamische Behandlung einiger Eigenschaften des Wassers
und des Wasserdampfes“ auf den Wasserdampf angewendet.

?) Kamerlingh Onnes, dem die Verfliissigung des Heliums gelungen ist,
urteilt in seinem Werke ,Die Zustandsgleichung® (Encycl. Math. Wissenschaften,
Bd. V 1, Heft 5, Kamerlingh Onnes und Keesom), S. 676 ,bei der Verbesserung
und Erweiterung der experimentellen Resultate ist es immer deutlicher ge-
worden, daB die Hauptzustandsgleichung (Gl. 1 oben) mit konstantem a, b, R
fiir die qualitative Darstellung der Eigenschaften des fluiden Zustandes merk-
wiirdig geeignet ist,“ und S. 681: ,Erst die Verfliissigung des Heliums aber
bewies, daB die Abweichung desselben von der van der Waalsschen Haupt-
zustandsgleichung mit den normalen Stoffen entsprechenden a, b, R innerhalb
der Grenzen bleibt, die fiir die qualitative Anwendung der letzteren in dem
in Betracht kommenden Gebiete gelten und daB 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 his
zum Ende Fiihrerin bleiben“.
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punkt ist ein dreifacher Punkt, und zwar ein Wendepunkt. Es gilt

daher fiir ihn )
<£> =0 und
81) T

8219) B
(8_1)2 s

Aus den letzteren Bedingungen oder aus der Gleichheit der drei
Wurzeln folgt fiir den kritischen Punkt mittels einfacher Rech-

nungen das Volumen v, =3b. . . . . . . (2)
1 a

der Druck Pe=GggE o (3)

die Temperatur T ———8- & 4

Kennt man daher diese kritischen Werte, so kann man a, b und R
berechnen, némlich

b= § ’Dk (5)

a=3p,v* (6)
8 Py

k= 38 T, ()

Setzt man nun diese Werte fiir a, b, B in Gl. 1 ein, so erhilt man

2 T
2 s o)
Dy v/ ]\, Ty
In diesem Ausdruck kommen nur die durch die entsprechenden
kritischen Werte geteilten Werte von p, v, T vor. Setzt man

V4

— = P €

. F (8)

v

m=v )

T

— == F . (0]

! (10)
und bezeichnet diese in Vielfachen der kritischen GroBen aus-
gedriickten Werte von Druck, Volumen und Temperatur — p als

reduzierten Druck, b als reduziertes Volumen, t als redu-
zierte Temperatur, so wird
3
(o) Bo—0=8t .. ... (10

die van der Waalssche Gleichung in ihrer reduzierten Form.
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Die Konstanten ¢, b und B von Gl 1, die fir jede Gasart
andere Werte haben, sind in Gl 1a verschwunden. Diese gilt also
fiir alle Gasarten, die der van der Waalsschen Gleichung folgen.
Wenn anstatt der wahren p, v, T die auf die kritischen GréBen be-
zogenen p, v, 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, b, t kann die
verschiedensten wahren Werte von p, v, T darstellen, je nach den
Werten p,, v, T, des Stoffes, an den man denkt (vgl. Abschn. 13).

Nach Gl. 1a ist nun die p, v-Tafel, Taf. I, maBstéblich gezeichnet.
Die Kurven sind solche gleicher reduzierter Temperatur (also auch je-
weils gleicher wahrer Temperatur). Bei hohen Werten von t, d. h. wenn
der Stoff weit von seiner kritischen Temperatur (t=1) entfernt 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° C und einem
absoluten Druck von p—=—=0,72.40,4 =29 at entspricht, weicht die
Verdichtungsisotherme wenig von der (gestrichelt gezeichneten) gleich-
seitigen Hyperbel pv = konst. ab; schon etwas groBer ist die Ab-
weichung fiir t—1,8, was bei Sauerstoff einer Temperatur von
7% C und bei einem Anfangswert p==0,58 einem Anfangsdruck von
rd. 30 at entspricht. Sehr bedeutend wird aber der Unterschied der
wahren Isotherme von der Hyperbel bei t=0,95, bei Kohlensiure
entsprechend 0,95 . 304,35 =290% abs =17° C und fiir p = 0,283 einem
Anfangsdruck von 0,283.75,3 —=21,3 at. Die Abweichungen sind
derart, daf} die wahre isothermische Verdichtungsarbeit immer kleiner
ist, als die aus der Hyperbel berechnete. Bis zu reduz. Temperaturen
von t=1,1 herab, also z. B. fiir Luft bis 1,1.133 ==146° 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, Fig. 82 eingetragene
wahre Isotherme der CO, fiir t=-} 509 also t=1323/304,3 == 1,086,
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 Nihe eines red. Volumens gleich dem kritischen (p==1) und
fiir t=1 fallt der Wendepunkt in den kritischen Punkt.

Bei Temperaturen t <1, also unter der jeweils kritischem Tem-
peratur &ndert 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 Kohlensiure
entdeckt hat, das S#ttigungsgebiet. Wie in Bd. I, Abschn. 46
erortert, kann ein gacartiger Kérper nur bei Temperaturen, die unter
seiner kritischen Temperatur liegen, geséttigt und fliissig werden.
Es frigt sich nun, durch welche Kennzeichen der trocken gesittigte
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und rein fliissige Zustand sich auf den wellenartigen unterkritischen
Isothermen erkennbar macht. Zunéchst ist hierbei zu bemerken, daf in
der van der Waalsschen oder irgend einer anderen Zustandsgleichung
selbst ein solches Kennzeichen nicht enthalten ist. Die wahren,
normalen S#ttigungs-Isothermen verlaufen, wie aus den Eigenschaften
der gesittigten Dampfe bekannt, geradlinig, némlich bei abnehmen-
dem Volumen (zunehmender Kondensation) unter dem unverdnder-
lichen Sattigungsdruck. Der Verlauf der wahren Isothermen vom
Gasgebiet bis zur Fliissigkeit folgt bis zur Sattigungsgrenze den
hyperbelartigen Uberhitzungs-Isothermen, von da an der Geraden
AB,p,—konst.,, bis zur reinen Fliissigkeit und wird erst im Fliis-
sigkeitsgebiet wieder gekriimmt und zur p-Achse asymptotisch.
Dieser Linienzug kann durch keine stetige Funktion dargestellt
werden, also auch nicht durch die van der Waalssche Gleichung.
Wenn man aber annimmt, daB auch ein stetiger Ubergang aus dem
Uberhitzungs- durch das Sittigungs- in das Fliissigkeitsgebiet in der
Natur moglich ist — also ohne daBl sich im Sattigungsgebiet ein
Gemenge aus Dampf und Fliissigkeit bildet, wie im normalen Falle
— 80 muBl 4 mit B durch eine geschlungene Kurve &hnlich der
van der Waalsschen ver-
bunden sein. Dies hat
schon J. Thomson vor
Aufstellung der van der
Waalsschen Gleichung aus-
gesprochen und diese Tat-
sache kann génzlich unab-
hingig von dieser Glei-
chung aus den Andrews-
schen Versuchen gefolgert
werden. = Maxwell und
Clausius haben nun die
thermodynamische Bedin-
gung aufgefunden, die von
der S-Kurve ACEDB, Fig.
33, unter allen Umstéinden
erfiillt werden muB, gleich-
giiltig, wie sonst ihr Ver-
lauf sein mag. Sie lautet,
daB die Flichen ACE und ]
BDE gleichen Inhalt ha- Fig. 33.
ben miissen.

Beweis. Geht man von B iiber E, also auf der Sittigungsgeraden
(heterogene Isotherme), nach 4 und von 4 iiber C, E, D nach B zuriick auf
der geschlungenen Isotherme (homogene Isotherme), so beschreibt der Korper
einen KreisprozeB, bei dem die Arbeit 4 L, — L, gewonnen wird. Auf
dem Hingang BA wird dem Korper die Verdampfungswirme r zugefiilhrt und
aus dieser Wéarme muBl nach den Regeln iiber Kreisprozesse der Arbeitsgewinn
stammen. FaBt man die Punkte 4 und B als unendlich kurze Adiabaten auf.
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so hat man einen Carnotschen ProzeB. Wire T die Temperatur auf dessen
oberer, T, die auf seiner unteren Isotherme, so miilte sein (Abschn. 86 Bd. I)
A(LI_LZ)le_ T,
r T, °

Da nun hier T, =T,=T ist, so ist die rechte Seite Null und daher muB
auf der linken Seite sein
L, =L,

Mit dieser Bedingung kann man auf den van der Waalsschen
Isothermen die Punkte 4 und B der Grenzkurve finden, da es nur
je eine wagrechte Gerade gibt, die von einer Isotherme zwei gleiche
Flachenstiicke abschneidet. Die analytische Entwicklung fiihrt zu
keinem einfachen Ergebnis. In der Tafel I sind die Punkte durch
versuchsweises Eintragen der Geraden 4B und Planimetrieren der
Flachenstiicke, 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 ver-
schiedensten Ko6rpern gefunden wurde.

Wenn man nun die Dampfspannungskurve, die sich aus
den zusammengehorigen Werten von p und t auf der Grenzkurve
ergibt, mit den wirklichen Dampfspannungskurven verschiedener Kor-
per vergleicht, so findet man zwar eine gute Ubereinstimmung
in der Art der GesetzmiaBigkeit, aber z.T. sehr groBe quantitative
Abweichungen. Dies zeigt auch der nachstehende Vergleich der
reduz. Dampfspannungskurven verschiedener Gase.

Trigt man von irgend einem Stoff die reziproken Werte der
abs. Sattdampftemperaturen als Abszissen, die Logarithmen der S&tti-
gungsdriicke als Ordinaten auf, so erhdlt man eine Kurve, die be-
sonders bei hohen Driicken wenig von einer Geraden abweicht.?)
Dies fand zuerst van der Waals fiir die von ihm aus seiner Gleichung
berechneten Sattigungswerte. Hiernach wire

B
logpar——A——F, N e B )|
und im kritischen Punkt ’
B
logp,—A— T
k
Durch Subtraktion wird
P B B
log=2t =—— | ——
k Ts Tk
oder
B T,
log&=?~ <1 —#‘)
. pk k s
Nun ist
L t, (reduz. Temp.)
T

) Fiir Wasserdampf vgl. Bd. I, Abschn. 37.
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A
yon

B 1
gy, =7 (1—¢)
k

8

=1, (reduz. Druck),

daher auch

oder, um positive Vorzeichen zu erhalten, da t, und p, <1 sind,

1 B (1
1 —=—<——1> e e ... (12
2, =7 \f (12)
Trigt man nun die in Taf I erhaltenen Werte von 1/p, und 1/t,
nach dieser Gleichung auf, also log1/p, als Ordinaten, 1/t, (oder
1/t,—1) als Abszissen, so entsteht die fast gerade Linie in Fig. 34
unten, und man erhilt die Konstante

als mittlere Neigung.

29 (73, /7%)
N\
2
3
\

ol

7 / L'.{aﬂ

: % =

- -~

-

= —~

i ) P

C //'

L A

L2 /1 I i 77;/ 47 I !
7 77 72 73 74 75 76 77 78 79 2 27 22

Fig. 34.

(Genauer wird fiir die verschiedenen Punkte vom kritischen an
1,68, 1,69, 1,71, 1,71, 1,685, 1,65, 1,63; nach van der Waals selbst
soll der Wert 1,5 sein.)

Schiile, Thermodynamik II. 6
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In Fig. 34 sind nun die aus Versuchen iiber die Dampfspan-
nung verschiedener Korper erhaltenen Werte in gleicher Weise ein-
getragen.) Die Kurven verlaufen zwar alle mehr oder weniger gerad-
linig, aber ihre Neigung ist bedeutend stirker als die der van der
Waalsschen Kurve. Am ndchsten 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 Zusténde fir
die Dampfdruckkurven wirklich gelten (wenn auch mit einer anderen
als der van der Waalsschen Gleichung), so miifiten alle Kurven mit
Ausnahme der van der Waalsschen unter sich zusammenfallen. Dies
ist nun bei weitem nicht der Fall, so dafl nicht nur die van der Waals-
sche Gleichung, sondern auch das Gesetz der iibereinstimmenden Zu-
stéinde fiir die Dampfdruckkurven der verschiedenen Stoffe ver-
sagt. Weiteres liber die Dampfdruckkurven, die besonders fiir die
Thermodynamik chemischer Reaktionen von hochster Wichtig-
keit sind,vgl. Abschn. 18.

Auch hinsichtlich
der Volumina im S&t-
tigungs- und Fliissig-
keitszustand zeigen sich
erhebliche Abweichun-

70

" d d
o gen von der van der
5 Waalsschen Gleichung,
e Mﬂ) . . -

S wie Fig. 35 fir CO,
g zeigt.

25010°C) red Volumen v Die Versuche, eine

allgemeiner giiltige ana-
lytische Form der Zu-
standsgleichung zu finden, sind iiberaus zahlreich. Sie lehnen sich
zumeist an die van der Waalssche Gleichung an, indem an Stelle
der konstanten Koeffizienten ¢ und b Funktionen der Temperatur
und des Volumens eingefiihrt werden?).

Alle diese Beziehungen gelten aber nur fiir einzelne Stoffe oder
héchstens fiir Gruppen von Stoffen und in beschriinkten Zustands-
gebieten. Grundsitzlich ist die Frage wegen der groBen Mannigfaltig-
keit im Verhalten der Stoffe eine sehr verwickelte®) und eine Be-
ziehung, die alle Stoffe in quantitativer Hinsicht umfaBt, existiert

Fig. 35.

!) Mehrere nach Nernst, Gétting. Nachr. 1906, Uber die Berechnung chem.
Gleichgewichte aus therm. Messungen; die fiir H,0 nach den Zahlen in Bd. I;
die van der Waalssche nach oben, fir NH,, SO, (die zusammenfallen mit Ather)
und CO, nach den Tabellen in Bd. I.

?) Die neuerdings verwendete Berthelotsche Gleichung vgl. Abschn. 7.

%) Vgl. hieriiber insbesondere Kamerlingh Onnes und Keesom, Die Zu-
standsgleichung (Enzyklop. d. Math. Wissensch., Bd. V1, Heft 5), worin auf
330 Seiten die Frage in ihrer Gesamtheit behandelt ist.
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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 Versuchs-
werte gut darstellt, 148t sich natiirlich immer finden. Beispiele dafiir
sind die Zustandsgleichungen fiir iiberhitzten Wasserdampf in Bd. I;
das gleiche gilt von den Dampfdruckkurven der verschiedenen
Stoffe.  Solche Beziehungen werden als empirische Zustands-
gleichungen bezeichnet.

16. Uberhitzte Fliissigkeit und unterkiihlter Dampf.

Es ist unter gewissen Umsténden moglich, eine tropfbare Fliissig-
keit, z. B. Wasser, auf eine héhere Temperatur, als die ihrem Druck
entsprechende Siedetemperatur ¢, zu erhitzen, ohne dafl sich Dampf
bildet. Flissigkeit in solchem (micht normalen) Zustand heiBt
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
heilt in diesem Zustand unterkiihlt.

Technische Beispiele fiir
diese abnormalen Zusténde
sind die Ausstrémungvon .
heiBem Wasser, wobei anterkililfer
dieses sich weitaus nicht bis Gy
auf die dem Gegendruck (bzw.
Miindungsdruck) entspre-
chende Siedetemperatur ab-
kiihlt; ferner die Erhitzung
ruhigen, von gasférmigen und
festen Beimengungen freien
Wassers iiber die Siedetem-
peratur; fir den anderen
Fall die Ausstrémung von -
urspriinglich  trockenem N
oder méBig iberhitztem ) '
Dampf, der nicht immer S - I
die Feuchtigkeit annimmt, |
die der normalen adiabati- oL &
schen Ausdehnung entspricht. [~ =%~
Eine sehr wichtige Rolle iber it
spielt diese Erscheinung auch  |issjphes
bei der Wolken-, Nebel- und
Regenbildung in der Atmo-
sphére.

Die Moglichkeit und
die Begrenzung solcher
Zustdnde erhellt aus dem
eigentiimlichen  Verlauf
der homogenen Isother-
men im Séttigungsgebiet
des p, v-Diagramms, Ab- Fig. 36.
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schn. 15 und Taf I. Der absteigende Ast A44,, Fig. 36, stellt den
Zustand iiberhitzter Fliissigkeit, der aufsteigende BB, den des unter-
kithlten Dampfes dar. Beide Zustinde sind stabil, weil auf 44,
dem abnehmenden Druck zunehmendes Volumen, auf BB, dem zu-
nehmenden Druck abnehmendes Volumen entspricht, und von beiden
Asten sind Teile durch Versuche nachgewiesen. Der Ast 4,B, stellt
labile Gleichgewichtszustdnde dar, bei denen abnehmendem Druck
abnehmendes (statt wie im natiirlichen Falle elastischer Fliissig-
keiten zunehmendes) Volumen entspricht.!) Die Zustinde lings
4,B, sind daher so gut wie unméglich; fiir die Wirklichkeit kommen
nur die Aste 44, und BB, in Betracht.

Siedeverzug. Eine Zustandsinderung lings A4, ist die Fort-
setzung der Kurve DA der elastischen isothermischen Zusammen-
driickung der Flussigkeit. Wird diese, die bei A unter dem Siede-
druck steht und die Siedetemperatur ¢ besitzt, vom Siededruck mehr
und mehr entlastet, so dehnt sie sich von 4 bis 4, aus von Vg
auf v/, Dabei mufl ihre Temperatur durch Zufuhr von Wirme aus
einer Umgebung mit der Temperatur ¢ konstant erhalten werden.
In 4, ist ihre Temperatur immer noch ¢, wihrend sie bei normalem
Fliissigkeitszustand dem kleineren Druck entsprechend gleich der die-
sem Druck zugehérigen tieferen Siedetemperatur ¢ sein miiBte. Die
Fliissigkeit ist also in 4, um ¢ — ¢ tiberhitzt. Diese Zustandsinderung
laft sich nur bis 4, fortsetzen, dort wird der Zustand fast plotzlich
labil und die geringste Storung lost die bis dahin unterdriickte Ver-
dampfung aus. Die hochste mégliche Uberhitzung wire demnach
t—ty, wenn t, die dem Druck p, bei 4, entsprechende Siedetempe-
ratur ist. In weiterer Entfernung vom kritischen Zustand liegen die
Punkte 4, sehr tief (p, kann selbst negativ werden!) und daher
kann die Entlastung in solchen Fallen sehr weitgehend sein, ehe die
plotzliche Verdampfung einsetzt.

Ein Siedeverzug kann nach Fig. 36 noch auf andere Weise zu-
stande kommen. Fihrt 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 tiberhitzen, ohne zu verdampfen. Bei dieser Zustandsénde-
rung A4, werden nacheinander die absteigenden Aste homogener
Isothermen mit immer hoheren Temperaturen geschnitten; die Schnitt-
punkte entsprechen simtlich stabilen Zustinden. Erst bei 4, wo
die homogene Isotherme t,/ die Wagrechte durch A beriihrt, be-
ginnen die Zusténde labil zu werden, und hier wird plotzlich die
Verdampfung in der ganzen Masse einsetzen. Die gréftmogliche
Uberhitzung ist #;— t.

In Kesseln ist dieser Vorgang nur bei mangelndem Wasserum-

1) Der genauere Nachweis der Art des ,thermodynamischen Gleich-
gewichts wird in der Lehre von den thermodynamischen Potentialen erbracht.
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lauf denkbar,') also etwa bei einem still gesetzten Kessel, der aus dem
noch heilen Mauerwerk Wirme aufnimmt, oder beim Wiederanheizen
eines still gesetzten, noch unter Druck stehenden Kessels, solange
nicht gespeist oder Dampf entnommen wird. Wie hoch der Druck
bei der plétzlichen Auslosung der Verdampfung steigen kann, hiingt
von einer Reihe von Umsténden ab: wie hoch die Uberhitzung des
Wassers im Augenblick vor der Auslosung und wie groB die iiber-
hitzte Wassermenge im Verhdltnis zur ganzen war, wie groB der
Dampfraum im Verhdltnis zum Flissigkeitsraum ist, in welchem Zu-
standsgebiet (verglichen mit dem kritischen Zustand) sich die Fliissig-
keit befindet.

Wire z. B. Wasser unter einem Druck von 8 at abs., also normal rd. 1709,
um 30° iiberhitzt und es wire kein Dampfraum vorhanden, wie hoch wiirde
bei der Auslésung der Druck steigen?

Die innere Energie ist vor und nach der Auslosung die gleiche. Vor der
Auslosung 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, 171,2 4- 30 = 201,2 Cal. Wird nun der etwa sich bildende Dampf-
raum vernachldssigt, 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 Warme zur Dampfbildung verbraucht wird. Ist z. B. der
Dampfraum gleich dem Wasserraum, so erhidlt man auf jedes kg Wasser rd. 1,11
Dampf, dessen Gewicht bei einer vorldufig auf 14 at angenommenen Druck-
steigerung 0,0011-(y;;— ) == 0,0011-(6,935 — 4,082) = 0,00314 kg betriigt und
dem eine Verdampfungswirme von ca. 0,00314.480 = 1,5 Cal. entspricht. An-
statt 201,2 Cal. enthédlt somit die Fliissigkeit nur 201,2 —1,5 =199,7 Cal. und
hat demnach einen Druck von rd. 14,8 at. Selbst bei diesem groBen Dampf-
raum ist die DruckSteigerung noch wenig anders als beim Dampfraum Null.

Wie gro der Druck hochstens werden kann, hingt von der hdchsten
moglichen Uberhitzungstemperatur ab. Diese 148t sich nur schitzen, wenn
man den Verlauf der homogenen Isothermen annihernd kennt, oder experi-
mentell ermitteln. Nach Dufour?) sollen Wassertropfen, die in einem Olgemisch
schweben, bis 178° (unter atmosph. Druck?) erhitzt, also um 78° iiberhitzt
werden kénnen.

Die Siedeverziige sind frither fir 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. Fille, in denen Siedeverziige die Ursache einer Explosion
gewesen sind, diirften andererseits tiberhaupt nicht bekannt sein.

Die besonderen Bedingungen, unter denen in Dampfkesseln
Siedeverziige auftreten kénnten, scheinen noch nicht niher untersucht
zu sein. Die heutige Ansicht geht wohl dahin, daB sie iiberhaupt
nicht vorkommen.

Unterkiihlter Sattdampf. Eine Zustandsinderung nach BB,
Fig. 36 und 37, kommt zustande, wenn bei isothermischer Zusammen-

) Ob solche Zustéinde wirklich in Kesseln auftreten, muB hier ganz
dahingestellt bleiben.
2) Chwolson, Physik, II, S. 640.
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driickung des in B trocken gesittigten Dampfes das teilweise Kon-
densieren, wie es dem normalen Hergang entspricht, verhindert wird.

Man hat durch unmittelbare Versuche gefunden, daB Kondensation im
Inneren einer Dampfmasse an das Vorhandensein von Staubteilchen, sog. ,Kon-
densationskernen“, gebunden ist und daB8 also in einer Dampfmasse, in der
solche ,Kerne“ fehlen, auch dann keine Kondensation eintritt, wenn die be-
kannten Bedingungen fiir Druck, Temperatur und Volumen erfilllt sind. Diese
Kerne brauchen nicht meBbare GréBe zu besitzen und kénnen so Kklein sein,
daB sie selbst mikroskopisch nicht nachweisbar sind. Sie koénnen auch aus
Molekiilen von solchen gasférmigen Beimengungen bestehen, die wie Ammoniak-
gas hygroskopische Eigenschaften besitzen. Auch elektrisch geladene Gas-
teilchen, ,Gasionen“, konnen als Kerne wirken.

Diese Erscheinungen sind besonders von Wilson und J. J."1homson unversucnt
worden. In anschaulicher Weise wird dariiber in der Zeitschrift Engineering fol-
gendes berichtet.?) ,Wenn feuchte Luft, die elektrisierte Teilchen enthalt, plotz-
lich abgekiihlt wird, wird jedes Teilchen der Kern eines Wassertropfens und das

Gemenge aus Feuchtigkeit und
e elektrisierten Partikeln schligt
sich als dicker Nebel nieder.

Um diese Tatsache zu veran-
schaulichen, warf Thomson auf
einen Schirm den Schatten eines
Dampfstrahls, der aus einer Miin-
dung in die Luft austrat. Die

Miindung wurde mit einer Elek-

trisiermaschine (Wimshurst) ver-

bunden, und er zeigte, daB, sobald

o\ die letztere betétigt wurde, der

o Aoz T Schatten des Strahles sehr viel

257% /?a’ %@’)\% dunkler wurde als er war, so-

X %k;) lange die Miindung nicht elektri-

“Zp siert war, wobei die Zunahme der

Schwirze einem weiteren Nieder-

schlag von Wasser aus dem Dampf

zu verdanken ist. Dann zeigte

027 2 Prof. Thomson, daB, wenn eine

Fig. 37 rotwarme Eisenkugel in die Nahe

s o des Strahles gebracht wurde,

wieder eine Schwarzung des Schat-

tens eintrat. In diesem Fall, fiihrte er aus, miite die Kugel von sich aus auf

eine Verminderung der Kondensation hinwirken und den Schatten matter

machen; dieser EinfluB werde indessen iiberwogen durch die Tatsache, daB8

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 ausgeldst, oder es wird
eine thermodynamisch unvollstindige Kondensation zeitlich beschleunigt. Die
Vermutung,?) daB gewisse, sonst unerklirliche Abweichungen bei Ausstréom-
versuchen durch verzigerte Kondensation bewirkt sein konnten, wird da-
durch gestiitzt.

S

3

R

1) Engineering 1913, 8. 300, J. J. Thomson, The structure of the
atom.
%) Engineering 1913, S. 37, Some suggested errors in nozzle experiments.
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Eine groBe Rolle spielt die Unterkiihlung des Wasserdampfes bei den
Vorgingen in der Atmosphére.t)

Es kann daher keinem Zweifel unterliegen, dall unterkiihlter
Wasserdampf unter gewissen Umstinden existenzfahig ist. Der Ver-
lauf der homogenen Isotherme BB, zeigt auch, daBl er sich bis B,
im stabilen Gleichgewicht befindet. In einem Punkte B, zwischen
B und B, miite im normalen Falle die Temperatur, dem Drucke
p, >p entsprechend, héher sein als bei B. Bei Vermeidung der
Kondensation bleibt sie aber bei B, unverindert, ist also in B,
tiefer, als diesem Zustandspunkt bei gewohnlichem, feuchtem Satt-
dampf sonst entspricht. Deshalb heiit der Dampf in B, unter-
kiithlt. In B, erreicht die Unterkiihlung ihren gréBtmoglichen Wert
gleich ¢, — 1, wenn ¢, die dem Hochstdruck p, der homogenen Iso-
therme entsprechende normale Sattdampftemperatur ist. Bei weiterer
Zusammendriickung miite der Druck fallen, der Zustand wird labil
und daher praktisch unméglich.

Auch durch Wiarmeentziehung unter dem konstanten Sat-
tigungsdruck kann Unterkiihlung bewirkt werden, Strecke BB, .
Geht man von B nach B/, so trifft man auf homogene Isothermen
von immer tieferer Temperatur, die bis B,, wo der Scheitel der
Isotherme ¢ beriihrt wird, stabil sind. Die gréftmogliche Unterkiih-
lung auf diesem Wege ist somit ¢—1¢.

Auch bei adiabatischer Ausdehnung vom trockenen
Sattdampfzustand aus (oder aus dem Uberhitzungsgebiet her)
kann der Dampf unterkiihlt werden, indem die sonst eintretende Kon-
densation unterbleibt. Diese Adiabate muB steiler verlaufen als die
Isotherme, die 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 Adia-
bate einer Hyperbel -pv™ == konst., worin fiir Wasserdampf von 1 bis
10 at nach Abschn. 9 ungefihr m—=1,3 bis 1,33 sein wird. Die
gewGhnliche, unter Kondensation verlaufende Adiabate folgt dagegen
bei Sattdampf nach Bd.I dem Gesetz pv 113 =konst., verlduft also
wesentlich flacher und das bei einem bestimmten Druckabfall er-
reichte Endvolumen der Expansion mufl somit bei niederschlagsfreier
Ausdehnung kleiner sein, als bei gewShnlicher. Der Dampf befolgt
eben unter solchen Umstinden auch im Sattdampfgebiet wesent-
lich das HeiBdampigesetz.

Daraus folgt z. B. fiir die Ausstrémung von Dampf aus Miin-
dungen, falls hierbei die Kondensation ganz oder teilweise unter-
bleibt, daB man mit anfinglich iiberhitztem Dampf auch dann,
wenn dieser beim Austritt eigentlich gesdttigt sein sollte, wesent-
lich die AusfluBmengen und Geschwindigkeiten des am
Ende noch iiberhitzten Dampfes erhélt. Selbst bei anfing-

1) Hieriiber vgl. die sehr interessanten Darlegungen in A. Wegener, Die
Thermodynamik der Atmosphére, S. 69f. und S. 241f.
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lich ganz schwach iiberhitztem Dampf oder trockenem Sattdampf
kann dies vorkommen. Nun sind nach Bd. I, Abschn. 52 e sowohl
die GroBtwerte der AusfluBgewichte als die der Ausflugeschwindig-
keiten aus einfachen Miindungen fiir {iberhitzten Dampf groB8er als
fiir gesattigten.

Die Unterkiihlung bewirkt also bei anfinglich gesattigtem oder
leicht iiberhitztem Dampf eine Steigerung iiber diejenigen theoreti-
schen Betrige, die sich fiir normale Expansion nach den gewdhn-
lichen Formeln berechnen lassen.

Nun haben Bendemann?) und spater Loschge?) bei ihren mit
grofiter Sorgfalt angestellten AusfluBversuchen mit gesittigtem und
iiberhitztem Wasserdampf mit beiden Dampfarten wesentlich die
gleichen Dampfmengen erhalten und Loschge fand auBlerdem, daB
mit Sattdampf die berechenbare groBite AusfluBgeschwindigkeit um
12 v. H., bei Heildampf um 2 v. H. iiberschritten wurde. Beides
erklart sich zwanglos durch Annahme der Unterkiihlung?), die ja
durch die Thomsonschen Versuche auch augenfillig gemacht wor-
den ist.?)

17. Beziehungen zwischen der Verdampfungswirme und den
spezifischen Wirmen von Fliissigkeit und iiberhitztem Dampf.
Anderung der Verdampfungswirme mit der Temperatur.

Die spezifischen Warmen der tropfbaren Flissigkeit (c, f) und des iiber-
hitzten Dampfes (c,,) scheinen auf den ersten Blick in keinem Zusammenhang

mit der Verdampfungswiarme zu stehen. Die spez. Warmen beziehen sich ja
auf Erwirmung der Korper ohne Anderung des Aggregatzustandes, wihrend
die Verdampfungswiarme r ausschlieSlich die Aggregatzustandsinderung umfaBt.

Jedoch hingen beide Wertegruppen von der Temperatur ab. Wie man
weiB, wachsen die spez. Warmen der Flissigkeit und des Dampfes mit der
Temperatur, wihrend die Verdampfungswéirme mit zunehmender Temperatur
abnimmt. Aus dieser gemeinsamen Abhéngigkeit von der Temperatur folgen
auch gegenseitige Beziehungen zwischen den GroBen.

Diese Beziehungen sind von besonderer Bedeutung fiir die Frage der
Dampfdruckkurven, die ihrerseits wieder wichtige Grundlagen fiir die thermo-
dynamische Behandlung der chemischen Reaktionen zwischen gasartigen
Korpern bilden. Gleichzeitig wird die wichtige Frage nach der Abhingigkeit
der spez. Wirme ¢, des iiberhitzten Dampfes vom Druck in unmittelbarer
Néhe der Sittigung entschieden (Plancksche Gleichung).

Im Folgenden wird die Frage in zwei Absdtzen behandelt, zuerst (a)
unter wesentlich vereinfachten Bedingungen, dann (b) unter Beriicksichtigung
aller Umsténde.

1) Forsch.-Arb. 37.

2) Zeitschr. Ver. deutsch. Ing. 1918, S. 60 u. f.

%) Fiir diese Abweichungen der Versuchswerte wurden die verschiedensten
Erklarungen gegeben; die obige, die am meisten fiir sich hat, zuletzt im Engi-
neering 1913 vom Herausgeber dieser Zeitschrift. Vgl. FuBbem. S. 86.

4) Wahrend der Drucklegung erschien in Zeitschr. Ver. deutsch. Ing. 1913
S. 1776 . von Stodola eine ausfiihrliche theoretische und experimentelle
Untersuchung iber die Frage der Unterkiihlung.
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a) Der Dampfdruck ist verhdltnisméaBig so klein, daf
der iiberhitzte Dampf noch an der S&ttigungsgrenze hin-
reichend genau dem Gasgesetz folgt.

In dem p, v-Diagramm Fig. 38 ist AB ein sehr kurzes Stiick
der Grenzkurve auf der Dampfseite. In A sei der Dampfdruck p,
die Sattigungstemperatur T'; in B seien
die gleichen Werte p ,—dp, und

T-4dT. Von 4 nach B kann man | 3§
¥
auf der Grenzkurve gelangen, also so, N o L
daB unterwegs weder Niederschlag § iterhizter Doy
Q 4 Jsotherme
. . Qe Vil
noch Uberhitzung auftritt. Man kann [ % R Rar
aber auch irgend einen Weg durch 7 = P _f
S

das angrenzende Uberhitzungsgebiet %,
nehmen, z. B. ACB. Man iiberhitzt \%
zundchst bei dem Druck p, den

Dampf um so viel, daBl seine Tempe-
ratur gleich der (hoheren) Sattdampf-
temperatur in B wird (Strecke AC);
dann verdichtet man den Dampf iso-
thermisch bis zum S#ttigungsdruck Fig. 38.

p, + dp, (Strecke CB).

Nun 1st nach Bd. I, Abschn. 90 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+r,

seine Anderung bis B, wenn man an den direkten Weg A B denkt,

di=d(q )
Von A nach C dagegen #ndert sich der Warmeinhalt um ¢, dT,

von C nach B bleibt er, da es sich um isothermische Kompression
eines Gases handelt, unverindert. Auf dem Wege von A4 iiber C
nach B dndert sich somit der Warmeinhalt um

di=c,,dT,
daher hat man d(qg-+r)=1cp,dT oder
dgt-dr=cpdl . . . . . . .. (1)
Nun ist aber
dg=c,dT . . ... ... (2

wenn c,, die spez. Wiarme auf der unteren Grenzkurve ist. Diese unter-
scheidet sich nur sehr wenig von der spez. Warme ¢, der Fliissig-

keit bei konstantem Druck. Daher hat man aus Gl 1
Cpg@T - dr =y dT oder

—(Ti,:cpd—cpﬂ. « o & e s (3)
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Die Anderung der Verdampfungswirme fiir 1° Temperaturinderung
ist also gleich dem Unterschied der spez. Warmen (bei konstantem
Druck) des iiberhitzten Dampfes an der Sattigungsgrenze und der
tropfbaren Flissigkeit. Da ¢, fiir die Fliissigkeit bei gewdhnlichen
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, Fig. 83). Bei sehr
tiefen Kiltegraden kann jedoch das Gegenteil eintreten, Abschn. 18
und Fig. 41.

Beispiel. Fiir Wasserdampf von 100° ist r=538,7, von 105° r =
535,4, daher dr/dT == — 8,3/5 = —0,66. Ferner ist ¢, — ¢, =10,48 — 1,01 ==
— 0,53. Es ist also nur angenidherte Ubereinstimmung vorhanden, weil der
Dampf bei dieser Temperatur vom Gaszustand ziemlich abweicht.

Fiir Wasserdampf von 45° (rd. 0,1 at) ist’ dagegen r = 5713, fiir 50°
r =1568,5, daher dr/dT = —28/5—= —0,56. Ferner ist c,s — ¢,p=0,45 —
1,00 = — 0,55, in guter Ubereinstimmung mit dem anderen tert.

b) Der Dampfdruck ist beliebig hoch (bis zum kritischen
Druck).

Der Weg ist dhnlich wie unter a. Vom Sittigungspunkt 4 kann
man nach B durch das Uberhitzungsgebiet iiber ACB gelangen
(Druckdiagramm Fig. 38, Wirmediagramm Fig. 39). Jedoch bleibt

Jerdje =consty |F

Lntropre

Fig. 39.

bei der isothermischen Verdichtung nach CB der Wirmeinhalt J
nicht mehr, wie unter Geltung des Gasgesetzes, unverindert; nach
Abschn. 5b Gl. 18 #ndert sich vielmehr J bei T==konst., dT'=0,
um den Betrag

dJT:_——AT<a—U> dp,+Avdp, . . . . . 4
an 38 s 8
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Da von 4 nach B die Anderung, wie unter a,
dJ,=cpgdT . . . . . ... (5)
ist, so dndert sich J auf dem Wege ACB im ganzen um
dJ=dJ,+dJr
dJ = cp, dT— AT@L) dp,+ Av,dp,. . . . . (6)

Man konnte nun andererseits, wie unter a, auf dem direkten Wege von
A nach B gehen, wobei wieder

dJ=dq--dr
ware. Diese Formel ist aber nur angendhert richtig, ebenso wie die oben be-
nutzte Beziehung zwischen ¢ und ¢ps. Es ist daher zweckmiBiger, anstatt

direkt von 4 nach B zu gehen, den Umweg A EC'FB zu nehmen, wobei sich
die genauen Beziehungen ergeben.

Die gesamte Anderung von J auf diesem Wege setzt sich zu-
sammen aus den Anderungen von A4 bis E, von E bis (’, von ('
bis F und F bis B.

Bei der Kondensation des Dampfes von 4 bis E nimmt der
Wiarmeinhalt ab um die Verdampfungswirme 7. Bei der isothermi-
schen Verdichtung der Fliissigkeit nach EC’ auf den Druck p, -+ dp,
andert sich J weiter um einen Betrag, der sich aus Gl 4 ergibt,
wenn darin das spez. Volumen o der Fliissigkeit fiir das des Dampfes
gesetzt wird. Denn Gl. 18 Abschn. 5b gilt auch fiir die Fliissigkeit.
Diese Anderung ist somit

do
— AT(@T) dp,+ Aodp,.

Bei der Erwirmung unter dem konstanten Druck p,-}-dp, um 4T
auf der Strecke C'F #ndert sich der Wirmeinhalt um Cp sz und

endlich wichst er bei der Verdampfung unter dem konstanten Druck
p,+dp, auf der Strecke FB um die Verdampfungswirme r—dvr.
Im ganzen #ndert sich also von A iiber ¢’ nach B der Wirme-
inhalt um

00 ‘ :
—r— AT<9—T>p dps‘—i—'Ao dp,+ cpfldT+ r+dr.

Diese Anderung muB derjenigen auf ACB nach Gl. 6 gleich sein,
weil die Warmeinhalte in 4 und B nur von der Lage dieser Punkte
abhingen. Man hat also

AT — AT@;) dp, - Av/dp, = r—AT( ) dp, - dodp,
P
—{—cpﬂdT—{-—r—{—dr,

also

)ty [65)- )
ar— ‘m pfz+A(”*")<dT — AT \or) ~\er) |
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Diese Beziehung kann noch vereinfacht werden, wenn man die
Clapeyron-Clausiussche Gleichung einfiihrt, nach der
)dp8 r

Aw,— ar

s

ist. (Bd. I, A 98)Y)
Man erhilt

dr ﬂhr-gv—_a(f)}
AT =% Cnt T 5 RaT)p <3—Tp 0

Aus dieser Gleichung geht die N&herungsgleichung 3 unter a) hervor,

wenn man die Ausdehnung <a~6> der Fliissigkeit fiir 1° gegeniiber derjenigen

T/,

@7,) des Dampfes vernachldssigt, und ferner <5—T) nach dem Gasgesetz gleich
R/p—v,/T setzt. Dann wird nimlich der Ausdruck

e )~ )= s
T v,—o L\NoT/, \oT/,J7 T (v;—o) T
Mit Vernachlissigung von o gegen v, wird dieser Wert gleich 0, somit
dr
ﬁ = C —Cp e
Bei tiefen Temperaturen oder medrlgen Sittigungsdriicken sind diese
Vernachlissigungen ohne wesentlichen Einflufl, weil dann v, sehr gro8 gegen o
ist und auch 9¢/0T mit der Temperatur abnimmt. Besonders fiir die tiefsten
absoluten 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 liberhitztem Dampf an der

Séttigungsgrenze aus anderen bekannten GroBen zu berechnen.

o dr r ¥ [(50) <86> }

‘o= T ar T o= \ar), ~\er) |-
Sind sdmtliche rechts stehenden Werte bekannt also ¢, der Fliissig-
keit, » und die Anderung dv/dT von r mit der Temperatur v, und

o, sowie die Wirmeausdehnung des Dampfes und der Flusmgkelt
fir 1% so ist auch ¢, berechenbar

Beispiel. Wie groB ist ¢, fiir iberhitzten Wasserdampf von 8 at abs.
an der Sittigungsgrenze?

Nach den Dampftabellen in Bd. I ist fiir p =28 at, t=169,6°, T = 442,6,
r==4897, v,=10,2450, 6=10,0011. dr/dT folgt aus den Verdampfungswarmen
bei 1650 und 1750 zu (485, 8 — 493 ,0) 10=—0,72. Ferner ist mit der Linde-
schen Zustandsgleichung nach den Miinchener Versuchen iiber das Volumen
des Wasserdampfs (Gl. 3 8. 29)

v 47,1 373 \2 1
(a_T>p ~10000,8 (14-002:8) - 0,093 (442 6) 4426
_ 5887 | 1456 _ 7,343
~ 10000 10000 10000°

) In der fett gedruckten Gleichung S. 519 mufl es dp/dT statt dT/dp
heilen.
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Zwischen 160° und 180° wichst nach Hirn das Volumen des Wassers bei
konstantem Druck von 110149 auf 1,12678 ltr./kg, also durchschnittlich fiir 1°
um 0,02529/20 = 0, 001264 Itr. [kg. Nach Ramsay und Young ist (unter dem
jeweiligen Sattlgungsdruck) die Anderung im gleichen Temperaturgebiet 1,1260
— 1,0995 = 10,0265, also fiir 1° gleich 0,0265/20 == 0,00133. Man wird daher

6_0 0,0013 cbm
oT/, 1000
setzen konnen.

Die spez. Wirme des fliissigen Wassers ist nach Dieterici (auf der Grenzkurve)
¢p = 10,9983 — 0,0001037 £ 4~ 0,000002073 ¢2,
woraus fiir $ =170° folgt
¢ =1,0407 .
¢, ist davon nur sehr wenig verschieden.
Man erhilt nun mit allen diesen Werten
4897, 4897 [ 7,343 0,013 }
4426 ' 0,2450 —0,0011 |10000; 10000
==1,0407 — 0,72 — 1,104 -}- 1,470
= 0,687.

Nach den Miinchener Messungen ist nur ¢,=10,60. Zu dieser Frage vgl. auch
M. Jakob, Zeitschr. Ver. deutsch. Ing. 1912, S, 1980.

¢y = 1,0407 — 0,72

18. Dampfdruck iiber fliissigen und festen Korpern.
Yerdampfungswirme und Sublimationswirme., Dampfdruck-
konstante (Chemische Konstante nach Nernst).

Den gesiittigten Dampf irgend eines Stoffes denkt man sich
fir gewohnlich entstanden aus der Fliissigkeit von gleicher Tem-
peratur. Zur Temperatur T' gehort dann ein ganz bestimmter Druck,
der Sattigungsdruck p, des mit der Flissigkeit ,im Gleichgewicht“?)
stehenden Dampfes.

Gesattigter Dampf kann aber auch aus dem festen Korper
sich entwickeln, ohne dall dieser vorher fliissig 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, heilt Sublimation.

Bekannt ist z. B. das allmédhliche Verschwinden des Schnees bei lingerem
kaltem Wetter ohne vorheriges Schmelzen; der umgekehrte Vorgang ist die
Schneebildung aus Wasserdampf.

Auch beim Sublimationsvorgang entspricht der Temperatur T
ein ganz Dbestimmter S#ttigungsdruck des im Gleichgewicht mit

1) 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 a's sich neuer Dampf
bildet. Darin besteht das ,Gleichgewicht“ zwischen Fliissigkeit und Dampf.
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seinem festen Korper stehenden Dampfes. Dieser Sublimationsdruck
p, ist aber von dem Dampfdruck p, iiber der Fliissigkeit ver-
schieden, wie sorgfaltige Versuche, insbesondere mit Eis und unter-
kithltem Wasser gezeigt haben. Die Notwendigkeit dieses Unter-
schiedes erhellt aus Folgendem.

Nach der Clapeyron-Clausiusschen Gleichung gilt fiir den Dampf-
druck iiber fliissigem Wasser

dp, ro 1

Aber auch fiir den direkten Ubergang des Eises in den Dampf-
zustand gilt diese Gleichung, wenn man darin die Verdampfungswérme r
durch die Sublimationswirme 7/, das Volumen o der Fliissigkeit durch
das des festen Korpers o’ ersetzt und fiir v, das Volumen v/ des
gesittigten Eisdampfs einfithrt. Die Herleitung der Clapeyron-
Clausiusschen Gleichung in Bd. I, Abschn. 97 bleibt genau die gleiche
auch fiir den festen Korper. Fiir die Sublimation gilt also

ap, 7 1
T ~ v/—d AT

Nun ist die Sublimationswirme grofer als die Verdampfungs-
wirme um den Betrag der Schmelzwédrme s.

r=r-+s.

dp, r4s 1 2)
ar o —d AT A

In Gl 1 und 2 sind die Werte vy—o0 und v/— ¢’ nur wenig
verschieden, wihrend » s in Gl 2 wesentlich groBer ist als r in
GlL 1. TFiir Wasser ist z. B. bei 0° r=595, s=280, daher r -} s
im Verhéltnis 675/595=1,13 mal groBer als ». Im gleichen Ver-
hiltnis ist ungefihr dp’/dT groBer als dp/dT. Trigt man die Dampf-
driicke des festen und fliissigen Koérpers als Ordinaten zu den Tem-
peraturen als Abszissen auf, so mufl man also Kurven erhalten, die
fir gleiche Werte von T verschiedene Steigung besitzen. Die
Kurven kénnen daher nicht zusammenfallen, p, und p/ miissen im
allgemeinen verschieden sein, wie auch die Erfahrung zeigt.

Die Kurven koénnen sich jedoch schneiden. Nur dort kann der
Eisdampfdruck gleich dem Fliissigkeitsdampfdruck sein. Nur bei
dieser Temperatur und dem zugehorigen Druck (vgl. Fig. 46) sind
dann z. B. Eis, Wasser und Dampf im Gleichgewicht?).

Denkt man an Zustinde, wo man den gesittigten Dampf mit
hinreichender Genauigkeit als Gas behandeln kann (niedrige Driicke
und Temperaturen), so kénnen Gl 1 und 2 vereinfacht werden.
o und ¢ werden vernachlassigt und es gilt

Daher gilt

1) Bei -+ 0,0075° und 4,57 mm Druck.
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p,v,=R-T,
somit
dps: rp,
dT ART?
oder
lap,  _r
p, AT  ART®?
oder
dlnp, r
dT ~ ART?® ®)
und ebenso fiir den Sublimationsvorgang
dinp/  ris 4
W

Daraus folgt noch deutlicher, daB die Dampfdruck- und die
Sublimationskurve bei allen Temperaturen verschiedene Steigungen
besitzen.

Betrachtet man die Verdampfungs- bzw. Sublimationswirme in
ihrer Abhingigkeit von der Temperatur als gegeben, so kann man
Gl. 3 und 4 integrieren. Es wird

1 (rdT | .
lnps:A_ﬁ. T +t ... ... (5)
und
g Lo frts y
lnps—AR T ar-+i S ()

Will man anstatt mit der Gewichtseinheit mit molekularen Mengen
(Molen) der Stoffe rechnen, so hat man wegen
t=m-r (molekulare Verdampfungswirme)
8 =m-s (molekulare Schmelzwéirme)
R=m- R, ferner
AR="%R,n (=1,985)

, 1 r-dT | .
lnpszﬁl- 77?'*"’ Y -9
mp;:g{i.f%?‘s’dwri'. N )
cal

Aus den Gleichungen 5 bis 6a konnten die Dampfspannungen
nur berechnet werden, wenn die Verdampfungswirmen r und ihre
Abhéngigkeit von der Temperatur, sowie die ,Dampfdruckkon-
stanten“ ¢ und ¢ bekannt wiren. Diese letzteren werden von
Nernst, der zuerst ihren Wert fiir eine groBle 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)

tdT
—T‘T

zerlegen wir fiir die weitere Behandlung nach dem Verfahren der
teilweisen Integration

tdT T dr
sz =—7 )7

womit Gl 5a iibergeht in

T 1 (dt

Inp, —=—c—F T a— L
it ERcal'T 2Rcal T —I_Z (7)
oder mit dem gewdhnlichen Logarithmus und R,,—1,985
v 1 [dx
logp.——ygmmir tagm)T +¢ - (™

1

@:2,3026'

Abhingigkeit der Verdampfungswirme von der Temperatur.
Nach Abschn. 17, Gl. 3 ist

dr

J‘f:de‘—Cpﬂ P (8)

worin ¢, und ¢, ~die spezifischen Wirmen des gasférmigen Dampfs

und der Fliissigkeit bei konstantem Druck sind. Diese Formel gilt
aber nur fiir Zustinde, in denen der gesdttigte Dampf nicht merk-
bar von dem Gaszustand abweicht, als insbesondere fiir niedere
Driicke und Temperaturen. Fir die Vorausberechnung chemi-
scher Reaktionen (Abschn. 39) auf Grund des Nernstschen Warme-
theorems ist aber dies das weitaus wichtigste Gebiet.

Fiir hohere Driicke und Temperaturen miiite an Stelle von Gl 8 die
Plancksche Gleichung Abschn. 17, Gl. 7 treten.

Aus GL 8 folgt durch Integration

T

r—r=fle,—c, )T .. ()

Iet aleo fiir irgendeine Temperatur T, die Verdampfungswirme
r, bekannt, so ist sie fiir jede andere Temperatur T berechenbar,
wenn der Verlauf der spezifischen Wiarmen von Flissigkeit und
Dampf in diesem Temperaturgebiet bekannt ist.

In dieser Hinsicht verhdlt sich die Verdampfungswirme ganz wie die
, Wirmeténung® chemischer Reaktionen (Abschn. 23).



18. Dampfdruck iiber fliissigen und festen Korpern. 97

Nach Abschn. 7 zeigen die spezifischen Wirmen der Gase und
Fliissigkeiten einen Verlauf nach Fig. 40 und das Integral

T
1{ (cpﬂ —c,,)dT

ist der in Fig. 40 schraf-
fierte Flichenstreifen. Nun
ist nach Gl 9

T
r= Tl_i{(cpfz —c,,)dT(9a)

Somit nimmt nach
Fig. 40 die Verdampfungs-
wirme ab, wenn die Tem-
peratur zunimmt, aber nur
in dem Temperaturgebiet,
in dem die spezifische Wir-
me der Flissigkeit grofer
ist als die des Dampfes,
also von dem Punkte M
an aufwirts. Unterhalb
M dagegen mufl die Ver-
dampfungswirme bis zum
absoluten Nullpunkt der
Temperatur abnehmen.

C,demc,fﬂ

7

N —— ]

Fig. 40.

In M besitzt sie also einen GroBtwert.

Hiernach verlduft die Kurve der Verdampfungswirmen wie in
Fig. 41. Fir T=0 ist dr[dT=cy,;, weil Cpg=="0 ist. Sofern ein

einziger Punkt dieser Kurve
bekannt ist, kann sie in
den Temperaturgebieten, wo
die spez. Warmen bekannt
sind, punktweise durch gra-
phische Integration aus
Fig. 40 in einfachster Weise
berechnet werden. Damit ist
in der Hauptgleichung 7 fiir
jede Temperatur auch das
erste Glied rechts bekannt,
wenn noch v=m-r gesetzt
wird, oder von Anfang an
mit den Werten v und (mc,)

fiir molekulare Mengen gerechnet wurde.

T

Wert des Integrals fd;

70

N=—
)

Tox
Fig. 41.

Das zweite Glied ist der

Mit Gl 8 wird

ar c,,d—c,,ﬂ
S i B )
fT f 7

Schiile, Thermodynamik II.
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oder wegen dT|T=dInT

f%=f(cpd“cpﬂ)-dlnT. e (10)

Um dieses unbestimmte Integral fiir irgendeine Temperatur
zahlenméfBig bestimmen zu koénnen, wenn der Verlauf der spez.
Wirmen nur graphisch, nicht analytisch gegeben ist (wie es im all-
gemeinen der Fall ist), mul} das Integral durch bestimmte Integrale
(d. h. Integrale zwischen bestimmten Grenzen) ausgedriickt werden.

Allgemein gilt
To
f dr_ [dr
T,

die bekannte Reehenregel, nach der man ein Integral fiir bestimmte
Grenzen aus dem allgemeinen analytischen Ausdruck des Integrals
ermittelt. Daraus folgt fiir das unbestimmte Integral

T T Ty
dr dr dr
f T _'f T +f T
Ty
Das bestimmte Integral rechts ergibt sich ohneweiters aus der
graphischen Darstellung; das zweite, unbestimmte Integral rechts
l1aBt sich allgemein ausdriicken, sobald T, eine sehr tiefe Tem-

peratur ist, wie aus dem Folgenden hervorgeht.
Mit Gl. 10 wird

T
T
f f((‘pd c,,ﬂ dlnT—{—f(*,,d cpﬂ)dlnT.

Trigt man nun als Absmssen die Werte InT, als Ordinaten die spe-
zifischen Wérmen c,, des Dampfes und ¢,, der (ev. unterkiihlten)

Fliissigkeit auf, so ergibt sich Folgendes fiir die beiden Integrale.
Das erste Integral ist die schraffierte Flache F=F, — F, zwischen
den Kurven ¢, und ¢, q Fig. 42. — Zum Zwecke der Ermlttlung des un-

bestimmten zweiten Integrals

Ty
J(pg—cp)dInT

denken wir uns T}, als eine sehr tiefe Temperatur, etwa unter 10° abs.
Dabei verlduft nach Abschn. 7 die ¢p,-Kurve geradlinig, wahrend

Cng verschwindend klein!) wird. Dann wird in diesem Gebiet

) Will man die Ergebnisse der Versuche iiber ¢, bei festen Korpern nicht
auf unterkiihlte Flissigkeiten (glasartige Korper bei sehr starker Unterkiihlung)
ausdehnen, so kann man den Sublimationsvorgang statt der Verdampfung
in ganz gleicher Weise zugrunde legen und ¢ D fest statt cpﬂ setzen.
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f(cpd_cpﬂ)dlnT————-fcpd-dln T=cp, [dInT

oder ¢,,-InT, also fiir T=1T, gleich

Cp d-lnTo.
G, Al
[ f’f_ﬁ_sz--
| Crg
!
N /
§ /
/
Grg /
*/z
|
Uy
g =. o7 1
(7= 7077, (7=100)
Fig. 42.

Somit wird nun

T T
dr dr
7——:F—]—cpd-lnTo, oder f?=§}' ~+(mey,)-InT, .

Dafiir kann man auch setzen, da (mepy)-In Ty in Fig. 42 die Recht-

eckfliche zwischen T, und T=—1 und somit der ganze Ausdruck
gleich der Fldche zwischen beiden Kurven Fig. 42 von T'=1 bis
T=T ist,

T T
i _ (ax
T T
r=1
Somit wird aus Gl. 7
T 1 ¥
np ———oou-t——fdvr/T+< . . . . . . . . (11
np, ERM-T—'_SRMHI r/T+i (11)
oder
T 1 7
= -l d R ¢ ]
log p,=— 5535 7 2303 Jarir+¢ (12)

cal

7*
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Ist nun der Dampfdruck fiir irgend eine Temperatur bekannt, sowie
die Verdampfungswiarme und der Verlauf der spezifischen Wirmen
von Fliissigkeit und Dampf bis zum absoluten Nullpunkt, so laBt
sich ¢ berechnen. Hat man i, so kann nach Gl 11 der Dampfdruck
fir 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

’

T

logr, =—330sm_7 +2303§le fd”TJr@ - (13)

In Abschn. 38 wird bewiesen, daBl die Dampfdruckkonstanten € und €’
einander gleich sein miissen, auch dann noch, wenn der feste Korper, aus dem
sich die Dampfe entwickeln, eine andere Kristallform besitzt oder amorph ist.

Dieser allgemeine Weg zur Ermittlung der Dampfdruck-
konstanten ist nun z. Zt. in den seltensten Fiallen 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 Gasreak-
tionen unentbehrlich sind, einen N&aherungsweg eingeschlagen und
eine groBere Zahl von Konstanten mit vorlaufiger Giltigkeit be-
rechnet.

Mit den Annahmen
r:(r0+35T—sT2)~< —£>

Px
und Vg — 0= RT( ~—£>
p D
findet Nernst die Dampfdruckformel
logp = 45-7—1~17—<|—17510gT—-4571T—}~(§

als Néherung fiir die allgemein giiltige obige Gl. 12.

Dampfdruckkonstante (Chemische Konstante) nach Nernst.

() ()
Gas fir At | fiir kg/qem Gas fiir At fiir kg/qem
H, 1,6 1,614 o, 3,2 3,214
N, 2,6 2,614 N0 3,3 3,314
0, 2,8 2,814 NH, 3,3 3,314
ClL, 3.1 3.714 CH, 2.8 2,814
co 3,5 3,514 CeHg 3,0 3,014
NO 3,5 3,514 C,H, 3,2 3,214
H,0 3,6 3,614 C,H,0H 41 4114

Die vorstehende Zahlentafel enthélt eine Reihe von Werten € nach
Nernst. Dabei ist zu beachten, dall den Nernstschen Originalwerten
der Druck in physikalischen Atmosphiren (1 At —1,033 kg/qem) zu-



18. Dampfdruck iiber flissigen und festen Korpern. 101

grunde liegt. Um sie auf technische Atmosphiren zu reduzieren, hat
man zu erwigen, daBl p fiir diese Einheit eine 1,033 mal groBere
Zahl ist, somit logp um log 1,083 =0,014 grofer sein muBl. 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.

Beispiel. Berechnung der Dampfdruckkonstanten fiir Wasser-
dampf und des Dampfdrucks liber 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 Warmen. Immer-
hin werden die in dieser Rich-
tung notwendigen Extrapola- [—
tionen auf Grund der Nernst- + e /"f
schen Forschungen iiber die =
spezifische Warme der festen / %f
Koérper und der Gase heute o va
wesentlich sicherer. /

Um die Dampfdruckkon- pd ov

stante des gasartigen Wasser- + / /

dampfes zu berechnen nehmen Y/ Z /
wir an, der Dampf entwickle A= — T —— ¢ 4
sich aus Eis von gleicher /
Temperatur. Wir brauchen 4
zur Berechnung die spezifi-
schen Wirmen des Eises und
des Wasserdampfes bei
Temperaturen zwischen 0°
und — 273°C.

Fiir das Eis liegen Mes-
sungen der mittleren spezifi-
schen Wiarme ¢, zwischen 0° 97
und — 789, 00 und — 309,
— 1% und —21° vor (Lan-
dolt-Bornstein 1905). Aus die-
sen Werten, die in Fig. 43 ein- -8
getragen und durch eine mitt- -90° y -60° -40° -20° 0°
lere Kurve ausgeglichen sind, .
wurden zunéchst auf graphi- Fig. 43.
schem Wege die wahren spez.

Wirmen in diesem Temperaturgebiet ermittelt, Fig. 43, untere Kurve.

Weiter ist bekannt, daB bei festen Korpern, also auch beim Eis, ¢, bei
T =0 bis auf Null abnimmt. Als Anderungsgesetz wurde die Gleichung von
Rasch (Abschn. 7) angenommen, die in anderen Fillen einen sehr guten
AnschluB an die Versuche ergibt. Es fand sich in der Gleichung

055

Ccolfkg +—>

log (me,) = A —-g
A=1,202
B =65,
also log (me,) =1,202 — 8 s

Der Wendepunkt der Eiskurve liegt hiernach gemd8 Abschn. 7 bei
etwa T=75%abs. Die Molekularwirmen nach dieser Gleichung gehen aus
nebenstehender Tabelle hervor; die Kurve ist in Fig. 44 aufgetragen.
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Molekularwérmen des Eises bis zum absoluten Nullpunkt.

T 10 20 30 40 50 60 75 90 100 120 150 175
me, 0 0,0089 0,108 0,878 0,798 1,32 2,16 3,02 357 4,58 588 6,77

T 200 225 250 273
me, 1,58 8,18 8,75 9,20

Die Molekularwiirme des Wasserdampfs wurde wie in Fig. 68 an die
bekannte Kurve dieser Werte bei hoheren Temperaturen angeschlossen und
nach Analogie des Verlaufs der spez. Wirmen des Wasserstoffs bei etwa 60° abs.

in die Gerade (mc,)=>5 der einatomigen Gase ibergefilhrt. Den Verlauf zeigt
Fig. 44.

9 L~ % ki
2 %—— 1
&S #
R =
) d’”ﬂf /
HEY Waa‘ﬂ/ / 2200
) % o blimarionswirme v “j'
P N o v :P"J
§ / / / E l
5 X SH2o00
O
T e 4 NEIE
/ '\5/ AR
P L £ X
p 3
/ >

o,

\
i
g

N
GAL

7

7 /] 77600
-MU I
Pl S oird,
L L 71500
0%abs. 30° 60° 99° 720° 750° 7750  200° 225° 2507
abs. lemperatur
Fig. 44.

Mit Hilfe der beiden mc, Kurven Fig. 44 ist man nun imstande, die Ande-
rung der Sublimationswirme des Eises mit der Temperatur auszurechnen. Die
Flachen zwischen beiden Kurven geben unmittelbar in Cal. diese Anderung von
Temperatur zu Temperatur an. Bei 0°C, T= 273, wurde die Verdampfungs-
wirme von 1 kg Wasser angenommen mit

r=="594,8 Cal,

die Schmelzwiirme des Eises mit
8=—=280 Cal,,

Daraus folgt die Sublimationswirme bei T= 273
7923 = 594,8 -} 80 = 674,8 Cal/kg.
Daher ist die molekulare Sublimationswirme
t'=18,016.674,8 = 12157 Cal/Mol.

Die nebenstehende Tabelle gibt die Sublimationswirmen bis 7 =00 abs.
gemiB Fig. 44.
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Sublimationswiarmen des Eises.

73 250 225 200 175 150 120 100 90 75
'=12157 12173 12181 12178 12168 12150 12112 12075 12052 12011

T= 60 40 20 0

t'=11969 11885 11787 11687 Cal/Mol.
In Fig. 44 sind auch diese Werte aufgetragen. Die Sublimationswirme durch-
schreitet einen H&chstwert bei — 54°C (Schnittpunkt der mc,-Kurven). Hier-
mit ist nun in Gl. 13 ¢//T fiir jede Temperatur zwischen 7= 0 und T = 273
bekannt.

d . . .
Jetzt handelt es sich um den Wert f Tr Um diesen zu ermitteln, sind

in Fig. 45 die Logarithmen (log) der absoluten Temperaturen als Abszissen,
die spezifischen Warmen nach Fig. 44 als Ordinaten aufgetragen. Der Wert von

f (—ZTT— fiir T'= 273 ist nun gleich der ganzen zwischen diesen Kurven liegenden

Fliche von T'=1 bis T=273; da nicht die natiirlichen, sondern die ge-
wohnlichen Logarithmen beniitzt wurden, so ergeben die Flichen die Werte
0,4343fdr|T, fur T = 273 z. B. gleich 9,665. Die Zahlentafel enthilt diese Werte
fir eine Reihe von Temperaturen.

I'=273 225 175 150 120 100 75 50 20 10 1
0,4343fdr/T=9,665 9,701 9,674 9,624 9,504 9,356 9,009 8,369 6,474 4,973 0
In Fig. 45 sind sie als Kurve aufgetragen. Zwischen T =273 und 120 dndern
sie sich nur wenig, dann fallt die Kurve stetig bis 0, von T2 50 an proportio-

nal mit den Abszissen logT.
Um nun die Dampfdruckkonstante zu berechnen,

mufl der Eisdampfdruck bei irgend einer Temperatur be- 27
kannt sein. Dieser Wert ist gemessen zu
ps’=4,579mm Hy,
bei T = 273.
Man erhélt daher mit Gl. 13
4,579 12157 9,665
log e = irmom 1o T &
6
A
cols
L
%4 243 fé(T///
| (i
: /
31§ - S
§ / / \JD
2R / ;‘: 4
Eg / / é\
B3
7 74 2z
g / /0-7 Tt 1254
log7=0 log w0 (zg) %y g0 (o209
log 273

Fig. 45.
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Daraus folgt
¢ =2,64.

Auf anderem Wege erhielt Nernst € = 3,64, wobei aber zu beachten ist, daB
die Konstante der Dampfdruckgleichung

abhiingig ist von der Form dieser i
Gleichung, wenn analytisch gerechnet
wird. Es muf} hier dahingestellt bleiben, ¢
ob der Nernstsche Wert oder der obige 517 > A
der Wahrheit néher kommt, solange
nicht genaueres iiber die spezifischen
Wirmen bekannt ist.

Jedenfalls aber zeigt das obige
Verfahren den Weg, auf dem der wahre
Wert dieser ungemein wichtigen Kon-
stanten (chemische Konstante) beliebig
genau und einfach ermittelt werden kann.

Nun konnen auch die Eisdampf-
driicke fiir alle Temperaturen zwischen
09 und —273°C berechnet werden gemif3

N S 1 Quecks.=S
3

1Y

Y]

N

?,__/OT Uﬂlﬂlﬂf drjak

-J0%-28° 24°  -20° -w°

0% +#%  +8%m°

» v 1 _(1 ) )
log 766 ="a571 7 1985 2,303fd’/T +2,64.

Man erhilt folgende Werte fiir logp,’

T— 273 225 175 150 120 100 75
logp/ = 0,66 — 1,42 — 4,80 — 17,35 — 11,76 — 16,16 — 24,98
T= 50 20 10
logp, = — 42,56 —129,1  — 249.

Schon bei T =225, t = — 48°C werden die Driicke fast unmeBbar 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 —73°
pd=14,58 8,89 329 2,77 2,33 1,95 1,25 0,77 048 0,28 0,03 0,0013
Nernst 4,58 1,946 0,772 0,284 0,0292 0,0012
mmHg.

Diese Werte stimmen gut iiberein mit den von Nernst angegebenen, die

darunter gesetzt sind.
In dem Temperaturgebiet zwischen 0° und — 100° &ndern sich sowohl
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v’ als auch [d'[T nur wenig. Man kann daher mit guter Anniherung setzen
statt Gl 13

logp/= —I 5’71—T -} konst.

und erhilt
2656

T

Nach dieser Gleichung sind die Werte der letzten Zahlenreihe berechnet.
Fiir den Druck des Wasserdampfs iiber Wasser erhielten wir in Bd. I,
Abschn. 37, fiir niedrige Temperaturen (zwischen 20° und 1009)

log py— 8,8444 — %ﬁ

Die gemessenen Wasserdampfdriicke iiber Wasser von 0° und dariiber, sowie
iiber unterkiihltem Wasser finden sich in Bd. I, Tab. IIla, Anhang.

In Fig. 46 sind sowohl diese Werte als auch die oben berechneten Eis-
dampfdriicke aufgetragen. Es bestitigt sich, daB die Kurven sich schneiden.
Die Tangenten in ihrem Schnittpunkt (sehr nahe bei 0°, genau bei -} 0,0075°)
enthilt Fig. 46 ebenfalls. Der Schnittpunkt selbst 148t sich aus den Néherungs-
gleichungen nicht genau berechnen. Er ergibt sich besser aus der Schmelz-
druckkurve.

logp,/== 10,39 — (14)



III. Thermodynamik chemischer Reaktionen.

19. Physikalische, chemische und chemisch-physikalische Zustands-
dnderungen.

Unter Zustandsinderungen im gewohnlichen 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 Zustandséinderungen oder Reaktionen ver-
steht man Anderungen in der chemischen Konstitution eines einzelnen
Korpers 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 angefiihrten Beispielen
in der festen Phase abspielt.

Die Ubergiinge fester Korper in die fliissige Form werden zwar
meist als physikalische Zustandsinderungen angesprochen, konnen
aber auch als chemische Zustandsinderungen gelten, da der mole-
kulare Aufbau des festen Korpers ein anderer zu sein pflegt als der
des fliissigen.

Einheitliche Korper, die aus verschiedenen Elementen aufge-
baut sind, die chemischen Verbindungen, kénnen ganz oder
teilweise in ihre Elemente oder andere Verbindungen zerfallen. Wird
z. B. Kalkstein, CaCO,, erhitzt, so scheidet sich gasférmige Kohlen-
sdure ab, und in der festen Phase bleibt CaO, ungeloschter Kalk,
zuriick. Dieser Zerfalls- oder Dissoziationsvorgang ist eine chemische
Zustandséanderung, ebenso wie z. B. die Dissoziation der gasférmigen
Kohlensdure in Kohlenoxyd und Sauerstoff.

Chemische Reaktionen im gewdhnlichen Sinne sind die-
jenigen zwischen verschiedenen Elementen oder Verbindungen,
wobei sich neue Verbindungen bilden (oder Elemente ausscheiden).
Hierzu gehoren insbesondere die Verbrennungsvorginge.
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Chemische Verinderungen bedingen immer gleichzeitig mehr
oder weniger starke Verdnderungen der physikalischen Eigenschaften
(z. B. der spez. Warmen) und des physikalischen Zustandes (d. h. von
Druck, Volumen und Temperatur). Will man nun den rein chemischen
Teil fiir sich betrachten, so muf man den Korper vor und nach
der Zustandsinderung in moglichst gleichartigen physikalischen Zu-
standen vergleichen. Gewdhnlich wéhlt man die Temperatur oder
den Druck oder, wenn moglich, beide Grofen vor und nach der
Zustandsénderung gleich. Eine chemische Zustandsinderung mit
gleicher Anfangs- und Endtemperatur heilt isotherm, mit gleichen
Driicken isobar; wenn ¢ und p gleich bleiben, heifit sie isotherm-
isobar. Verbrennen wir z. B. CO mit O, und nehmen an, daf} beide
Gase vor der Verbrennung 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 da-
gegen die CO, in dem durch die Verbrennung gesteigerten Tem-
peraturzustand, aber bei 1 at, so ist die Anderung zwar isobar, aber
nicht isotherm. Wenn wir die Verbrennung im geschlossenen Gefaf3
vornehmen, wobei mit der Temperatur auch der Druck steigt, und
die heifle, gespannte Kohlensdure mit den kalten Ausgangsstoffen
von 1 at vergleichen, so ist die Zustandsinderung weder isotherm
noch isobar, und iiberhaupt nicht mehr rein chemischer Natur, son-
dern ein chemisch-physikalischer Vorgang.

Der Verlauf einer chemischen Zustandsinderung kann sehr
verschiedenartig sein, je nach den dufleren, physikalischen Bedingungen,
und doch zum gleichen Endergebnis fiithren. Manche Reaktionen
lassen sich unter unverdnderlicher Temperatur ausfilbren (wenn
sie hinreichend langsam verlaufen, um den Warmeaustausch mit der
Umgebung zu gestatten). Am leichtesten ist die Unverénderlichkeit
des &duBeren Druckes zu wahren. Daher spielen chemische Zu-
standsidnderungen bei durchweg gleichbleibender Temperatur und
gleichbleibendem Druck, auch solche mit unverinderlichem Gesamt-
volumen, eine wichtige Rolle, wihrend z. B. adiabatische chemische
Zustandsidnderungen oder solche bei gleichem spez. Volumen (gleicher
Dichte) voéllig 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 riickwérts durch-
laufen werden konnen, und die nicht umkehrbaren (irreversibeln),
bei denen dies nicht moglich ist. Der gewohnliche Verlauf der Prozesse,
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 Fille fiihrt der II. Hauptsatz zu bestimmten
Ergebnissen in seiner Anwendung auf chemische Reaktionen.
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Die Frage der Umkehrbarkeit chemischer Prozesse im thermodynami-
schen Sinne ist nicht zu verwechseln mit der Umkehrbarkeit chemischer
Reaktionen iiberhaupt, die wohl allgemein bejaht wird.

Zur thermodynamischen Umkehrbarkeit gehort in erster Linie,
daB mit Hilfe der beim Hingang (z. B. der Vereinigung zweier
Elemente) in Form von Arbeit und Wéirme gewonnenen Energie
auch der Riickweg (z. B. die Zerlegung der Verbindung in ihre Ele-
mente) bewerkstelligt werden kann.

Bei den gewohnlichen Verbrennungsvorgéngen 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 Unmoglichkeit, die zufélligen Zwischenzustinde bei der all-
méhlichen Verbrennung riickwirts zu durchlaufen, so ist der Vorgang
schon aus jenem Grunde nicht umkehrbar. Wohl aber a3t sich
ein besonderer Verlauf des Verbrennungsprozesses ersinnen, bei dem
die freiwerdende Energie in solcher Form auftritt, daB mit ihrer
Hilfe die Wiederzersetzung des ganzen Wassers moglich ist. Bei
einem derartigen, umkehrbaren Verbrennungsvorgang wird gleichzeitig
die groBtmogliche 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 konnen wir isothermisch so sich ausdehnen lassen, daB sie gegen atmo-
sphirischen Druck (etwa in eine Gasglocke) ausstrémt. Dabei verliert sie
nichts an Wirmeenergie. Wir sind aber nicht imstande, mit Hilfe der Ver-
dringungsarbeit, 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 koénnen
wir, bei Vermeidung aller Nebenverluste, die ganze Luft mittels der gewonnenen
motorischen Arbeit wieder verdichten. Dann ist der Vorgang umkehrbar.
Vgl. auch FuBbemerkung S. 131 und iiber einen &hnlichen Fall Bd. I,
Abschn. 98.

20. Anwendung des I. Hauptsatzes auf 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, fiihlbarer oder latenter Wirme.
Bei den idealen Gasen ist dafiir allein nur die Temperatur maB-
gebend, bei den trockenen und feuchten Ddmpfen auch das Volumen.
Jedenfalls ist die physikalische Energie durch die ZustandsgroBen
T, v, p (und die spez. Warme) vollsténdig bestimmt, und man kann
die bei einer beliebigen physikalischen Zustandsénderung im Kérper
eintretende Energieinderung aus diesen GroBen berechnen.
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Anders wird dies, wenn auch chemische Verdnderungen in
einem Korper oder Korpersystem auftreten.

Solange wir z. B. ein Gasgemisch aus Wasserstoff und Sauerstoff
nur in solchen Grenzen der Temperatur seinen Zustand &dndern
lassen, in welchen die Mischungsbestandteile nicht (bzw. unmerkbar)
chemisch reagieren, sind die Energieinderungen einfach proportional
den Temperaturdnderungen

Uz'_“Ulzcv(T2_T1>'

Leiten wir aber die Entziindung ein, so da8 sich das Gemisch in
Wasserdampf verwandelt, so bemerken wir eine sehr bedeutende Zunahme
des Wiarmeinhaltes. Wir schlieBen daraus, daBl das Gemisch schon vor
der chemischen Verbindung auBler seinem Wirmeinhalt ¢ ¢ (iiber 0°)
betrichtliche Mengen latenter chemischer Energie besessen hat.

Um ihren Wert zu ermitteln, verbrennen wir das Gemisch in
einem Raum mit festen und unausdehnsamen Wianden (kalorimetrische
Bombe). Dabei verrichtet das Gas keine duBere Arbeit. Die Warme-
menge @ , die den Verbrennungsprodukten durch &uflere Abkihlung
bis zur Anfangstemperatur entzogen werden kann, muf} deshalb nach
dem Energiegesetz identisch sein mit der Abnahme der Gesamt-
energie des Korpers bei der betrachteten chemischen Zustands-
inderung. Nimmt man vorlaufig an, daBl die physikalische Energie
des Knallgasgemisches (c,#) 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

2H,+0,=2H,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 Wéarme frei. Voraus-
gesetzt ist Abkiihlung bis Zimmertemperatur. Dabei wird (im vor-
liegenden Falle) das Verbrennungsprodukt fliissig, was man durch
den Index fI bei H,O ausdriicken kann.

Legt man, wie iiblich, 1 Mol des Brennstoffs (H,) zugrunde,
so wird

1
H, 45 0, = H,0, - 67520 Cal

Die aus 1 Mol Brennstoff als Warme frei gewordene
Energie wird als ,Warmeténung® bezeichnet. Die Wairme-
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tonung kann ebensogut auch auf 1 kg als Einheitsgewicht des Brenn-
stoffs bezogen werden. Ihr Zahlenwert ist dann m-mal kleiner, mit
m als Molekulargewicht. Diese auf 1 kg Brennstoff bezogene Wirme-
tonung ist der in der Technik gebréuchliche ,Heizwert“. Bei Brenn-
stoffen, die nicht aus Elementen oder unterscheidbaren chemischen
Verbindungen bestehen, sondern wie die Steinkohle, Braunkohle,
Holz Korper 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 Wirme-
tonung gerechnet.

Das gewihlte Beispiel war ein Verbrennungsvorgang. Wiarme-
tonung ist jedoch mit jeder chemischen Reaktion ver-
bunden, ob dieselbe nun zwischen zwei oder mehr Koérpern 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 chemi-
schen Zustandsdnderungen sind mit Energieinderungen
verkniipft.

Diese Energieinderungen sind jedoch nicht ausschlieflich be-
dingt durch die Anderungen der chemischen Konstitution,
sondern auch abhingig von den physikalischen Bedingungen,
unter denen sich die chemischen Verdnderungen abspielen.

Der I. Hauptsatz der Thermodynamik, das Gesetz von der
Erhaltung der Energie, mufl auch hier in jedem Falle erfiillt sein.
Wir wihlen, 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 gemif

H, 5 0,=H,0

1 Mol.= %8 cbm Wasserstoff und 1/2 Mol.=1/2%8 cbm Sauerstoff,
also zusammen 1,5 B cbm Knallgas von t° und p at. Im End-
zustand liegt gasférmiges Wasser vor, wenn ¢ >t  (mit ¢, als Siede-
temperatur zum Drucke p) ist, dagegen fliissiges Wasser, wenn ¢ < ¢,
Im ersten Falle ist das Volumen des Verbrennungsprodukts im
Endzustand gleich Bcbm (1 Mol). Das Endvolumen ist also um
1-+1/2—1=1/2 Bcbm kleiner als das Anfangsvolumen. Um
das Verbrennungsprodukt auf die Anfangstemperatur ¢ zu bringen,
miissen wir ihm eine 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 be-
sessen haben mag (GréBtwert bei F Fig. 47), so ist doch am Ende vom
duBeren Druck die Arbeit &=p-0,5 L mkg geleistet, d. h. auf den
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Koérper iibertragen worden. Strecke DF wird namlich zweimal, bei
der Erhitzung hinwirts, bei der Abkiihlung riickwarts durchlaufen
und somit die beim Hingang vom Gas gegen den &ulleren Druck
geleistete Arbeit beim Riickgang von diesem an das Gas im vollen
Betrage zuriickgegeben; Strecke D E wird

dagegen nur einmal bei der Abkiihlung /./’0 "/3*_72 _@M@_
durchlaufen. 8 Verbremmung |

Wir bezeichnen nun mit U, und |
U, die innere gesamte (physikalische g5 }
und chemische) Energie im Anfangs- [] L [
und Endzustand, also U, fiir das Knall- VI s ya
gas, U, fir den Wasserdampf von Fig. 47.

gleicher Temperatur.

Wirmemengen, die von dem Korper bei der chemischen Reak-
tion nach auBlen abgegeben werden, setzen wir negativ, vom Koérper
aufgenommene Wirmemengen daher positiv; mechanische Ar-
beiten, die von dem Korper nach auflen abgegeben, also von ihm
geleistet werden, seien positiv (4~ L).

Nach dem Energiegesetz mufl dann folgender Zusammenhang
zwischen den vier Energiebetrigen U,, U,, @ und AL bestehen:

Uy=U,—(—Q —AL . . . . .. Q)Y

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 wéhrend der Zustands-
dnderung abgeleitete Warme, zweitens um die von dem Kérper nach
aullen abgegebene Arbeit im Warmemalf.

Setzt man die Abnahme der inneren Energie

U,—U,=U,
so wird
U=A4AL—Q . ... . ... (2
Fiir Zustandsénderungen mit konstantem duBerem Druck wird
L=p-4V,
daher
Uszlp—ng:—Qp—}—Ap-AV;. N )

fiir Zustandsénderungen mit unverédnderlichem Gesamtraum wird
dagegen
L=0,
somit
U,=U,

v

— Uy =@ . (#

v

Y Oder U,=U, +Q — AL. Bei der Knallgasreaktion muf} z. B. Wiarme @
abgeleitet werden, wenn am Ende die Temperatur so grol wie am Anfang
sein soll. @ ist somit eine negative GréBle und U, << U, (wenn man von 4L
absehen kann).
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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)
in den Endzustand der vollstindigen Reaktion iiber und setzen auch
gleiche Endtemperatur voraus. Zunichst ist dann fiir die identischen

Anfangszusténde
U

ip

:Ulu

Im Endzustand liegt im ersten Falle Wasserdampf von Kklei-
nerem Volumen, aber gleichem Drucke, im zweiten Wasserdampf
von gleichem Volumen aber kleinerem Druck vor, als das Volumen
bezw. der Druck des Knallgases waren. Der Inhalt dieses Wasser-
dampfs an rein chemischer Energie ist in beiden Endzustinden
der gleiche (null oder ein unbestimmter Wert); betrachtet man den
Wasgerdampf als gasférmig, so ist wegen der Unabhingigkeit der
Gasenergie vom Druck und Volumen auch die physikalische Ener-
gie am Ende in beiden Fillen gleich grofl. Also muf} sein

U, U,
Mit P
U1p == U1v
ist daher
UIP“U%:UID—U%. N ()

Die Anderung der Gesamtenergie ist somit in beiden Fillen gleich
grol. 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 eine
Funktion der Temperatur.

Auf unser Beispiel der Verbrennung unter gleichem Druck bzw.
Volumen nach Gl. 3 und 4 angewandt, wird somit wegen Gl. 5

—Qpt Ap AV=—0Q,. . . ... (6

Die Wiarmemengen ¢ und Q,, 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 geleiste-
ten mechanischen Arbeit. Diese Wirmemengen sind identisch mit
den Wiarmetdnungen, die in der Folge mit W, und W, bezeichnet
werden sollen. Wir setzen

i N )

— =
—Q,=

ﬁ 5
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Die Wiarmeténung einer bestimmten chemischen Reaktion
ist nach Gl 6 bei gegebener Endtemperatur abhingig von
der bei dem Verlauf der Reaktion geleisteten mechanischen
Arbeit. Verglichen mit der Warmeténung bei gleichbleibendem Ge-
samtraum, also derjenigen in der kalorimetrischen Bombe, wird die
Wirmetonung bei beliebigem Verlauf nach Gl 2,5, 7

We=W,—AL . . . . ... (8
Je nachdem also L, die duBlere Arbeit, positiv oder negativ ist, ist
die Wirmeténung kleiner oder grofler als diejenige in der Bombe.
Bei konstantem Druck ist
L=p-AV.
Im obigen Beispiel des Knallgases war
AB=—10,5-B chm .
Das Volumen 98 von 1 Mol. ist nach Bd. I A. 6 bestimmt aus
p-B—=8I8T=—=RT

g 2T
V4

Somit wird in dem Beispiel

1 T 0,5-848
AL=— oy 05 48— = — 2

T=——05-198T.

Fiir T=1273 4 15 = 288 abs. ist also
AL = —1286 Cal,

also

W, == W, -} 286 Cal.

Die Wiarmeténung des Knallgases bei konstantem Druck ist um 286 Cal.
groBer als bei konst. Volumen. Dieser Wert gilt fiir 1 Mol Wasserstoff, also
B chm. Da B=2848.288/10333 =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, daB der Wasserdampf kondensiert, so betrigt
die Raumverminderung nicht 0,5 Mol., sondern 1,5 Mol.; daher wird in diesem
Falle W, — W,—=1286-3 =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 héngt nach dem Vor-
angehenden davon ab, welche Rauméinderung im ganzen stattgefunden
hat. Erfolgt eine Reaktion nach dem Schema

'nl'Al+"2'A2+"3A3+"':”1,'A1’+”2,'A2,+”3"A3' s (9>
so ist die Raumverminderung, wenn die in GL 9 rechts stehenden
Stoffe sich auf den Endzustand beziehen

mtnw+ng4...—n' —mny) —mng’ —...=vMole . (10)
also die ganze Raumzunahme

AV =—v- B cbm (B = 22,4 cbm 0°760 mm).

Schiile, Thermodynamik TI. 8
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Im obigen Beispiel
Hy+ 5 0y = H,0

. 1
ist my=1, ng=—-, n,/=1, daher

2
1 1 1
V*_l—'—?‘—l_‘——}—?,‘dv—“——‘g%,

wenn das Wasser gasformig ist. Ist es fliissig, so wird #»,”=0 und

1 3 3
v=1+g5=t5 AV=—5 8.
Allgemein ist hiernach mit Gl. 8
szWv—{—A-p-%%.
Da nun
p- B=RT
ist, so hat man
W, =W, +vART.
Setzt man
AR=R,,— 848/427 = 1,985,
so wird

Wo=W,+1RewT. . . . . .. (11)

Ist die Reaktion mit Raumverminderung verbunden, » positiv, so
wird W ~>W,, erfolgt sie unter Raumvergréferung, » negativ, so
ist W, <<W,

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

C+40,=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 mull die Kohle zu Kohlensiure verbrennen

C+0,=Co0,.

Dann muf} diese Kohlensdure durch glilhende Kohle zu Kohlen-

oxyd reduziert werden, geméafl
C+4-C0,=2CO.

Man kann sich aber den Fall denken, daB sich CO unmittelbar
aus O, bilde, gemifl
C+41$0,=CO,
und es frigt sich nun, wie grof} die Warmeténung dieser Reaktion
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 ibren 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 Energieinhalt zu rechnen ist, eine bloBe Funktion
des augenblicklichen Zustandes sei, also unabhingig von dem Wege,
auf dem dieser Zustand aus irgendwelchen anderen physikalischen
oder chemischen Zustinden hervorging (Bd. I, A. 88). Schon vor der
Entdeckung des Energiegesetzes durch R. Mayer (1842) hatte der
Chemiker HeB (1840) gefunden, dall die Wirmetdnung einer Reak-
tion unabhéngig 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+ W= W1""_ W2"+ Ws’: w.

Dies ist das Gesetz der konstanten Wiarmesummen, das
ein Sonderfall des allgemeinen Gesetzes von der Erhaltung der
Energie ist. Eine oder mehrere der Wiarmeténungen 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., daB es bei einem technischen Brenn-
stoff, wie Steinkohle, ganz gleichgiiltig fiir die Wéarmeentwicklung
ist, welche Zwischenprodukte im Feuerungsraum entstehen und
welche noch so vielfiltigen und verwickelten Reaktionen sich dort
abspielen. Wenn nur die Feuergase im Fuchs von Verbrennungs-
produkten nichts weiter enthalten als CO, und H,O, so ist immer
die gleiche Wirme aus der Kohle entwickelt worden. Diese Tat-
sache erscheint fast als selbstverstdndlich, weil durch die allgemeine
Erfahrung begriindet; sie ist aber ein Beweis fiir die Giiltigkeit des
HeBschen Gesetzes, bzw. des Energiegesetzes auch fiir die verwickelt-
sten chemischen Vorginge.

Gesetz der Bildungswirmen. 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 Wéirmetonung) bedarf, — W,
Dann werden die Elemente vereinigt zu den gewiinschten Endstoffen
der Reaktion, wobei sich eine positive Warmeténung W’ ergeben
moge. Dann ist die gesuchte Wirmetonung der Reaktion

W—=W—W,.
8*
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Die Wiarmeténung bei der chemischen Vereinigung von Kle-
menten zu einer neuen Verbindung wird als Bildungswérme
dieser Verbindung bezeichnet. Denkt man sich eine solche Ver-
bindung wieder in die Elemente zerlegt, so ist dazu umgekehrt ein
Wirmeaufwand gleich der Bildungswirme erforderlich. Die obigen
Werte W, und W’ sind daher nichts anderes als die Bildungswéirmen
der urspriinglichen Stoffe und der Endprodukte der Reaktion. Da-
her gilt das Gesetz: Die Wirmeténung einer beliebigen Re-
aktion ist gleich dem Unterschied der Bildungswérmen
der Reaktionsprodukte und der Ausgangsstoffe.

1. Beispiel: Angewandt auf der Verbrennung des Kohlenoxydgases
bei konstantem Druck

€O 41 0,=CO0, -+ 68000

ergibt das Gesetz folgendes. Zerlegt man CO zunéchst in die Elemente C und
O,, so ist die unbekannte Bildungswirme W, des Kohlenoxyds aufzuwenden,
gemif

CO=C+30,—W,.

Nun wird C und } O,, unter Hinzufiigung von } O,, zu Kohlensiure ver-
brannt, gemi8
C+0,=C0,-}- W,
W'=97640 Cal.

Nun gilt also fiir die Verbrennungswirme des CO
68000 = 97640 — W, ;
somit ist seine Bildungswérme

W, = 29640 Cal.

2. Beispiel: Fiir die eingangs erwidhnte Kohlenoxydbildung aus
Kohlensaure und Kohle

worin

C+CO,=2CO04W

folgt die Warmeténung als Differenz der doppelten Bildungswirme von CO
und der Bildungswérme von CO,, also

W=2-29640 — 97640 = — 38360 Cal.

Diese Wirmetonung ist also negativ. Die Reduktion der Kohlensiure
zu Kohlenoxyd bedingt einen Wirmeaufwand von 388360 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 Wérme von 29640 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
fir die Gasmaschine 29640 Cal. fiir 1 Mol. = 12 kg Kohlenstoff verloren, so
daB die im Luftgas chemisch gebundene Energie nur noch 97640 — 29640
= 68000 Cal. fiir 12 kg Kohlenstoff betrigt. Das Verhiltnis dieses Wertes
zum Heizwert der Kohle kann als thermochemischer Wirkungsgrad des
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Prozesses bezeichnet werden; er ist 68000/97640 =0,70. Enthalt das Luftgas,
wie immer, auch Kohlensdure, so ist der Wert noch kleiner. Wie bekannt,
geniigt deshalb dieser Proze8 den wirtschaftlichen Anspriichen der Kraft-
erzeugung aus Kohle nicht.
Der Raumgehalt des Luftgases an Kohlenoxyd ergibt sich wie folgt.
Nach der Gleichung
C+40,=CO

wird bei der Bildung von 1 cbm CO !/, cbhm 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 fiir je 1 cbm CO
den Raum

14 0,5-% — 2,88 cbm

und die Raumanteile von CO und N, sind
b(CO)=1/2,88=0,348, v (N,)=0,652.

Der Heizwert von 1 cbm CO folgt aus der fiir 1 Mol. = 22,4 cbm
(0°, 760 mm) giiltigen Wérmetonung von 68000 Cal. zu 68000/22,4 = 3040 Cal.;
der Heizwert von 1 cbm Luftgas ist daher 3040-0,348 = 1058 Cal.

4, Beispiel. Bildungswirme des Methans. Wir kennen wohl die
Verbrennungswérme des Methans mit Sauerstoff aus kalorimetrischen Ver-
suchen, aber nicht die Wéarmemenge, die bei der Bildung des Methans aus
Kohlenstoff und Wasserstoff frei oder gebunden wird. Sie la8t sich aber auf
folgende Weise berechnen. Methan verbrennt nach der Gleichung

CH, -+ 2 0, = CO, -+ 2 H,0 -+ 213500 Cal.

zu Kohlensdure und fliissigem Wasser.

Denkt man sich jedoch das Methan zundchst in seine Elemente C und
2 H, zerlegt und dann diese Elemente mit Sauerstoff verbrannt, so muf sich
im ganzen die gleiche Warmeténung ergeben, namlich

W= 213500 Cal.

Bei diesem Vorgang setzt sich die Wirmetonung zusammen aus der negativen
Bildungswirme des Methans — W3g und den Verbrennungswirmen von 1 Mol. C
gleich 97640 Cal. und von 2 Mol. H, gleich 4 2.68200 Cal. Man hat also

213500 = — Wp -+ 97640 | 136400
Wp = 234040 — 213 500.

Die erste Zahl ist die Verbrennungswérme der in der Verbindung enthaltenen
Elemente, die zweite diejenige der Verbindung selbst. Die Bildungs-
wirme Wpg der Verbindung CH, erscheint also als Unterschied dieser beiden
Werte. Es wird

W = - 20540 Cal. fiir 1 Mol. (= 18,032 kg).

Bei der Bildung von Methan werden demmnach 20540 Cal./Mol. frei. Die
Reaktion
C4+2H,=CH,

erfolgt unter geringer Warmeentwicklung.

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 miite denn zuféllig die Bildungswiarme der Verbindung
entweder null oder im Verhéltnis zu ihrer Verbrennungswirme sehr klein sein.
Nun sind die natiirlichen Brennstoffe, wie Steinkohle, Holz, Erdol, aus den
verschiedensten und verwickeltsten chemischen Verbindungen aufgebaut. Ihre
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Bildungswédrme 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 fiir den Heizwert erhalten werden, wenn man die Bildungswiirmen
vernachlissigt, und auBerdem soviel von dem Wasserstoffgehalt, als sich mit
dem chemisch gebundenen Sauerstoff des (trockenen) Brennstoffs zu Wasser
verbindet (0/8).Y) Daraus ist die sogen. Verbandsformel entstanden (Bd. I,
Abschn. 15).

6. Negative Bildungswiirmen. Wihrend im allgemeinen die Zerlegung
einer Verbindung in ihre Elemente einen Warmeaufwand gleich der Bil-
dungswirme bedingt, gibt es auch Verbindungen, bei deren Zerlegung (Zerfall)
Wirmemengen frei werden. Zur Bildung dieser Stoffe aus ihren Elementen
bedarf es dann umgekehrt eines Warmeaufwands, ihre Bildungswirme ist
negativ. Die Explosivstoffe (Nitroglyzerin, Pikrinsdure, Dynamit) gehoren hier-
zu. 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 (C4H,) eine positive Bildungswirme.

Stoffe mit negativer Bildungswirme besitzen unter Umstéinden sehr hohe
Verbrennungswiirmen, z. B. Azetylen, weil zum Heizwert der Elemente noch
die Zerfallswirme der Verbindung kommt.

Ein technisch wichtiger Fall negativer Bildungswirme ist die Verbrennung
des gasformigen Stickstoffs mit Sauerstoff (Stickoxydbildung)

N, + 0, = 2 NO — 43200 Cal,

bei der ganz im Gegensatz zu anderen Verbrennungsvorgingen mit Sauerstoft
keine Wérme entwickelt, sondern vielmehr 43200 Cal. auf 28 kg Stickstoff
verbraucht werden.

7. Dissoziationswirme.

Der Zerfall eines aus mehreren gleichartigen oder ungleichartigen Mole-
kiilen bestehenden Stoffes in seine Komponenten, der als Dissoziation bezeich-
net wird, bedingt bei solchen Stoffen, die unter Wiarmeentwicklung entstanden
sind, einen Warmeaufwand. Ein Beispiel fiir die Dissoziation fester Stoffe
ist die des kohlensauren Kalkes, die bei Erhitzung eintritt und bei der gas-
formige Kohlenséure entweicht; Beispiele fiir die Dissoziation gasartiger Stoffe
sind die Dissoziation der Kohlensiure und des Wasserdampfs. Die letztere er-
folgt z. B. nach dem Schema

9 H,0 =2 H, -} 0,,

d. h. der Wasserdampf zerfillt in gewdhnlichen zweiatomigen, gasartigen
Wasserstoff und Sauerstoff. Die Wirmeténung dieser Reaktion ist absolut ge-
nommen ebenso groB wie diejenige der Wasserstoff-Verbrennung

2 H, + 0y =2 H,0,4, + 257550,

nur mit entgegengesetztem Vorzeichen. Die thermochemische Dissoziations-
gleichung fiir Wasserdampf lautet also

2 Hy0,0s = 2 H, + 0, — 2-57550.

In Worten bedeutet dies, daB bei der Dissoziation von 2 Mol. = 2.18,016 kg
Wasserdampf 2-57550 Cal. verbraucht werden. Zur Dissoziation von 1 kg
Wasserdampf sind also notwendig

2.57550/36,032 2 3200 Cal.

1) Eine auf modernen chemischen Anschauungen fuBende Darlegung iiber
diese und verwandte Fragen findet sich in Stahl und Eisen 1913, S. 1226f.:
Aufhduser, Die spezifischen Eigenschaften und Unterschiede der festen und
fliissigen Brennstoffe und ihre technische Bedeutung.
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22. Abhingigkeit 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 Warmeténung 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
Gaszustand. Auf dem zweiten Wege miissen die Stoffe zunéchst
verdampft werden, im Dampf- (bzw. Gas-)zustand findet die chemische
Reaktion statt; ist diese vollendet, so werden die Stoffe kondensiert.
Die Wéarmeténung W, . muB auf beiden Wegen nach Abschn. 21
die gleiche sein.

Auf dem zweiten Wege spielt sich nacheinander folgendes ab.
Samtliche Stoffe A, A,, A, (gemdB dem Schema Seite 119) werden bei
gleicher Temperatur 7, also jeder unter seinem zugehdrigen Dampf-
druck, verdampft. Dabei miissen den Stoffen die Wirmemengen
Ny Ty, Ny Ty Ng-Ty... zugefilhrt werden, wenn r,, t,, t, die auf ein
Molgewicht (also m,, m,, ...kg) bezogenen Verdampfungswirmen be-
deuten. Ferner werden von den verdampfenden Stoffen bei ihrer
VolumvergroBerung die Arbeiten verrichtet (vgl. Abschn. 20) n, R,,,7,

cal?

1R, T, n,N,,T. Die innere Energie der Stoffe wird somit durch

2 “Feal™? cal ™"
die Verdampfung vergrofert um

n 7y gty ngry A — Ry T— 0y R T— s R,y T
oder kiirzer um
2nr—ZaR T

cal™"*
Nun werden die Réume simtlicher Stoffe miteinander verbunden
und .die Reaktion findet bei unverdnderlichem Gesamtraume statt.
Dabei ist die Warmeténung gleich W, .

Diese Wirme wird den Reaktioxglsprodukben entzogen, indem
sie bis auf die Anfangstemperatur T abgekiihlt, jedoch nicht kon-
densiert werden. Dadurch vermindert sich ihr Energieinhalt um
W.gas, hat sich also bis dahin im ganzen verindert um

2nr—2ZnR, T — Wvga .

8
SchlieBllich werden die gasférmigen Reaktionsprodukte kondensiert
ohne Anderung der Temperatur T. Jeder steht zu Beginn und im
Verlauf der Kondensation unter seinem Partialdruck, der gleich
gseinem zu T gehérigen Dampfdruck ist. Dabei miissen nun den

cal
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(neuen) Stoffen die Warmemengen »,'r,’, n,'r,’, n,/r,'... 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 — 2R, T.
Jetzt sind die neuen Stoffe im gleichen (kondensierten) Zustand, wie

bei der direkten Reaktion. Die gesamte Energieinderung folgt durch
Verminderung des vorletzten Postens um den letzten. Sie ist also

Znr— 2R, T—W, s——Zn r 4 2R, T =2 (nr —n'r)
SleTZ(n —n)—W, .
gas
Auf dem direkten Wege verdndert sich die Energie um — W, ., (da

bei kondensierten Korpern der Unterschied W, und W, verschwmdet)
Daher ist nun

Sr—n'r)— R TZ(n—n)—W, =—W, .

cal gas

oder
Wo e = Wiona + 2 (nr—n'r)—vReaT . . (1)

Will man die Beziehung zwischen W, und W, ,, so hat man nur
nach Abschn. 20 zu setzen

LI VA S
und erhilt
Wopas= W,“,,,d—[-E(nr—n’r’) .. (@

Von diesen Beziehungen wird in Abschn. 39 ein in grundsétzlicher
Hinsicht wichtiger Gebrauch gemacht.

Man erkennt aus Gl 2, daB die Wiarmeténung bei der Gas-
reaktion sowohl groBer als kleiner sein kann, als bei der Reaktion
zwischen den kondensierten Stoffen, je nachdem X' (nr — n’y") positiv
oder negativ ist.

23. Abhéngigkeit der Wirmetonung von der Temperatur.

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 kdnnten die
kalorimetrische Bombe ebensowohl in Wasser von 59 wie in solches von 309,
oder in ein Oltad von 100° oder in eine sehr kalte Fliissigkeit setzen, dann
die Entziindung einleiten und die (kleine) Temperaturinderung der Fliissigkeit
infolge der Warmeentwicklung beobachten. Es fragt sich, ob alle diese Er-
mittelungen zur gleichen Warmeténung W, filhren wiirden oder nicht;
mit anderen Worten, ob die in der thermo-chemischen Gleichung

C-+ 0,—CO, W,

auftretende Wirmetonung W, von der absoluten Hohe der (gleichen) Anfangs-
und Endtemperatur ¢ des Vorganges unabhéngig ist oder nicht. Die gleiche
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Frage entsteht fiir W,, wenn wir die isothermische Reaktion unter konstantem
Druck vornehmen.

Auszuschlieen sind natiirlich Fille, wo durch die hohere oder niedrigere
Temperatur Anderungen im Aggregatzustand der Stoffe bedingt werden.

In der gewthnlichen 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 abhéngig, und diese Temperaturabhidngigkeit ist es
gerade, die eine Briicke bildet zwischen den rein thermischen,
physikalischen Vorgéingen und den chemischen Reaktionen. Fir
die thermodynamische Behandlung chemischer Vorgénge ist daher diese Frage
von grundlegender Bedeutung.

Daf3 sich Unterschiede ergeben miissen, wenn die obige Reaktion
einmal z. B. bei t, ==15°% das andere Mal bei ¢,=100° ausgefiihrt
wird, ist wie folgt erklarlich. Man kann annehmen, dafl 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 erhsht voriibergehend die Tem-
peratur der Korper im Kalorimeter. Die Kalorimeterflissigkeit ent-
zieht der erhitzten Kohlensiure Wirme und die Frage ist nun, ob
die Warmemenge W, , die bis zur Abkiihlung auf die Anfangstempe-
ratur t, dem Gase entzogen wird, identisch ist mit dem chemischen
Energieinhalt. Dies wird der Fall sein, wenn die physikalische
oder Wéarmeenergie 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
Wérme ¢ und der Menge der Stoffe berechnen.

Bezeichnet man mit ¢, ¢, die spezifischen Wéarmen (fir 1 kg
bei konstantem Volumen) der Ausgangsstoffe, also ¢, fiir Kohlenstoff,
¢, fir 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°

my 6t om0y ty
diejenige des Endproduktes
m, ¢t .
Wenn nun diese Werte gleich sein sollen, so mufte
My Cy = my ¢ = ml’ cl,
sein. Die Einzelprodukte sind die Atom- bzw. Molekularwarmen der
Stoffe, m, ¢, fiir Kohlenstoff, m, ¢, fiir gasférmigen Sauerstoff, m, ¢,

fiir gasférmige Kohlensdure. Prift man diese Bedingung durch Ein-
setzung der Versuchswerte, so findet man im vorliegenden Beispiel

my ¢, -+ my c, = 2,23 4,88 =7.11

P
m, ¢, = 1,1
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In diesem Falle wire also die Bedingung recht genau erfiillt. Die
Molekularwérme der Kohlensgure ist die Summe der Molekularwérmen
des Kohlenstoffs und Sauerstoffs. Dies ist jedoch mehr zufillig.
Ein allgemeines Gesetz, wie frither wohl angenommen wurde, liegt
hier nicht vor. Seitdem die Abh#ngigkeit der spezifischen Wirmen
von der Temperatur experimentell genauer untersucht wurde, hat
man erkannt, dal die Molekularwérme der Verbindungen wohl
ungefdhr gleich der Summe der Molekularwirmen ihrer Kompo-
nenten ist und daB es eine gewisse Temperatur geben kann, wo
dies genau der Fall ist. Bei allen anderen Temperaturen ist jedoch
die Summe der Molekularwdarme der Komponenten verschieden
von der Molekularwirme der Verbindung. Bei 500° ist z. B. oben

my ¢, —Fmycg=>5-454=104
m e/ =95.

Es steht hiernach fest, daf die Wéarmeténung 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

[m) e, —(my e, my ey,
so ist U, um diesen Betrag grofer als die Warmeténung W, , also
U= th‘ +[m," ¢," — (my ¢, +my c,) 11, .
Fiir die Temperatur ¢, gilt genau das gleiche. Es ist
Up= W% + [my e, —(my ¢, +-my )11, .
Durch Gleichsetzen erhilt man
Woy, — Wo, = [y ¢, — (my ey = my ;)] (t, —1,)
=[m, ¢, +myc, —m,¢,'T-(t, —¢,).
Da jedoch ¢,, ¢,, ¢,” sich mit der Temperatur stetig #ndern, so gilt
diese Beziehung genau nur fiir ein unbeschrinkt kleines Tem-

peraturintervall {,—t =d¢ und die entsprechende kleine An-
derung W,,):2 — W,, =dW,, und man erhilt

AW, =[m, ¢, +m, c,—m, ¢, 1dt.
Die Ableitung der Formel stiitzte sich auf die einfache Reaktion
C+0,=C0,.
Wiirde anstatt dessen z. B. vorliegen
2H,+0,=2H,0,

so wiren die verhdltnismifiigen Mengen der reagierenden Stoffe
nicht m,, m,, m,’, sondern 2m , m,, 2m,’. Folgt die Reaktion dem
allgemeinen Schema

mody g dytng Ay =nA +n' A, +n 4+,
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go sind diese Massen, Wenn my, My, My die Molekulargewichte von
4,, 4,, 45, und m,, m,’, m; diejenigen von 4,’, 4/, A sind, gleich
ngmy, Ny My, Ny Mg bZW. n’m Ly my'y ny my’ L

In dem Ausdruck fur dW treten dann dlece Werte an die
Stelle von m,, m,, m,” und man erhalt, giltig fiir das allgemeine
Reaktionsschema,

aw,
dTL = (ml cl) + y (me 62) + g <m3 63) —‘L e
— " (m," ¢,") —n," (m, ;) — g (my" ¢))) —... (1)
oder
aw,
W_Zn(mc) N )

Die algebraische Summe Xn(mc) bedeutet den Unterschied der
Warmeinhalte (fiir 1°) der urspriinglichen Stoffe und ihrer Reaktions-
produkte im Sinne von Gl 1.

Bei den spiteren Untersuchungen iiber das chemische Gleich-
gewicht tritt meistens die Warmetdnung bei konstantem Druck, W, .
auf. Nach Gl 11, Abschn. 20 ist diese

W =W, +»R,,T, also

dW aw,
7T dT+V% ........(3)

Mit Gl 2 erhalt man hieraus

aw, .
d_T_' Zn(mc) +7‘Rcal

Da nun
v=mn, +ny,t+ng+...—n'—n'—mn'—...,
so wird unter Beachtung der Bedeutung von Xn(mc)

aw,
ﬁ:nl (my ¢y + Rpp) 1y (mg o +Rp) + -

"1’ (ml’ Cl, —I_ Rcal) o
My €y, My Cyy My ¢y ... bedeuten die Molekularwirmen bei konstantem
Volumen. Bei gasformigen Stoffen ist die Molekularwéirme bei kon-
stantem Druck, mc,, um % , groBer als die bei konstantem Vo-
lumen. Soweit also die beteiligten Stoﬁ‘e gasformig sind, sind die

’
Klammerwerte gleich m, Cpp> My Cpps coemy ¢, - Soweit sie dagegen

aus festen oder fliissigen Stoffen bestehen, fallen in dem Ausdruck
fiir », der die Volumeninderung bei der Reaktion darstellt, die
Posten fiir diese Stoffe weg und somit auch in den Klammeraus-
driicken die Posten R ;. Bei den festen und fliissigen Stoffen braucht
man im iibrigen kemen Unterschied zwischen ¢, und ¢, zu machen.
Man erhilt daher

W,
ZT”:En(mcp) o Y]
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worin die Molekularwirmen mit Riicksicht darauf einzusetzen sind,
ob die Stoffe gasformig, flilssig oder fest sind.
Fig. 48 zeigt denVerlauf von

h dW,|dT fiir die Reaktion
N ¢+ 0,—Co0,
\ und zwar vom absoluten
Nullpunkt an bis 1800° abs.
N Die Molekularwirmen von
¥ CO, und O, sind von 273°
abs. aufwirts nach den be-
kannten Versuchen (Bd. T,
N Abschn. 11) aufgetragen.
¥ Zwischen 273° und 0° abs.
ist die O,-Linie nach dem
Verlauf bei Wasserstoff und
\ S die CO,-Linie gem&f den
N Erorterungen in Abschn. 7
S extrapoliert. Man erkennt,
N 8 daB zwischen 0 und 273°
N abs. die Anderung der
N § Wiarmetonung fiir 1 Grad
R 8|7 % Temperatursteigerung ne-
g N =+ p 8 g
© ~[1 & gativ und &uBerst gering,
N s |§[5|. ® bei T—0 und T~ 273
R IRT T § sogar null ist. Bei hoheren
S NASN N Temperaturen wird sie po-
NS W e sitiv, um bei 750 bis 800°
4 § %\\ g abs. einen GroBtwert von
b SRR X 3 rd. -} 1 Cal. fiir 1 Grad zu
Q &\\ erreichen, worauf sie wie-
w; A X der abnimmt,.
N Q Die gesamte Ande-
\ _ \\ $ rung der Wirmeténung
e \ N zwischen zwei beliebigen
S N Temperaturen folgt aus
2 2 \i) ]
5\ 18 NN am=Zame)ar
N N EQ IR zu T,
<% ﬁﬁ/ﬂmu S Neosom § Q?; .
T N s %l T E Wy — W, = Zn(me,)-dT.
AR 2 B i I g A
Ny 8 s e S

Das Produkt n (mc,) dT ist
ein Streifen der unter der
Kurve 3(mc,) Fig. 48 liegenden Fliche. Daher stellt die schraffierte
Flache zwischen den Ordinaten 7', und 7T, die ganze Anderung von
W, in diesen Temperaturgrenzen dar (vgl Fig. 63).
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Ist nun fiir irgend eine Temperatur, meist fiir rd. 15° C oder
288 abs., die Wéarmeténung aus Versuchen bekannt, so kann man
auf gleiche Weise die Werte von W, lings des ganzen Temperatur-
gebietes, auf dem die spezifischen Wérmen bekannt sind, graphisch
ermitteln, also auch den Wert (Wp)o im absoluten Nullpunkt. Von
diesem Verfahren ist spiter im Abschn. 40 bei der Untersuchung
der chemischen Gleichgewichte ausschliefilich Gebrauch gemacht. Die
Ermittlungen werden dadurch frei von allen mehr oder weniger
willkiirlichen Annahmen iiber die analytischen Funktionen fiir die
spez. Warmen.

Die Anderungen von W, zwischen 0 und 1200° abs. sind bei
der Kohlenstoffreaktion, wie Fig. 48 zeigt, iiberaus geringfiigig.
Weitere Beispiele enthilt Abschn. 41—46.

24. Vermischung von Gasen und Tremnung von Gasgemengen
auf umkehrbarem Wege. Prinzip der halbdurehlissigen (semi-
permeabeln) Winde.

Die Vermischung und Entmischung gasartiger Kérper sind zwar Vorgiinge
rein physikalischer Art und sind auch als solche von wesentlichem tech-
nischem Interesse (Bd. I, A. 16), die Entmischung insbesondere fiir die Frage
des idealen Arbeitsbedarfs der Herstellung des reinen Sauerstoffs aus der Luft.
Eine Rolle von grundsédtzlicher Bedeutung spielen sie aber bei der An-
wendung der Thermodynamik auf chemische Reaktionen, zunichst
zwischen Gasen. Hier sind in einem Raum immer mindestens zwei Gas-
arten, sehr hiufig drei, vorhanden. Treten nun chemische Reaktionen zwischen
denselben 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 Vorgiinge von grund-
legender Bedeutung.

Werden die Réume V¥, und V, zweier chemisch verschie-
dener Gase von gleichem Druck p und gleicher Temperatur 7' mit-
einander verbunden, so findet erfahrungsgemiB eine allmihliche
selbsttitige Vermischung beider Gasarten statt (Diffusion). Die
Temperatur und der Gesamtdruck bleibt hierbei aus thermodynami-
schen Griinden unveréindert (Bd.I, A.16). Nach hinreichend langer
Zeit liegt dann in dem gemeinsamen Raume V,-|V, eine Gas-
mischung vor, in der beide Gase gleichmiBig 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

Vl
A

— V2
RANA

also
p=p,F D,
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Der Vorgang der Vermischung stellt sich hiernach als iso-
thermische Ausdehnung eines jeden der Gase von seinem An-
fangsvolumen (V, bzw.V,) auf das gemeinsame Endvolumen V, -7,
dar. Diese gewohnhche Art der Vermischung, die »von selbst®
verlduft, ist eine nicht umkehrbare Zustandséinderung fiir jedes der
beiden Gase. Keines von den Gasen leistet bei seiner Ausdehnung
dullere 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
fritheren Drucke p, ohne Aufwand von Arbeit zu erreichen. Dazu
miilte die Mischung mindestens so hoch verdichtet werden, daf
zundchst der kleinere Teildruck (p,) gleich p wiirde. Dann hitte
noch die Entmischung selbst zu erfolgen, die ohne besondere Mittel
nicht gelingt, und schliellich wire das zweite Gas noch bis auf p
zu verdichten.

Den Diffusionsvorgang in umkehrbarer Weise zu leiten ist
nur unter der Voraussetzung denkbar, daf man beide Gase bei
ihrer isothermischen Ausdehnung von V, (bzw. V,) auf V,+-V, soviel
duBere Arbeit, als iberhaupt mdoglich, leisten 1&Bt. Dies
sind nach A. 24, Bd.I die Arbeiten

v,
le.ln_l_Ifl__?.
und

Vl—!— If‘l

2

pV,-In

Wihrend der Ausdehnung miissen hierbei den Gasen von auflen
Wirmemengen (aus der gleichwarmen Umgebung) zugefiihrt werden,
die gleich diesen Arbeiten im Wirmemall sind.

Halbdurchlissige Wiinde.

Zur Verwirklichung dieser Arbeitsleistung bedarf es jedoch
eines neuen Mittels, das in den sogenannten halbdurchlissigen
oder semipermeablen Winden gefunden wurde. Man versteht dar-
unter Trennungswinde aus Stoffen, die fiir eines der (Glase durch-
lassig, fiir das andere undurchldssig sind. Solche Stoffe gibt es in
der Natur. Glithendes Platinblech und Palladiumblech sind z. B.
fiir Wasserstoff leicht durchlissig?). Durch eine mit Wasser benetzte
Membran diffundiert ein im Wasser leicht 16sliches Gas (z. B. Am-
moniakgas) rasch, ein schwer losliches Gas (z. B. Wasserstoff) sehr
langsam?®). Nicht moglich ist es allerdings zurzeit, fiir jede Gas-
mischung (z. B. fiir Luft) halbdurchlissige Wiénde anzugeben. An
dieser Stelle handelt es sich aber mehr um die grundsitzliche
Moéglichkeit und daraus abzuleitende grundsitzliche Folgerungen.

1) M. Planck, Vorlesungen iiber Thermodynamik, 3. Aufl., S. 216.
2) W. Nernst, Theor. Chemie, 6. Aufl., S. 102.



24. Vermischung von Gasen und Trennung von Gasgemengen. 127

Bringt man nun in zwei geschlossene Rdume ¥, und V,, Fig. 49,
zwei Gase I und II und trennt die Riume an einer Stelle durch
eine Wand, die nur fir Gas I durch- Frde s
lassig ist, so tritt, wenn beide Gase ur- Anfang ATV 7
spriinglich den gleichen Druck p und 7*
gleiche Temperatur T besitzen, folgen- o ST B3t angiil]
des ein.

Da im Raum V, zundchst kein Gas I
vorhanden ist, dieses Gas also dort den
Teildruck null besitzt, so diffundiert Gas I
unter dem anfinglichen Uberdruck p aus
V, nach V, hiniiber. Die Diffusion dauert
so lange, bis der Teildruck p’ des Gases I
im Raume V, gleich dem Drucke (p’) ge- Fig. 49.
worden ist, den es noch im Raume V,
besitzt Die unverénderliche Temperatur ist durch den Warme-
austausch mit der gleich warmen Umgebung bedingt'). Der End-
wert des Druckes von Gas I ist also

(=1 __p.
AR

Im Raume V, sinkt der Druck auf diesen Wert. Im Raume
V, dagegen, wo p’ der Partialdruck des Gases I ist und auferdem
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 4 p) —p' =p gegen den
Raum ¥, hin belastet.

Bei diesem Vorgang wird keine &duBlere Arbeit geleistet und er ist
auch nicht umkehrbar, weil zur Wiederherstellung des Druckes p
im Gas I das Volumen V, -I- ¥, dieses Gases auf alle Fille auf ¥V, zu
vermindern ist, wozu ein Arbeitsaufwand erfordert wird?).

Es kann aber auf dieser Grundlage eine Vorrichtung angegeben
werden, bei der die Diffusion unter solchem Arbeitsgewinn verlduft,
dafi sie umkehrbar wird.

Umkehrbare Vermischung. In einem beiderseits geschlossenen
Zylinder Fig. 50 befinden sich zwei Kolben 4 (links) und B (rechts) auf
Kolbenstangen. Die Rédume ¥, und V, zwischen den Kolben und
thnderdeckeln in der Stellung, wo sich die Kolben beriihren, seien mit
zwei chemisch verschiedenen Gasen I und II vom Druck p und
der Temperatur T angefiillt. Kolben A sei durchléssig nur fiir 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 kdénnen beide
Gase, wenn die Kolben voneinander entfernt werden, in den Raum
zwischen den Kolben iibertreten, ndmlich Gas I durch den halb-

1) Fehlt dieser, so fallt zundchst im Raume V, die Temperatur infolge
der adiabatischen Ausdehnung des Gases I.
?) Die Diffusion ist eben nicht ,im Gleichgewicht“ verlaufen.
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durchiissigen Kolben 4, Gas II durch den halbdurchlissigen Kol-
ben B. In diesem Raum tritt die Vermischung ein.

Wird zunichst ein ganz geringer Zwischenraum zwischen 4 und
B hergestellt, so entsteht darin von seiten des Gases I der Druck p,
von seiten des Gases II ebenfalls und als Summe dieser Teildriicke der
Mischungsdruck 2p. Beide Kolben werden somit in dieser Stellung
durch den Uberdruck 2 p—p=p nach links, bzw. rechts gedriickt. LaBt
man nun zunichst den Kolben 4, diesem Uberdruck nachgebend, so
langsam nach links riicken, daB3 die Gase I und II Zeit haben, ohpe
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Fig. 50.

nennenswerten Uberdruck durch ihre halbdurchlissigen Winde zu dif-
fundieren, so daf} also in jedem Augenblick , Diffusionsgleichgewicht
besteht, so tritt folgendes ein. Der Druck von Gas I bleibt iiberall un-
verdndert p, wihrend der Druck p” von GasII entsprechend der Zunahme
seines Gesamtraumes (V”' =V, -+ Mischungsraum) abnimmt, gemif

) p” 'V//:p ‘I’/2 .
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. 50 unten links.
Die von p” im ganzen geleistete, durch die Kolbenstange nach

aullen iibertragene Nutzarbeit ist gleich der unter ab liegenden
schraffierten Fliche

L,,=pV, In1_2 " ]L z,
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Nun wird auch Kolben B nach rechts bewegt. Im Sinne seiner
Bewegung wirkt auf ihn der abnehmende Druck p’ 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

by, Ve
Vl

Nun stehen beide Kolben in Berithrung mit den Deckeln; an-
statt der Einzelgase I und II 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

v (V1“lt‘ Vz) =pV,
- (V1+ V2> =pV,,

fur den von Gas II

daher

v,
v pv+v

v
p":p. V_EV_ ,
TV
die zusammen p ergeben.
Die gesamte bei der Vermischung gewonnene Nutzarbeit ist

L:LI+LII’
also
L:le-lnﬁ@——{—pT/:,-an—l_j:E o (Y
Vl ) V2

Die Wiederherstellung des urspriinglichen Zustandes, d. h. die
Entmischung der Gase in dem Sinne, dafl am Ende die getrennten
Gase mit einem Druck gleich dem Mischungsdruck » und der
Mischungstemperatur T vorhanden sind, kann ohne weiteres mit der
gleichen Vorrichtung bewirkt werden. Man braucht nur beide Kol-
ben nacheinander ganz langsam in ihre Anfangslagen zuriickzufiihren.
Dabei ist dann an der Kqlbenstange 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

V,+V,=V

gegeben, mit den Raumbestandteilen

p'=—2_— vom Gase I,

H—V

v'=—2%_—vom Gase II,
V. -}— ¥,

Schiile, Thermodynamik II. 9
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so kann man Gl 1 auch schreiben

1 1
Lz—pV(b’ln?—Fb"ln?) e e e e (1&)
Die Entmischungsarbeit, die ebenso grofi ist, aber anderes
Vorzeichen hat, wird also

(D)=p V[¥Iny 1o"Inv"]. . . .. .. (2

Die bei der Vermischung von auBen zuzufiihrende, bei der
Entmischung zu entziehende Wirme ist

Q=AL.

Man erkennt hiernach, daf der Vorgang der Ver-
mischung in der oben beschriebenen Art vollkommen um-
kehrbar ist. Zugleich ist ersichtlich, daBl zur Entmischung
der Gasmischungen in diesem idealen Falle nicht mehr
Arbeit aufzuwenden ist, als zur isothermischen Verdich-
tung der Mischungsbestandteile vom Teildruck auf den
Mischungsdruck notig wire.

26. Verwandlung von Wirme in Arbeit ohmne Temperaturgefille.
Erweiterung des II. Hauptsatzes fiir chemische Vorginge.

Bei der im vorigen Abschnitt behandelten umkehrbaren Ver-
mischung von chemisch verschiedenen Gasen mittels halbdurchlissi-
ger Winde wurde mechanische Arbeit gewonnen, ohne daB sich die
Temperatur der arbeitenden Gase oder die der Umgebung #nderte,
ohne daB ein Uberdruck der Gase iiber den Druck der Umgebung
vorhanden war oder ein chemischer Umsatz zwischen den Gasen
stattfand. Da sich die innere physikalische und chemische Energie
der Gase somit nicht &nderte, so kann der Arbeitsgewinn nur aus
der Wérme der Umgebung stammen. Die bei der isothermischen
Ausdehnung (bis zu den Partialdriicken der Mischung) den Gasen
zugefiihrte Warmemenge ¢ wird vollstindig in nutzbare Arbeit ver-
wandelt.

Diese Tatsache steht in teils scheinbarem, teils wirklichem Wider-
spruch mit der friiheren, gewShnlichen Fassung des II. Hauptsatzes
Bd. I, Abschn. 83, wonach die Verwandlung von Wiarme in mecha-
nische Nutzarbeit nur nach MaBgabe des Temperaturgefilles méglich
sein soll, also niemals vollstindig und bei mangelndem Temperatur-
gefille iiberhaupt nicht. Dieses Carnot-Clausiussche Prinzip,
gegen dessen Giiltigkeit nichts einzuwenden ist, solange man nur die
Arbeitsfahigkeit der Wirme zufolge ihres Temperaturgefilles
im Auge hat, deckt jedoch den Inhalt des II. Hauptsatzes nicht mehr
vollstindig, sobald bei dem Vorgange der Verwandlung von Wirme
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in Arbeit unmittelbare oder mittelbare chemische Einfliisse auftreten.?)
Indem im vorigen Abschnitt die halbdurchlassigen Wande eingefiihrt
wurden, von denen die Molekiile des einen Gases in vollig entgegen-
gesetzter Weise beeinfluBt werden, als die des anderen, tritt eine
Wirkung in Erscheinung, die dem Carnot-Clausiusschen Prinzip fremd
ist. Eine chemische Reaktion zwischen den beiden Gasen findet zwar
dabei nicht statt, aber die auslesende Eigenschaft der halbdurch-
lassigen Wand, vermoge deren die eine Molekiilart zuriickgehalten,
die andere durchgelassen wird, ist als Wechselbeziehung zwischen
verschiedenartigen Stoffen wohl mehr chemischer als physikalischer
Natur. Man kann sie freilich auch rein mechanisch so erkldaren wollen,
daBl die Zwischenrdume zwischen den Molekiilen der Wand kleiner
seien, als die Molekiile des einen, aber groBer als die des anderen
Gases. Wie dem auch ist, jedenfalls vermittelt die Tatsache der
halbdurchlissigen Winde den Ubergang zur Thermodynamik der
chemischen Zustandséinderungen, soweit der II. Hauptsatz in Frage
kommt.

Zu der allgemeinsten Fassung dieses Satzes, der Unmég-
lichkeit des sog. Perpetuum mobile zweiter Art, steht auch
die hier vorliegende Wiarmeverwandlung 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 Warme der Umgebung
ohne Temperaturgefille in unbeschranktem MaBe in Arbeit umsetzen,
vorausgesetzt, daf die geeigneten halbdurchlissigen Wénde zu be-
schaffen wiren.

Aber selbst angenommen, diese Bedingungen wiren erfillt, so
wire trotzdem ein Perpetuum mobile, durch das weiter nichts be-
wirkt wiirde als Verwandlung von Wérme in Arbeit ohne sonstige
Verianderungen, hierdurch nicht gegeben. Gleichzeitig mit der
Arbeitsleistung tritt ndmlich eine Vermischung der Arbeitsgase ein,
wodurch diese fiir fernere Arbeitsleistung unbrauchbar werden. In

1) Die Arbeit eines isothermisch expandierenden gespannten Gases
(Druckluftmotor), die auch ganz durch Verwandlung von Warme der Umgebung
ohne Temperaturgefille entsteht, befindet sichnur in scheinbarem Gegen-
satz zu dem Carnot-Clausiusschen Prinzip. Das Gas ist nédmlich zur Arbeits-
leistung nur dadurch befdhigt, daB es einen héheren Druck als seine Um-
gebung besitzt. Diesen Druck besitzt es aber nicht von Anfang aus sich selbst,
sondern es muBl ihn, gleichgiiltig zu welcher Zeit, durch kiinstliche
Verdichtung erlangt haben. Dazu war ein mindestens ebenso grofer mecha-
nischer 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 Feder.

Die Gesamtheit der Vorgéinge bei der Herstellung der Druckluft im Kom-
pressor und bei dem Verbrauch der Druckluft im Motor bildet einfach einen
im Prinzip umkehrbaren, isothermischen KreisprozeB, bei welchem im ganzen
Wéirme weder verbraucht noch erzeugt wird. Auch Arbeit wird weder ver-
braucht noch erzeugt, sondern nur iibertragen.

9*
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dem MaBe, als Arbeit gewonnen wird, wird nicht allein Wérme,
sondern auch Betriebsgas verbraucht, nicht anders als bei den ge-
wohnlichen Methoden der Arbeitsgewinnung. Allerdings ist es zweck-
miBig, dem Begriff des Perpetuum mobile zweiter Art eine solche Fassung
zu geben, daB dieses neben dem Carnot-Clausiusschen Prinzip auch den
Fall der isothermischen Warmeverwandlung im obigen Sinne umfaft.)

Aus einem vorhandenen Wéirmevorrat (Warmebehilter)
mechanische Nutzarbeit zu gewinnen ist nur moglich,

1) wenn noch ein zweiter Warmebehidlter 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 un-
brauchbar) werden, als Arbeit gewonnen wird.

Die erste Bedingung enthélt das Carnotsche Prinzip, die zweite
das Prinzip der Wiarmeverwandlung ohne Temperaturgefille mittels
chemisch verschiedener Stoffe und halbdurchlissiger Winde.

Denkt man sich den Warmevorrat unbeschrinkt gro, wie den
unserer Umgebung, so wiirde die Maschine, die, ohne eine der beiden
Bedingungen zu erfiillen, fortlaufend Warme verbrauchen und Arbeit
leisten wiirde, ein Perpetuum mobile zweiter Art sein.

26. Anderung der Entropie hei der Vermischung von zwei oder
mehr Gasen.

LiBt man zwei getrennte Gase sich einmal in gewOhnlicher
Weise, dann auf umkehrbarem Wege nach Abschn. 24 vermischen,
so erhilt man beide Male die gleiche Anderung der Entropie; denn
diese ist eine reine ZustandsgroBe sowohl fiir den getrennten Zu-
stand der Gase als auch fiir die Gasmischung. Daher mufl auch der
Unterschied ihrer Werte in beiden Zustinden, d. h. die Anderung
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 Entropieénderung
Geltung besitzt,

aQ
A8 =|—.
§ T
In unserem Falle ist nun 7= konst., daher
Q
AS==, . . . . . . .. .. (1
S T’ ()

mit @ als gesamter von aullen zugefiihrter Warme.

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 Wéirmereservoirs.“
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Nach Absch. 24 ist
Q= AleV—I—VQ—I—AVIV_}_V

2
V, =G, R T, pV,=G,R,T
V1+V2___1 V1+V2___1

v, v’ v, v

oder mit

1
Q=AG1R1TIH%—{—AG2R2Tlnn—,,,
daher mit Gl 1.
1 1
AS:Gl'ARllnBT_I_GQ'ARglan- e e (2)

In anderer Form erhilt man mit

v
pV,—p—>=rt (V. +V)=pv ¥V
1 Vl—l_Vg (1+ 2)

pV,=p-0"-V
A
AS——q‘pTZ [’ ,—}—n"ln~} N )

Nun ist in GlL 2 der Ausdruck

ARllnézARl-an,
nach Bd. I Abschn. 29 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 ist 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 Entropieinderung 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 bis auf ihre Partialdriicke in
der Mischung ausdehnen wiirden.

Denkt man sich umgekehrt die Gasmischung als urspriinglich
gegeben, so laft sich iber 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, 8o nimmt die Entropie um den Wert 48 nach Gl 3 (iden-
tisch mit Gl 2) ab. LiBt 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.



134 IIT. Thermodynamik chemischer Reaktionen.

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 Entmiechung. 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, dafBl dieser Satz fiir (Gasmischungen
von beliebig vielen Bestandteilen gilt.

Die Sitze gestatten eine fiir chemische Zustandsinderungen sehr
wichtige Anwendung.

Denkt man sich némlich, es verschwinden oder es entstehen in
einer Gasmischung von sehr groBer Masse kleine Mengen eines oder
mehrerer Bestandteile infolge chemischer Verbindung von Bruchteilen
der Masse, so #ndern sich die Partialdriicke nur verschwindend
wenig und ebenso die Volumenbruchteile v, ”. Man kann dann in
GL 2 die Werte In1/v" und In 1/v” als unverinderlich annehmen
und die Entropie der ganzen Masse dndert sich einfach um die Be-
trige (4G,) AR, In1/v’ usw., d.h. sie vermindert sich um die Entro-
piebetrige 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 gewahrt bleibt.
Gerade fiir die schwer vorstellbaren chemischen Zustandsinderungen
empfiehlt sich diese Methode, die auch von den experimentellen
Forschern bevorzugt wird, mehr als die Verwendung des Entropie-
begriffes.!)

27, Maximale Arbeit isothermischer chemischer Reaktionen.

Die mechanische Nutzarbeit, die bei irgend einer 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 GefiB und 1iBt das Verbrennungsprodukt dann sich abkiihlen,
so wird gar keine Arbeit, sondern nur Wirme gewonnen; verlduft
der gleiche Vorgang bei durchweg konstantem Druck, so hat das

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 isoth. Anderungen entbehrlich ist.
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Gas, nachdem es bis auf die Anfangstemperatur abgekiihlt ist, nicht
nur keine Arbeit nach auBlen abgegeben, sondern wegen der Raum-
verminderung bei der Reaktion sogar Arbeit von aullen aufgenommen.
Laft man aber dasselbe Gasgemisch in einer Gasmaschine verbrennen
und den Gasmaschinenproze 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 Verbrennungswirme be-
tragen kann. Es ist nun von gr6Btem Interesse zu wissen, wie
der Vorgang zu leiten wire, damit die denkbar groBte Arbeit
gewonnen wiirde, die sogenannte ,maximale Arbeit des (isother-
mischen) chemischen Prozesses“; und ferner, wie grof3 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 gewohnlichen Weise
erfolgt, dagegen ein maximaler Arbeitsbetrag, wenn der Vorgang
umkehrbar, wie dort gezeigt, geleitet wird. Dies ist nur ein
besonderer Fall eines allgemein giiltigen Gesetzes.

Die groBtmoégliche Nutzarbeit wird bei einem isother-
mischen ProzeB mit bestimmtem Endergebnis dann ge-
wonnen, wenn der Prozel} in allen seinen Teilen umkehrbar
verldauft. 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 Kreisprozef3
mit Riickkehr zum Anfangszustand beschreiben lassen, derart, daf
auf dem nach dem 1. Verfahren zuriickgelegten Hin-
weg ab (z. B. Verbrennung) die Arbeit L, gewonnen, | I <2
dagegen auf dem nach dem 2. Verfahren beschriebe-
nen Riickweg ba (z. B. Dissoziation) die Arbeit L auf-
gewendet wiirde. Dann wiirde bei einem vollstindigen
Kreisproze die Arbeit I, — L gewonnen. Diese
Arbeit konnte aus der Warme der Umgebung stammen,

p—

wogegen nichts einzuwenden wire; aber sie wiirde
geleistet, ohne daf in den Arbeitskorpern (z. B. Wasser- Fig. 51.
stoff-Sauerstofigemisch) irgend eine Veréinderung zu-

riickbliebe, da diese am Ende des Kreisprozesses wieder im Anfangs-
zustand (@) wiren. Dies widerspricht aber dem II. Hauptsatz in
der Fassung nach Abschn. 25.

Daher gibt es fiir eine isothermische Reaktion mit bestimm-
tem Endergebnis keinen umkehrbaren Vorgang, der einen kleine-
ren Gewinn an mechanischer Arbeit leistet, als irgend ein an-
derer. Jedes nicht umkehrbare Verfahren liefert dagegen einen
kleineren Arbeitsgewinn als L, ., bis herab zu Null und u. U.
noch weniger.
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Die maximale Arbeit der chemischen Reaktionen wird im Fol-
genden stets im Warmemalfl ausgedrﬁckt und mit A bezeichnet werden.

A—A-L L

ma x 427 mazx ”
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
ihnlicher Weise Gebrauch gemacht, wie in Abschn. 24 bei der um-
kehrbaren Gasvermischung (Abschn. 31).

Die GroBe U ist iibrigens eine reine ZustandsgréBe, wie p, v,
T, J, U, S, da sie nicht abhingig ist von dem (umkehrbaren) Wege,
auf dem der Korper bei Leistung dieser Arbeit aus seinem Anfangs-
in seinen Endzustand iibergeht. Sie ist vollstindig bestimmt (fiir
eine gegebene Reaktion), wenn die Temperatur und der Druck (oder
das Volumen) gegeben sind. Es gilt

oder A=/f,(vT).

Die allgemeinen Differentialbeziehungen, die in Abschn. 5 abgeleitet
wurden, gelten demnach auch fiir 2. Es ist jedoch nicht nétig, von
ihnen Gebrauch zu machen.

8. Grobte Arbeitsfihigkeit der Wirme beim Temperaturfall.

Anderung der maximalen Arbeit isothermischer Reaktionen mit

der Temperatur. Allgemeiner mathematischer Ausdruck des
II. Hauptsatzes fiir isothermisch-chemische Reaktionen.

Die Frage nach der gréBtmoglichen Arbeit L, die mit einer Wérmemenge
@ geleistet werden kann, wenn ihre Temperatur von T, auf T, sinkt, wurde
bereits in Bd. I, Abschn. 86 behandelt (Carnotscher KrelsprozeB) Sie bildete
die Grundlage fiir die Aufstellung des II. Hauptsatzes.

Man erhielt
! Ql 11 1.’.
T4 T, T, -

Dabei war Voraussetzung, daB die Wiarme @, bei der unverinderlichen Tempe-
ratur T, zugeleitet (d. h. aus einem sehr groBen Wirmevorrat bezogen) wurde
und die Wirmeableitung bei der unveréinderlichen Temperatur T, erfolgte. Der
Temperaturfall im Arbeitskérper muBte durch adiabatische Ausdehnung be-
wirkt werden. Es ergab sich, daB der grofite Arbeitsgewinn unabhingig ist
von der Art des arbeitenden Korpers. Jedoch war damals keine Rede davon,
daB in diesen Korpern (Gasen, Dampfen, Fliissigkeiten) wihrend des Kreis-
prozesses auch chemische Verdnderungen eintreten konnten. Davon mubBte
schon deshalb abgesehen werden, weil diese Reaktionen, wie die physikalischen
Zustandsinderungen im Carnot-Proze8, umkehrbar angenommen werden
miiBten und die Frage nach der thermodynamischen Umkehrbarkeit chemischer
Reaktionen einer Behandlung fiir sich bedarf. Die Giiltigkeit des Carnot-
Clausiuschen Prinzips ist daher im I. Bd. lediglich fiir Zustandséinderungen
physikalischer Art bewiesen. Die Annahme, daB dieses Prinzip auch noch
richtig ist, wenn umkehrbare chemische Reaktionen beteiligt sind, ist
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allerdings naheliegend und unter der Voraussetzung der Unmaoglichkeit eines Per-
petuum mobile zweiter Art auch notwendig. Aber sie ist ohne Bedeutung
fir die Anwendung, solange die Moglichkeit und Realitdt umkehrbarer chemi-
scher Zustandsinderungen nicht bewiesen ist. In Wirklichkeit, z. B.im
Kraftmaschinenbetrieb, liegen die Verhiltnisse so, daB gerade das Auftreten
chemischer Reaktion 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 spéter 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 mogliche Héchstwert 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 Camot-Proze8 oder einem anderen ProzeB hdchstens zu
erwarten hat.

Es ist daher notwendig, die Arbeitsleistung der Wirme beim Temperatur-
fall unter Beteiligung chemischer Vorgédnge fiir sich zu behandeln und
zwar derart, daB} Anderungen des physikalischen Zustandes, sofern sie
nicht ganz vermieden werden konnen, auf das einfachste beschrinkt bleiben.
Nur so kénnen auch die Bedingungen der Verwandelbarkeit der chemischen
Energie in mechanische Arbeit klarer hervortreten.

Zu diesem Zweck kann die in Abschn. 24 behandelte umkehr-
bare Vermischung zweier chemisch verschiedener Gase verwendet
werden. Im Verlaufe der Vermischung wird den Gasen die Wirme-
menge §, aus einem sehr groBen Wéirmebehilter von der Tempe-
ratur T' zugefithrt. Dabei &n- L
dert sich der Druck der Gase i
durch isothermische Ausdeh- “
nung lings den gleichseitigen -~
Hyperbeln 0 — 1 und 0 — 1/,
Fig. 52. Die von den Gasen
geleisteten Arbeiten sind die
in Fig. 50 Abschn. 24 schraf-
fierten - Flichen unter 0 —1
und 0 —1’, zusammen gleich
der maximalen Arbeit 9 des Fig. 59

g. 52.

Vorgangs. In den Zustands-

punkten 1 und 1’ liegt statt der Einzelgase die Gasmischung vom
gleichen Druck p und vom Volumen V=7V, 4V, vor. Wir fiihren
nun diese Gasmischung in den urspriinglichen Zustand (0) der ge-
trennten Gase vom Drucke p nicht durch direkte Entmischung zu-
riick, gondern auf folgendem Wege. Bevor die Entmischung beginnt,
kiihlen wir die Gasmischung bei unverindertem Volumen um 4T
ab. Alsdann entmischen wir mittels der halbdurchléssigen Kolben
ohne Temperaturdnderung und erwdrmen zuletzt beide Gase unter
ihrem unverinderlichen Endvolumen (V, und V,) um dT.

Auf diese Weise wird ein in allen seinen Teilen umkehrbarer Kreisproze3
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).

DN
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Die Warme- und Arbeitsverhéltnisse sind nun folgende:

Die bei der Abkiihlung um 47T der Gasmischung entzogene
Wirmemenge ist G'c,dT, die bei der spiteren Erwdrmung um 4T
den Einzelgasen wieder zugefiihrten Warmemengen sind G,c,,dT und
@,cp,dT. Da nun fiir Gase die spezifischen Warmen vom Druck
unabhéngig sind, so gilt nach Abschn. 16, Bd. L.

Ge, = G, coy + Gy Cpy

Die im ganzen bei der Abkiihlung und Erwdrmung um d7 den
Gasen zugefiihrten Warmemengen sind daher gleich null und scheiden
aus der Rechnung aus.

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
Wirmebehélter von der Temperatur T— dT abzuleitende Warme sei
@,- Dann ist also den Gasen wihrend des Kreisprozesses die Warme

Ql - Q2 =4 Q
zugefithrt worden. Da diese Wiarme 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 Warmemaf)

AL, =, = — ApV- [b ‘In; —{—b"ln——}
oder mit
pV=GRT
1 1
2[1=—AGR[b’ln?+b”1nb—"}'T.

Wihrend der Entmischung sind die GroBen G, R, v, v” die
gleichen wie bei der Vermischung, da die vorangegangene Abkiihlung
um dT bei konstantem Volumen erfolgte. Daher ist die zur Ent-
mischung aufzuwendende Arbeit

A, =—AGR[bln ——+1"In } [T—dT].
Der Arbeitsgewinn infolge des Kreisprozesses ist also
1 .
A —9[2=d9[=—AGR[b’ln?—|—n"ln——} AT . . (1)

Die den Gasen bei dem KreisprozeB aus dem Warmebehilter von
der Temperatur T zugeleitete Wéarme ist

Q=AL, =¥,
also

1

Q,= —AGR[nln —+1v"In n—} T. . . . . (2
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Von dieser Warme wird also im Kreisprozefl in mechanische Ar-
beit verwandelt der Bruchteil

1
AGR{ 1 "1 —} T
ax v'ln — o -+ 19"In d

1 1],
% AGR [D'ln n,+n”ln~J T

oder
ar
oder
an—0 20

wenn man den Index 1 bei @ wegliBt.

Diese Nutzarbeit wird geleistet, wenn die Wirmemenge @ aus
dem Wirmebehélter mit der Temperatur T entnommen und mittels
des obigen Kreisprozesses nach dem Wirmebehilter mit der um AT
tieferen Temperatur beférdert wird.

Dieges Ergebnis behilt nun seine Richtigkeit fiir jeden anderen,
umkehrbaren KreisprozeBl, bei dem die gleiche Wérmemenge @
das gleiche Temperaturgefille d7T zuriicklegt. Wiirde némlich mit
Hilfe irgend eines anderen Prozesses, bei dem auch chemische Reak-
tionen zwischen den Korpern stattfinden koénnten, etwa eine kleinere
Arbeit 4" < dU gewonnen, so ergibe sich ein Widerspruch mit dem
II. Hauptsatz, wie folgt.

Bei einem motorischen KreisprozeB der ersten Art wiirde die
Arbeit dY=d@ gewonnen und die Wirmemenge @ — d¥ in den
kdlteren Behdlter gefordert.

Bei einem motorischen Prozel der zweiten Art wiirde die Ar-
beit dW =d@ gewonnen und die Wirmemenge @ — d%' in den
kélteren Behilter gefordert. Dagegen konnte mit einem riickléufi-
gen Prozef (KilteprozeB3) der gleichen Art die Warme @ — d%’ dem
kalteren Behilter entnommen und zusammen mit der fiir den Prozel
aufzuwendenden Arbeit ', die inWirme verwandelt wird, in den oberen
Behilter befordert werden. Im ganzen wiirde also dieser Behilter bei
dem KailteprozeB den Wirmezuwachs Q@ —dU' + dA' =@ erfahren.

Fithrt man nun zuerst den motorischen ProzeB nach der alten
Art aus und darauf den KilteprozeS nach der neuen Art, so ent-
nimmt man dem oberen Behilter im ganzen die Wirme @ —Q =10
und dem unteren Behilter die Wirme @ — d’ — (@ — d%) =dA —dA".
Ferner gewinnt man im ganzen die Arbeit d9% — d%’.

Dieses Verfahren wiirde also ermdglichen, fortdauernd ohne
irgendwelche sonstigen Verdnderungen Wéirme aus dem unteren
Wirmebehdlter in mechanische Arbeit umzusetzen. Dies widerspricht
zwar nicht dem I, aber dem IL Hauptsatz. Daher gilt Gl 4 fiir
jeden beliebigen KreisprozeB, wenn er nur umkehrbar verlduft.
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Ein Carnotscher Kreisproze z. B. wiirde von der zugefiihrten Wirme @
bei einem sehr kleinen Temperaturgefille T, — T, = d T den Bruchteil

AszQ-d—f

in Nutzarbeit verwandeln, also ebensoviel wie der obige Mischungs- und Ent-
mischungsprozef.

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

S, — 8, = T
Andererseits ist nach Gl 4 auch
Q_ d¥
T 4T’
Daher gilt
a
Se o ‘81 - ﬁ ’

oder wenn man die Entropie im Anfangszustand S, =0 setzt und
im Endzustand mit S bezeichnet

au

Nimmt also, wie nach Gl 4 im Falle des Vermischungsvorgangs,
die maximale Arbeit ab (42 negativ), wenn der ProzeB8 bei nie-
drigerer Temperatur durchgefiihrt wird (dT negativ), so ist d¥(/dT
positiv, d. h., die Entropie nimmt bei dem Vermischungsvorgang zu,
wie auch in Abschn. 26 gezeigt.

Bemerkung. Man kann d¥ in Gl 4 als den Arbeitsgewinn (also
als eine positive GroBe) auffassen, den der Kreisprozef liefert, wenn die
untere Temperatur um d7T tiefer ist als die obere. Soll dann d7T, wie sonst
tiblich, eine Temperaturénderung bedeuten, nicht speziell eine Temperatur-
senkung, so miite geschrieben werden

s g7

damit bei negativem dT ein positiver Wert der Arbeit herauskommt.

Andererseits kann d¥% auch, wie stets im Folgenden, als die Anderung
der maximalen Arbeit aufgefaBt werden, wenn die Zustandsénderung
(Vermischung, chemische Reaktion) bei einer um d7 von T verschiedenen
Temperatur abliuft. Dann muB d7, wenn es eine Temperaturabnahme be-
zeichnen soll, negativ eingefiihrt werden. Auch d¥ ergibt sich dann nach Gl. 4,
wie es bei dem Mischvorgang sein muB, negativ.
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29. VYereinigung des I. und II. Hauptsatzes fiir isothermische
chemische Zustandsinderungen.

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 Kkleiner geworden; wihrend der Reaktion werde die Wérme-
menge ) zugefiihrt und die Arbeit AL vom System geleistet. Dann
gilt (nach Abschn. 20) auf Grund des I. Hauptsatzes

U=AL—Q. . . . . . . . (1
Erfolgt nun die Reaktion auf einem umkehrbaren Wege, so ist

AL identisch mit der maximalen Arbeit ¥ im Wiarmemaf

AL =19
Dann wird

U=A—Q. . . . . . . . (12

Nach dem II. Hauptsatz besteht ferner, fiir die umkehrbare Reaktion,
zwischen 9, @ und der absoluten Temperatur 7 nach Abschn. 28 die
Beziehung

ar
aW=Q-Z @)
Fihrt man den Wert von @ aus Gl. 2
an
e="Tr
in GL 1a ein, so wird
aun \
—_— pramm— A — - . . . . . . 3
N—U=T aT (3)

Diese Gleichung, die zuerst von Helmholtz gefunden wurde,
enthilt beide Hauptsitze und wird spéter vielfach benutzt (Ab-
schnitt 34, 38).

Alle in GL 3 vorkommenden Gréfien sind reine ZustandsgréBen.
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 auf 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
Korpern.

Einfiihrung der Wirmetonung in die Hauptgleichung. Die bei
einer bestimmten chemischen Reaktion eintretende gesamte Energie-
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abnahme U der reagierenden Korper ist unabhingig davon, ob die
Reaktion umkehrbar verlduft oder nicht. Den Wert von U in GIl. 3
kann man daher aus einem gewshnlichen Reaktionsverlauf mit glei-
chem Endergebnis ermitteln. Nach Gl 1 wird

U=AL— g

Laft man die Reaktion bei konstantem Volumen (z. B. in der
Bombe) verlaufen, so wird AL=0 und — @ identisch mit der
Wiérmetonung W, (Abschn. 20), daher

U=Ww,

v

Damit wird aus GI. 3
- w,—r.(%5) )

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 verlduft aller-
dings die Reaktion bei gewo6hnlicher Temperatur so langsam, daB
die Bildung von Wasserdampf nach der Gleichung

2 H,+0,=2H,0

nicht nachweisbar ist. Bei hoheren Temperaturen wird jedoch die
Reaktionsgeschwindigkeit erheblich gréBer. Wenn die Temperatur
so hoch gewdhlt wird, daBl die in der Zeiteinheit entwickelte Reak-
tionswiarme grofer ist, als der in der gleichen Zeit stattfindende
Wiérmeverlust durch Leitung und Strahlung, so erhitzt sich die
Mischung allméhlich von selbst, wodurch die Reaktion bedeutend
beschleunigt wird, so daB sie schlieBlich einen fast plotzlichen, explo-
siven Verlauf nehmen kann. Starke ortliche Erhitzung hat wie
bekannt den gleichen Erfolg. L&Bt man nun nach beendeter Reak-
tion, z. B. nach einer Knallgasverbrennung, das Endprodukt sich ab-
kiihlen, so erhdlt man nur einen einzigen Stoff, im obigen Falle
Wasserdampf oder fliissiges Wasser. War einer der Reaktionsteil-
nehmer im Uberschuf3 iiber die dquivalenten Mengen vorhanden, so
erscheint im Endprodukt auch dieser UberschuB. Die Reaktion ist
in diesen Fiallen eine vollstindige, da sie bis zum Verschwinden
beider urspriinglichen Stoffe oder des einen derselben gefithrt hat.
LBt man jedoch die Knallgasverbrennung

2H,+0,=2H,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
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Reaktion im heifen Zustand,') so zeigt sich, daf in dem Gemisch
alle drei Bestandteile, also Wasserdampf, Wasserstoff und Sauer-
stoff enthalten sind. — Ganz #hnlich liegen die Verhdltnisse bei der
Kohlenoxyd-Verbrennung

2C0 ++0,=2C0,,

die bei Temperaturen von etwa 1700° an merkbar unvollstindig bleibt.

Erhitzt man umgekehrt ein mehratomiges, zusammengesetztes
Gas wie CO, oder H,O bis iiber etwa 2000° so laBt sich experi-
mentell nachweisen, dafl 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. FErklart wird dieser Gleichgewichts-
zustand damit, dall 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. FormelmaBig bringt man dies
durch folgende Schreibweise zum Ausdruck

2H, +0,>2H,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, 0O,

die Wasserdampfdissoziation, und deutet an, daBl 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 Kohlensdurebildung sehr
hoch. Sie konnen aber bei anderen Gasreaktionen bedeutend tiefer
sein. Im Jodwasserstoff HJ befindet sich schon bei 440° etwa ein
Viertel des Wasserstoffs im freien Zustande,

—_—
2HI > H,+J,.
1) Praktisch ist dies zumeist nicht moglich. Es gelingt aber u. U. durch

plétzliche Abkiihlung den Zustand des heiBen Produktes auch im kalten Gase
festzuhalten, oder wie man sagt, die Reaktion einfrieren zu lassen.
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Beim Stickstoffdioxyd N, O, besteht im Gleichgewicht schon bei 50°
und 0,7 at Druck nur noch die Hilfte aus N,O,, der Rest aus NO,
gemil

N,0,2NO,-NO,.

Wiirde man bei unverdnderter Temperatur und gleichem Druck eines
der Zerfallsprodukte, z. B. H, aus dem Jodwasserstoff entfernen,
so wirde sich aus dem vorhandenen HJ sofort neuer Wasserstoff
und Jod bilden.

Man erkennt daraus, daB das Zustandekommen chemischer Re-
aktionen durch die physikalischen Bedingungen, d. h. Temperatur,
Druck und Volumen, u. U. sehr bedeutend beeinfluBt wird. Um die
genaue Ermittlung dieser Abhéngigkeit auf Grund der thermodyna-
mischen Gegetze 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 grundsétzlich
endgiiltige Losung hat das Problem durch das neue Wirmetheorem
von Nernst gefunden. (Abschn. 38, 39.)

31. Gleichgewichtshedingung fiir Gasreaktionen bei konstanter
Temperatur. Gleichgewichtskonstante. Reaktionsisotherme. Maxi-
male Arbeit (Wasserdampfreaktion).

Den Betrachtungen muB zunichst der Deutlichkeit wegen ein
Sonderfall zugrunde gelegt werden. Wir wahlen die Verbrennung
von Wasserstoff mit Sauerstoff zu Wasserdampf und ihre Umkeh-
rung, die Dissoziation des Wasserdampfs

2H,+0,722H,0.

Bei hinreichend hoher Temperatur bleiben bei der Verbrennung
gewisse Mengen von freiem Wasserstoff und Sauerstoff neben dem
Verbrennungsprodukt im Gleichgewicht mit diesem zuriick. Bei der
Dissoziation bilden sich gewisse Mengen von H, und O,, die im
Wasserdampf verharren, solange die Temperatur unveridndert bleibt.
Wir denken uns am besten urspriinglich aquivalente Mengen von H,
und O, gegeben, also auf je 2 Mol Wasserstoff 1 Mol. Sauerstoff.
In dem im Gleichgewicht befindlichen Reaktionsgemisch befinden sich
dann neben dem Wasserdampf jedenfalls &quivalente Mengen von
H, und O,, da bei der H,O-Bildung &quivalente Mengen dieser Stoffe
verschwinden. Bei der Disgsoziation stehen ohnehin die Mengen von
H, und O, im Raumverhiltnis 2:1.

Es handelt sich nun darum, ein Verfahren zu finden, mittels
dessen die Verbrennung thermodynamisch umkehrbar geleitet werden
kann. Der riickldufige Vorgang ist dann die umkehrbare Dissozia-
tion. Dieses umkehrbare Verfahren, bei dem halbdurchlissige Winde
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{Abschn. 24) beniitzt werden, ist von van t’Hoff angegeben worden
und besteht in Folgendem.

Es sei eine grofe 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 Zusammen-
setzung). Diese Mischung sei in einem entsprechend grofen Gefil I
mit festen Winden eingeschlossen. Die unbekannten Teildriicke der
Mischungsbestandteile seien pm,, po,, pm0, daher

»==pH, +Po, + Pu,0 -

Das GefaBl samt Inhalt soll von auBlen her bei der konstanten
Temperatur T erhalten werden, so dafl alle Vorgéinge im Innern sich
bei dieser Temperatur abspielen kénnen. AuBerdem wird die Be-
dingung gestellt, da der Gesamtdruck, also auch.die Teildriicke im
Inneren unverdnderlich gleich p seien. In diesem Gefdfl 1aB8t man
nun die Verbrennung von H, mit O, sich abspielen und zwar in
folgender Weise. Man denkt sich die Wasserstoff- und Sauerstoff-
mengen, die man zur Verbrennung ins Innere befordern will, mit der
Temperatur T und, zundchst wenigstens, mit Driicken gleich den
Teildriicken py, und po, (der gleichen Stoffe im Inneren) gegeben.
Zum Zwecke der Verbrennung werden diese Stoffe in ganz kleinen
Bruchteilen ins Innere beférdert und zwar durch halbdurchlissige
Winde, von denen die eine zwar den Wasserstoff hinein, aber
weder Sauerstoff noch Wasserdampf heraustreten 148t und die andere
ebenso nur dem Sauerstoff Durchtritt gestattet. Dazu sind ge-
wisse Arbeiten notig, die sich leicht angeben lassen. Gelangen nun
immer gleichzeitig dquivalente Mengen von H, und O, in den Gleich-
gewichtskasten, so verbinden sie sich dort miteinander zu H,0, wo-
bei eine Wiarmemenge gleich ihrer Wérmeténung bei konstantem
Volumen entwickelt wird. Da die verbrannte Stoffmenge klein ist
gegeniiber dem Geftéflinhalt, so bewirkt ihre Reaktionswirme keine
merkbare Temperatursteigerung. Sie wird im iibrigen nach auBlen
abgeleitet, in dem MaBe, in dem neue Stoffmengen hineinge-
langen und verbrennen.

Der bei der Verbrennung neu entstandene Wasserdampf muf8
nun aus dem Gefil herausgeschafft werden, da sonst das Gleich-
gewicht im Inneren gestért und auch der Druck verdndert wird.
Dies kann erfolgen durch eine dritte, nur fiir Wagserdampf, aber
nicht fiir H, und O, durchlissige Membran. Man hat nur dafiir zu
sorgen, dafl in dem AuBenraum, in den der Wasserdampf iibertreten
soll, stets ein Druck gleich dem Partialdruck pg,o erhalten bleibt.
Die Gleichheit dieser Driicke mufi, ebenso wie oben bei H, und O,,
deswegen vorhanden sein, weil sonst der Durchtritt durch die halb-
durchlissigen Winde kein umkehrbarer Vorgang ist.

So wie der Vorgang geleitet wurde, kann er auch wieder riick-
géingig gemacht werden. Der aus dem Gefdl abgezogene Verbrennungs-
wasserdampf wird durch seine Membran wieder in kleinen Quantitidten

Schiile, Thermodynamik IL. 10
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ing Innere gedriickt. Dort zerfillt er, da bereits Gleichgewicht im
Innern herrscht, in Wasserstoff und Sauerstoff. Diese Zerfallsprodukte
werden durch die beiden anderen halbdurchléssigen Winde abgesaugt.
Der Wirmeaufwand fiir seine Dissoziation wird von dem #uBeren
Wirmebehilter bestritten, wodurch auch die Temperatur konstant
bleibt. L#Bt man auf diese Weise den gesamten frither gebildeten
Wasserdampf wieder dissozieren, so sind am SchluBl wieder die an-
finglichen Mengen von Wasserstoff und Sauerstoff vorhanden. Die
bei der Verbrennung abgeleiteten Wassermengen wurden bei der

Fig. 53.

Dissoziation wieder zuriickbeférdert. Auf diese Weise ist somit der
Verbrennungsvorgang vollig umkehrbar von statten gegangen. Nur
insofern ist der Prozel noch zu ergénzen, als man anzunehmen hat, die
Ausgangsstoffe stehen mit einem Druck gleich p zur Verfiigung und der
Enddruck des Reaktionsprodukts sei ebenfalls p. Der Prozel ist dann
eine umkehrbare isotherm-isobare chemische Reaktion.

Es handelt sich nun um die Berechnung der Nutzarbeit dieses
Prozesses, die zugleich die maximale Arbeit der chemischen Reak-
tion darstellt.

Wir stellen uns vor, dafl die Ausgangsstoffe H, und O, in sehr
grofien Behiltern enthalten seien, ebenso das Endprodukt H,O. alles
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mit der Temperatur 77 und dem Drucke p. Werden kleine Mengen
aus diesen Behiltern entnommen oder ihnen zugefiihrt, so &dndert
sich der Druck in ihnen nicht merkbar.

Der Wasserstoff und Sauerstoff miissen, bevor sie durch ihre
halbdurchlissigen Winde treten, vom Druck p auf ihre (unbekannten)
Partialdrucke pg, und po, expandieren und zwar umkehrbar unter
Arbeitsleistung. Dies bewirken wir nach Fig. 53 mittels zweier
Kolbenmotoren, die mit Wasserstoff und Sauerstoff als Treibmitteln
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
pm, und po, Hinter den Motoren, zwischen diesen und dem Reak-
tionsgefdB, sind wieder so grofle Vorratsbehilter fiir H, und O, unter-
gebracht, daBl der AusstoB der Motoren keine Druckéinderungen in
ihnen hervorbringt.

Die Motoren denken wir uns so groll bemesgsen, daBl die von
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 Reaktionsgefill 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 Motoren
oder, falls sie nicht ausreichen sollten, durch einen Zusatzmotor be-
wirkt.

Es ist nun leicht, die gesamte bei dem Prozell gewonnene Ar-
beit, d.i.den UberschuB8 der Arbeiten des H, und O,-Motors iiber
den Arbeitsbedarf des H,O-Kompressors, zu berechnen.

Wir bestimmen sidmtliche Arbeiten fiir den Umsatz von 2 Mol
H, und 1 Mol O,, Das Volumen von 1 Mol im Zustande p, 7'
bezeichnen wir mit 8. Dann ist die Arbeit des Wasserstoffmotors

P
He

8u, —2pB-In

(Bd. I, Absch. 32 u. 31)

dargestellt durch den Inhalt des Motordiagramms, Fig. 53, links
unten.
Die Arbeit des Sauerstoffmotors ist

p
Lo, =pB-In —.
0 p Po,
Da 2 Mol Wasserdampf entstehen, so ist die Betriebsarbeit des
Wasserdampfkompressors

7

8320:21)%'111 p .
Pu,0

10*
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Die gesamte nutzbare Arbeitsleistung, die nach Abzug des Arbeits-
bedarfs des Kompressors verfiighbar ist, ist nun

L= 3}[2 + 20, - SH,O
und betrégt

2=2p%§-ln~z[i + p%-ln—g—prB'In 2

PH, Po. PH0
Setzt man
p-B=RT (Bd. I, Abschn. 6),
so wird
Y4 p Y4
B:S{T-[Zln;— ln~—2ln~——jl N ¢ |
PH, + Po, Pr0 ( )

Dies ist die maximale Arbeit der Wasserstoffverbrennung,
gerechnet fiir 2 Mol Wasserstoff im Zustande p, 7, mit gasférmigem
Sauerstoff vom gleichen Zustand.

Multipliziert man beide Seiten mit dem Wirmedquivalent 4=
1/427, so erhdlt man links 42— Rechts kann man fiir AR
setzen R, die allgemeine Gaskonstante im Wirmemall gleich
848/427=1,985. Nach Zusammenfassung der logarithmischen Aus-

driicke folgt dann
2z, <£>
Po, \PH

A=R,,T-In=—2—=5— . . . .. . (la)

cal < P )‘_
\PH,0

die maximale Arbeit im WirmemalBl. Der Wert dieses Ausdruckes
kann jedoch zahlenm&Big nicht angegeben werden, solange man die
Partialdriicke pm,, po,, pm,0 in dem bei der Temperatur T 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).

Wir kénnen nimlich den oben beschriebenen Prozel noch in
etwas anderer Weise verlaufen lassen, und zwar so, daf3 der Druck p,
im Reaktionsgefil von dem Anfangs- und Enddruck p der Stoffe
verschieden ist, also p, zp, wihrend die Temperatur unverindert
bleibt. Dann werden folgerichtig auch die Partialdriicke verdndert,
sie seien p,m,, p,0,, PyH,0- Man konnte vermuten, daB die ver-
hialtnisméBigen Partialdriicke, wie sie in Gl. 1a auftreten, unver-
andert 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 zunéichst mit
dem Druck verdnderliche, unbekannte Werte dar. Die Motoren und
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der Kompressor konnen aber mit diesen Gegen- bzw. Saugdriicken
ebenso arbeiten wie oben. Die Arbeitswerte werden einzeln

Lu,=—2pB-In—
1He p npll':[,

8102 :p% .In l_
P0,

Q =2pB-In ——
1H:0 =28 1011120 ’

. ( » )
calT'ln Dy0, le; .
()
legO

Die Bedingung U=, ergibt nun die Gleichheit der hinter In
stehenden Ausdriicke in dieser Gleichung und Gl 1a. Man erhilt

e, e
b Yy P \PH

=) T )
\PH,0 P1H,0

Auf beiden Seiten fillt p heraus und es wird

und man erhalt schlieBlich

9%, =R

Po, - P, __ P10, Pyf,
Ph,0 Pio
Wenn also der Druck des Reaktionsgemisches bei gleichbleibender
Temperatur geiindert wird, so bleibt der Ausdruck

PO‘Pl?ia_«
_;-ﬁgT_Kp S )]

unverdndert. Dieser Wert kann also nicht vom Druck oder Volumen,
sondern hochstens von der Temperatur abhéngen. 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 B das Volumen von 1 Mol des Stoffes (1 Mol = m-kg mit
m als Molekulargewicht), so ist seine Konzentration

0 1
=g
Die Zustandsgleichung der Gase
pB=RT

p=cRT,

geht hiermit iber in
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worin ¢ nicht etwa eine Konstante ist, sondern sich mit p und T 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

pH,=NR-cH, T
po, =R-co,- T
PH,0 =NR-cH,0 T
Fiihrt man diese Werte in Gl. 2 ein, so folgt

€0, - ci
K,=®T- 0
CH,0
oder
-ci K
C_%Q_I&:ﬁ?;.,._........‘(g)
CH,0
Andern sich nun die Konzentrationen der Bestandteile des Reaktionsgemisches

bei isothermischen Druckinderungen der Masse, so bleibt doch der Ausdruck
links der gleiche. Setzt man

K, .
GE=K.. .. ... G
ird e
%o W K=  3p
CH,0

Dieser Zusammenhang von K, und K, gilt nur bei der vorliegenden Reaktion.
Im allgemeinen Falle vgl. Abschn. 33. Wir werden in der Folge ausschlieBlich
mit K, rechnen.

Wird nun K, als bekannt betrachtet, etwa aus Versuchen iiber
die Zusammensetzung des im Gleichgewicht befindlichen Reaktions-
gemisches bei der Temperatur T und irgend einem Druck p, so ist
die maximale Arbeit der Reaktion berechenbar. Gl. 1a kann ge-
schrieben werden

A=, T-In [p-ﬂ?“o, }
¢ Do, ph,
also auch mit Gl. 2

»
=R, TwL
l -Kp

oder mit Gl 3a und RT=7»pPB
AX=Ru TWB-K) . . . . . . (5

Auch diese Gleichungen gelten nur fiir die vorliegende Reaktion (und
solche mit gleicher Anderung der Molekiilzahl).

Im Folgenden wird das Beispiel der Wasserstoffverbrennung
bzw. Wasserdampfdissoziation vollends durchgefiihrt. Die Verallge-
meinerung der obigen Herleitungen fiir beliebige Gasreaktionen folgt
im iiberndchsten Abschnitt.
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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

b(H)+0(O0)+0(H)=1 . . . . . . (6
Dann gilt nach Abschn. 7, Bd. I

PH, PO, PH,0
22 y(H,), =p(0,), ===y H,0).
s (H,) 7 (0,) 7 (H,0)

Damit erhdlt man

. 2

.M.._,,,,.@)
v (H,0)?

Eine weitere Beziehung erhidlt man aus der Erwigung, daB im disso-
zierenden Gemisch freier Wasserstoff und Sauerstoff nur in den verhiltnis-
miBigen Mengen vorkommen kénnen, in welchen sie im Wasserdampf H,O
enthalten sind, also gemifB

2H,+ 0,=2H,0
im Verhéltnis 2:1. Daher ist

K,=p

b (H,)
=2 . . . . . . . . .. (8
v (0y) ®)
Wir fassen nun die dissoziierten Mengen zusammen und setzen
b(H)FvO) =@ . . . . . . . . ©

v (x) ist also das in 1 cbm dissoziierendem Wasserdampf enthaltene Knallgas-
volumen. Man hat nun mit Gl 8, 9 und 6

b (Hy) =% (2) l

b (0;) =0 (@ (10)
b (H,0) = 1 — v (a)
und damit aus Gl. 7
4 v (x)
Kp_p.ﬁ.ﬁ—w N ¢ 5 )

Hierin ist, wenn K, bekannt, v (#) die einzige Unbekannte, die also aus Gl. 11
berechnet werden kann. N

Daraus geht schon deutlicher hervor, daf} sich bei Anderungen des Druckes p
auch die rdumliche Zusammensetzung des Gemisches dndert, im Gegensatz zu
dem Verhalten nicht reagierender Gemische.

Es ist nun iblich, die dissozierte Menge in Gewichtsteilen g (x) des
dissoziierenden Gemisches, nicht in Raumteilen desselben auszudriicken. Wir
haben also b () in g (x) umzurechnen (Bd. I, Abschn. 5).

Das mittlere Molekulargewicht der Mischung ist

m =32-9 (0,) 4 2-v (H,) + 18-v» (H,0),
also mit Gl. 10
m=18—6-v(@ . . . . . . . . (12
Daraus geht schon hervor, daf das Molekulargewicht und damit auch die Dichte

oder das spez. Gewicht bei teilweiser Dissoziation kleiner ist, als ohne solche
(m == 18 fur H,0).
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Mit Gl. 12 folgt nun
~ 32.9(0,) + 2-v(Hy)
8@ =g 0@

also mit Gl. 10
12 o) 29 ;
g (x) = — 6@ S—v@ (18)

oder umgekehrt
3.9 (x) \
—=— L. . o ... (132
ERETE) .
Hiermit lassen sich Gewichts- und Raumteile gegenseitig umrechnen.
Fiir K, erhidlt man aus Gl 11 mit Gl. 13a

v (x) =

g (@)’ :
K,=p- R g 1
PP I @2t s @) "
Die dissoziierte Menge ausgedriickt in Gewichtsteilen der ganzen Menge
bezeichnet man als Dissoziationsgrad. Fiir g(x) setzen wir den iiblichen
Buchstaben « und erhalten

K—p o

PP = E T

Ist nun fiir eine bestimmte Temperatur o bei irgend einem Druck gemessen
worden?), so ist K, berechenbar, und es kann nach Gl. 14a der Dissoziations-

grad fiir jeden anderen Druck (bei gleicher Temperatur) berechnet werden.
-~ Ferner ist dann auch der Wert der maximalen Arbeit des Verbren-

(14a)

7%+ nungsvorgangs aus Gl. 4 berechenbar.
§7¢: Nach Versuchen von Nernst und v. Wartenberg ist Wasser-
§ 1t dampf bei 2257° abs. zu 1,79 Hundertteilen dissoziiert, wenn sein Druck
§7z— 1,083 kg/qem betrigt. Wie groB ist nun der Dissoziationsgrad bei
R 7 gleicher Temperatur, aber Driicken von 10, 5, 0,5, 0,1 und 0,01 kg/qem?
{77 Nach Gl 14a wird, wenn mit p in kg/qem gerechnet wird,
S 5 1,79? 3,042
N — . ) e
S 5:| Ky =1033 1003.(1—0,0179)2 (2 +0,0179) 1002
'§ o Mit p in kg/qm wiirde
g . _ 2500 %bs. 3,042

Z: 235700&: ! I K}, - W .

o 7 2 % 111 2z Aus der Gleichung

56 3
Fi 3,042 o
8o 100° P 1= 2+ a)
konnten nun die Werte von « fiir beliebige Driicke berechnet werden, jedoch
nicht auf bequeme Weise. Dagegen konnen umgekehrt die zu gegebenen Disso-

ziationsgraden gehdrigen Driicke sehr einfach gerechnet werden. Mit

_ (1—o0)3@2+a
=804 s

ergibt sich fiir
100x= 0,5 075 08 1 15 2 3 5 10 v. H.
p=483 142 118 6,0 1,76 0,738 0,215 0,045 0,005 at.

Nach Fig. 54, in der die Werte von 100 a als Ordinaten zu den Driicken
als Abszissen aufgetragen sind, wird nun fiir
p= 10 5 05 01 001 at
100 =10,87 1,07 2,30 3,64 ca.7,5v. H.

1) Uber die Messungsmethoden vgl. z. B. Nernst, Theoretische Chemie,
Haber, Thermodynamik technischer Gasreaktionen.
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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.

In den Verbrennungskraftmaschinen kann der Verbrennungswasser-
dampf Teildriicke von Bruchteilen einer Atmosphére bis zu einigen Atmosphéren,
je nach dem Brennstoff, besitzen. Solange also seine Temperatur mehr als 20000 C
betragt, kann er immerhin zu rd. 1 bis 3 Gewichtsprozenten dissoziiert sein.
Uberschiissiger Sauerstoff vermindert den Dissoziationsgrad. Die gleichzeitige
Kohlenséduredissoziation #ndert die Verhdltnisse ebenfalls. Soweit tiberhaupt
Gleichgewichtsverhéltnisse in Betracht kommen, ist der gesamte Dissoziations-
grad nach dem sog. Wassergasgleichgewicht (Abschn. 43) zu beurteilen.

Bei Temperaturen, wie sie in Uberhitzern vorkommen (bis ca. 500°),
sind die Dissoziationsgrade sowohl wegen der tieferen Temperatur als auch
wegen der hohen Driicke sehr minimal. Schon bei 727° C (1000° abs.) wird
nach Nernst 100 0t==1,39-10"5 bei 10 at und 3-10~% bei 1 at, also un-
mefBbar klein.

Isothermische Druck-Volumen-Kurve von dissoziierendem Wasser-
dampf. Wie sich Druck und Volumen einer gegebenen Wasserdampfmenge
dndern, wenn die Temperatur unveréindert gehalten wird und so hoch ist,
daBl der Wasserdampf merkbar dissoziiert, z. B. 2000 bis 3000° C, ergibt sich
wie folgt.

Das Molvolumen des dissozierenden Dampfs, den wir als gasformig
ansehen konnen, ist wie fiir jede andere Gasmischung aus der Gasgleichung

bestimmt
pB=R-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 richtiges
Vergleichsmall mehr fiir das wahre spez. Volumen v von 1 kg. Dieses ist
némlich

V= —,
m
so dafl v/B nur unverénderlich ist, wenn m konstant bleibt. In unserem Falle
ist nun nach GIl. 12
m=18—6-v(x)
oder mit Gl. 13a

" 36
2-tg ()
oder
_ 36
T2t
Dabher ist
36.v
%=m,
somit
36-v
p2 Ta =RT
oder
_E"i( )
18
oder
p-v=47,1.(1+-;—‘>1n N (1)

Hierin ist o selbst eine Funktion von p, gema8 Gl. 14a.
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Fiir den nicht dissozierten, gasformigen Wasserdampf gilt
pv=471T.

und die lsotherme ist also eine gleichseitige Hyperbel. Nach Gl. 15 wird v
bei gleichem p griBer als nach der Gasgleichung, da « >0 ist. Die Isotherme
des Wasserdampfs fallt also bei sehr hohen Temperaturen (iiber 2000 bis
30009 langsamer als die Hyperbel, Fig. 44.

Die maximale Arbeit kann entweder aus Gl.4 mit dem vorher bestimm-
ten Wert von K, berechnet werden,

oA —1,985-T-In -2

Jsolhermen K,
a oder, da nach Gl. 14a
P \ﬂ/.'ssoz.ﬂamp ) .
\ p _ (- 2+w
\ corb K od
N2/ ssor ist, nach !
JEY:}
| ?1:1,985-T~ln(1—w.
v Bei kleinen Dissoziationsgraden kann
Fig. 55. In (1 —oc)-(32 + o) %1113,,
o o’

gesetzt werden.
Fiir T=—2257¢ abs,, p = 1,033 kg/qem und o —0,0179 folgt hieraus

A = 57053 Cal.

Dies bezieht sich auf die Verbrennung von 2 Mol Wasserstoff,
bzw. die Dissoziation von 2 Mol Wasserdampf. Fir 1 Mol H, baw.

H,0 wird
N1 o1 = 28526 Cal.

Die Wirmeténung von 1 Mol H, betrigt demgegeniiber
W, == 57600 Cal.
bei Verbrennung zu Wasserdampf von gewdhnlicher Temperatur.
Fir p =10 at wird bei gleicher Temperatur

A1 mo1 = 33685 Cal,,
fiir p =50 at
A1 Mol = 37400 Cal.

Weiteres iiber die Dissoziation des Wasserdampfs und den EinfluBl 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,/, 4,/ ... finde
eine Reaktion statt nach dem Schema

n A, Fn Ay g A+ =2 A 0 A A4 (1)

4,, 4,, A, sind hiernach als die urspriinglichen Stoffe anzusehen,
4,', 4,, als die Endprodukte, wenn die Reaktion von links
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nach rechts verlauft; umgekehrt, wenn die Reaktion von rechts
nach links verlduft. Im Gleichgewicht sind von simtlichen Stoffen
gewisse Mengen im Reaktionsgemisch enthalten, die sich berechnen
lassen, wenn man ihre Partialdriicke kennt; diese seien p,, p,, p; ...
pys b,y py’ ... und somit der ganze Gasdruck

p=pFrtp+- o Fn e+

Ny My ... ny', m,’ sind die Molekiilzahlen, mit denen die betreffenden

Gase teilnehmen; z. B. bei der Reaktion
2H2+02:2H20, Ny, =2, n,—1, nl’:z_

Nach dem Schema von Fig. 53 denke man sich in das Reak-
tionsgefdll I so viele nur fiir je einen Mischungsbestandteil durch-
lassige Fenster eingesetzt, als Mischungsbestandteile vorhanden sind.
An diese schlieBen sich hinreichend grofie Behdlter, in denen die
entsprechenden Gase mit den Driicken p,, p, ... p,, p,’ und der
Temperatur T enthalten sind. Verlduft die Reaktion von links nach
rechts, so wird den Behéltern mit den Gasen 1, 2, 3 ... fortwihrend
Gas entnommen, denjenigen mit den Gasen 1/, 2/, 3’ fortwihrend
Gas aus dem Reaktionsgefal zugefiihrt.

Die Gaslieferung wird von Kolbenmotoren besorgt, die stindig
aus groflen Vorratsrdumen, in denen die Gase 1, 2, 3 mit dem
Drucke p und der Temperatur T' enthalten sind, Gas entnehmen, es
bis auf die Partialdriicke isothermisch expandieren lassen und in
die Zwischenbehélter ausstoBen.

Die Gasabsaugung wird von Kompressoren besorgt in gleicher
Weise wie in Abschn. 31 geschildert, wobei die Reaktionsprodukte
samtlich einzeln auf den Druck p gebracht werden.

Die motorische Nutzarbeit fir 1 Mol Gas vom Volumen % ist
wie in Abschn. 31 bei Expansion von p auf p,

PRBNES
by
daher fiir n, Mole des Gases 1
nlp%-ln—g,
Py

fir n, Mole des Gases 2

1, pB- In? usw.

)

Die Kompressorarbeit ist ebenso fiir n,” Mole des Gases 1’

w/pBIn L,
1
fir n,” Mole des Gases 2

n, p%B- lnﬁ, usw.
2
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L hat tberall den gleichen Wert, weil die Molvolumina aller Gase
bei gleichem Druck p und gleicher Temperatur T gleich grof sind.

Die nutzbare Arbeit, die beim gleichzeitigen Arbeiten aller Mo-
toren und Kompressoren iiber den Arbeitsbedarf des Prozesses iiber-
schiissig und anderweit verwendbar ist, betrigt demnach

Sznlp%-ln—p——f—%p%-ln*p——{—...
by P

2

-——nl'p%-ln;;,—ngp%-hlp%,-—...

Andert man unter Beibehaltung aller iibrigen Grofen den
Druck im Reaktionsgefdl und bezeichnet die neuen Driicke ebenso
wie die alten, aber eingeklammert mit (p), (p,), (»,) ..., so wird
jetzt der totale Arbeitsgewinn

=N -in n, b
(8>"“ 117%1 ( )—Jf" ,,p%ln( >+

B-1 B-1
—n'p n(p) —n,'p n(p2)

1
Nach dem II. Hauptsatz muB &==(2) sein. Beim Gleichsetzen

der Ausdriicke fallen simtliche Glieder mit Inp, sowie der Faktor
pB heraus und man erhdlt zundchst

—u, -Inp, —n, -Inp, —- - -4, -Inp," 4+n," - Inp," 4 - - -
=—mn,-In(p,)—n,-Inp,—- - - +n/"-In(p,) +n," In(p,) +- -
oder unter Zusammenfassung der Logarithmen und Weglassung von In
PPt (P (p)™ - -
o™ py e (o) ()

Wenn somit der Druck des Reaktionsgemisches isothermisch
gedindert wird, so bleibt diese Funktion der Partialdriicke konstant.

P "1.1) ”g.p ny
’:'1"1) 2/,,2/.1;3 T Kp S 2]
Dies ist der Wert der Gleichgewichtskonstanten K im allgemeinen
Falle einer Gasreaktion.

Fiir den im vorigen Abschnitt behandelten Sonderfall
2H,+0,=2H,0
folgt hieraus mit
77/1:2, n2=1 P ’"/11=2,
Py=pmy, Py=DPoz, Pi'=DPmw0
K, :P2112 *Pos

2
. qugo
wie dort.
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Die Beziehung Gl. 2 wurde lange vor ihrer thermodynamischen
Herleitung von den norwegischen Forschern Guldberg und Waage
gefunden.

Sie ist in der Chemie als Massenwirkungsgesetz bekannt
und wird dort meistens mit den Konzentrationen (vgl. Absch. 31) an
Stelle der Partialdriicke geschrieben.

Mit p,=c,RT

Pa=CRT

wird aus Gl 2
K,=

Bei gleicher Temperatur bleibt also der Quotient in diesem Ausdruck unver-
#ndert

Aug der vorangehenden Gleichung folgt die Beziehung zwischen K, und K,
Kp—=Ko-RTY, . . o oo .. @)
wenn gesetzt wird
v=mn+n4...—n ' —n/—. .. .. ... .. ()
Die Beziehung Gl 2 oder die gleichwertige Gl. 3 wird von Nernst
als Reaktions-Isotherme bezeichnet.
Der Wert der maximalen Arbeit wird nach dem oben entwickel-
ten Ausdruck (

P >n1 p>n2
Z) <p2 .....
()
])1’ ])2, e

Faf3t man alle Faktoren mit p zusammen, so bleibt noch ein mit
1/K, nach Gl 2 identischer Ausdruck iibrig und man erhdlt mit

1
PB=RT,R,,,=— —=R die Nutzarbeit im Warmemaf

=p%B-In

T 497
C P
%—%CRZT-IHI—Z—, e e e e e e e s (6)
oder mit Gl. 4 v
U=—R,Tm®-K) .. ... .(6a)

Fiir unser obiges Beispiel ist » =1, womit sich der Ausdruck Gl. 4 im
31. Abschnitt als Sonderfall ergibt.

Maximale Arbeit bei verschieden grofen Anfangs- und Enddriicken der Gase.

Bei den obigen Entwicklungen wurde vorausgesetzt, daf alle reagierenden
Gase einzeln vor und nach der Reaktion den gleichenDruck pbesitzen, also gemaf3

p=cRT
auch die gleiche Konzentration .



158 III. Thermodynamik chemischer Reaktionen.

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-

rodukt.

P Es ist klar, dafl die Gleichgewichtsbedingung Gl 2 durch die
neutralen Beimengungen keine Anderung erfihrt; in den Ausdruck fiir X, sind
wie frither die Teildriicke der Einzelstoffe im Reaktionsgemisch einzufiihren,
deren Summe jetzt kleiner als p ist. .

Dagegen erfahrt die Arbeitsfahigkeit 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 friither
durch die Kompressoren und Motoren isothermisch umkehrbar bewirkt. Sind
Pis Yo, ... 9, po’ ... die ungleichen Anfangs- und Enddriicke, so wird bei der
Ausdehnung von p, auf p eine Arbeit gewonnen n,RT1In (p,/p); ist p, < p, so
wird der Wert negativ. Durch die Verdichtung von p auf p,” wird ein Mehrauf-
wand bedingt von #,/RTIn (p,’/p). Zu dem frilheren Arbeitswert nach Gl. 6
kommt also der Betrag hinzu

n ’ , ’
nlmTln%JrnzmTln R —n{?RTln%—nZ %Tln%—

fir den wir schreiben konnen
RT.In| L. 20"
pv vl'”"~pz'”2' ’

Der gesamte Arbeitswert wird dann

¥ Ny B
QLYY SN AT LR MY TV - ()
d Kp P p1ml ‘pzmz e
oder
pp e
A — R T InK, - RTIn PP
p1ml ‘p-zm2
oder

N=—RT-In K, +RT-Znlnp,

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 ihrem an-
fanglichen 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 T' 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 schliefen.
Es fréigt sich z. B., wenn der Dissoziationsgrad der Kohlensdure bei 2000° be-
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kannt ist, wie groB er dann z. B. bei 1000° oder bei 2500° ist (bei gleichem
oder anderem Druck bzw. Volumen). Die Frage der Abhingigkeit des Gleich-
gewichts, d. h. der Gleichgewichtskonstanten K, oder K, von der Temperatur
ist iiberhaupt von grundlegender Bedeutung fiir die Kenntnis des Verlaufs che-
mischer 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. Hauptsatzes.

d‘)l)
QI—WD-T-(ﬁ RIEERIRERER €1
Nach Gl. 6a des vor. Abschnitts ist aber fiir isothermische Reaktionen
A=—R,TIn(B-K). .. ....(2
Durch Ableitung nach T bei konstantem Volumen ¥ wird hieraus
ay dlnK
(G) == In (@ ) — 7 1

Setzt man dies und % nach Gl 2 in Gl 1 ¢in, so wird

- mcalT' ln (%v ’ Kc) - Wv = §HcalT' In (281’ : Kc) — EncalT2 ) dl:llfc
oder
dnK, W, 3)
arT = S)isz"’ e e e e e e e

Dies ist die van’t Hoffsche Gleichung, aus der die Abhéngigkeit der
Gleichgewichtskonstanten K, von der Temperatur (und der Warme-
tonung) hervorgeht. Von Nernst wird Gl 3 als Gleichung der Re-
aktions-Isochore bezeichnet. Im Folgenden werden wir aber stets
mit K, rechnen. Da nach Abschn. 34 Gl 4
. . Kp = Kc : (ERcal T>y
ist, so wird

anc:lnKp—v-]ni)‘iml——-v-lnT,

also
ar
danc:danp—%?
dnK, dlnkK, »
dT ~— 4T T
Damit wird aus GIl. 3
dinK, w, y
aT _mmlT2+f
_Wv+v%calT
R T

cal

Nun ist nach Abschn. 20 Ende
Wv + v%calT: w
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d. h. gleich der Wirmeténung bei konstantem Druck. Daher wird
aus der vorletzten Gleichung
dnkK, Wy _ (4)
aT RoLT
Diese Gleichung ist vollkommen analog der Gl 3 und driickt

dasselbe aus wie diese, nur fiir die Gleichgewichtskonstante K,
statt K,, und die Warmeténung W,, statt W,.

Anderung der maximalen Arbeit mitder Temperatur bei konstantem Draek.
Nach Abschn. 33, Gl. 6 ist
U=ReuT Inp» — R T-In K,
Daraus folgt durch Ableitung nach T bei konstantem p

(d ‘)l> chal lnp” - mcal ln -K ERcal T —=* d In K ERcal 1]1 ERcal T — d In K

T 4T K,, dT
Mit Gl. 4 oben und Gl. 6, Abschn. 33, wird hieraus
() _%_¥,
ar/, T T
oder
. d?I)
H— Wp= -(d—fp........(S)

Diese Gleichung entspricht genau der Gl. 1 oben, aber fiir isothermische Re-
aktionen bei konstantem Druck statt bei konstantem Volumen.l) 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
Wérmeténung W, bekannt ist.

W, kann pOSlth oder negativ sein, je nachdem die Reaktion
mit Wirmeentwicklun g verbunden ist (Wle z. B. die Verbrennung
von H,, CO, CH,, C,H, usw. mit Sauerstoff), oder mit Warme-
verbrau ch, wie z. B. die Stickoxydbildung infolge Verbrennung des
Luftstickstoffs mit dem Luftsauerstoff (,,Luftverbrennung®).

Der Wert von dln Kp/dT und ebenso dInK [dT ist also nach
GL 3 und 3 positiv bei Reaktionen mit positiver Wiarmeténung.

Was bedeutet dies nun fir den Verlauf der Reaktion?
Wir hatten

n n

e PPy
D plfnlf .1)2@,2’
und

N.p N
K — Ci Gy R
e, Int Tno! .
Cy™ Gy "

1) In einem Vorwort zu dem Buche von F.Pollitzer, Die Berechnung
chemischer Affinititen nach dem Nernstschen Warmetheorem hat W. Nernst
den Zusammenhang der beiden Gleichungen hervorgehoben und Gl 5 in an-
derer Weise begriindet.
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Der positive Wert der Differentialquotienten besagt zunichst, daB
InK, bzw.InK, also auch K, bzw. K, mit zunehmender Temperatur
zunehmen. K, kann aber nur groBer werden, wenn die Konzen-
trationen, K, wenn die Partialdriicke der Ausgangsstoffe, die
im Zihler stehen, gréBer, und somit diejenigen der Endprodukte,
die im Nenner stehen, kleiner werden. Der wachsenden Tempe-
ratur entspricht also bei Reaktionen mit positiver Wiarme-
tonung ein zunehmender Zerfall der Endprodukte der Re-
aktion. Mit wachsender Temperatur wird z. B. die Dissoziation des
Wasserdampfs und der Kohlensidure vermehrt, weil sowohl die Wasser-
dampf- als die Kohlensdurebildung unter Warmeentwicklung verlaufen.

Ist dagegen dInK,/dT negativ, so wird K, 6 und Kp mit zu-
nehmender Temperatur kleiner. Dies bedingt, ‘daB die Konzen-
trationen der Anfangsstoffe, also z. B.in der Reaktion

N, +0,22N0 —W,

diejenigen des Stickstoffs und Sauerstoffs, mit wachsender Temperatur
abnehmen, daB also im Gleichgewicht das Reaktionsgemisch um so
mehr Stickoxyd enthélt, je hoher die Temperatur ist.

Die Kenntnis des Vorzeichens der Warmeténung geniigt so-
mit schon, um den allgemeinen Einfluf der Temperatur auf eine
Reaktion beurteilen zu konnen.

35. Ermittlung der Gleichgewichtskonstanten bei beliebigen Tem-
peraturen aus ihrem Wert bei einer Temperatur.

Ist die Gleichgewichtskonstante fiir irgend eine Temperatur T
aus Versuchen bekannt, so kann man ihren Wert fiir eine andere
Temperatur und gleichen Druck mittels Gl. 4 Abschn. 34 berechnen.
Schreibt man diese Gleichung

w
danp:WdT’

cal

so folgt durch Integration
T

In (Kp)y = In (), + [ 4 7
To
Das Integral kann nur ausgewertet werden, wenn W_ nach Grofe
und Abhiéngigkeit von T bekannt ist (Abschn. 23) In Abschn. 40 u. £.
wird dies vollstindiger durchgefiihrt. In nicht zu weiten Grenzen
dndert sich die Wirmetonung nur wenig mit der Temperatur. Wir
konnen daher in guter Anndherung fiir ein beschrinktes Temperatur-

gebiet Wp:konsb. setzen. Damit wird dann

T
w, dT w. < 1 1)
AT = =_2(_
ERcalT2 2Rcal T2 §Rcal T+T0 ’
T, T,

Schiile, Thermodynamik II. 11
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also

LA

'
° cal
oder mit gewohnlichen Logarithmen und $®,,— 1,985

w, (1 1
log (I ,—log (K,),, + 185 (- —) - -~ -

Beispiel. Wenn Wasserdampf von 1,033 kg/qem Druck bei 225790 abs.
zu 1,79 Gewichtsteilen dissoziiert ist, wie grof} ist dann der Dissoziationsgrad
bei 17000 abs. und gleichem Druck?

Die Wirmeténung der Reaktion

2H, -} 0,=2 H,0

betragt
-+ 2.57580 Cal.,!)

allerdings bei etwa 15° wihrend hier Reaktionstemperaturen von ca. 2000°
vorliegen. Bei solchen Temperaturen steigt die Wirmeténung auf ca.
60000 Cal./Mol an (Abschn. 42), also um verhédltnism#Big wenig. Wihlen wir
diesen Wert, so wird

W, =12.60000,
somit
2.60 000 1 1
log (Kp) 1500 =108 (Kp)oess + — 5 L BT <2_257 - m)
log (K100 = 10g (Kj)ze5, — 3,52
log (‘Kp)l'?OO — 3 82
-p/2267
also
&, )1700 _ 1

(‘K )2257 %m

Die Gleichgewichtskonstante ist also bei 1700 abs. 6610 mal kleiner als bei
22570 abs.

Daraus folgt, daB die Dissoziation bei 17000 abs. oder 1427°C nur
noch héchst unbedeutend sein kann.

Nach Gl. 14a ist die Gleichgewichtskonstante im Dissoziationsgrad o aus-
gedriickt,

os

i wre

Fiir kleine Werte von o, wie hier, ist

K,

3

o
~
Kmpg

Da nun nach Abschn. 32 fiir p=1,0333 kg/qem und 2257 © abs. (K,)e9s, = 3,042/100%
ist, so ist
1 3,042

Brliroo =570 1007 °
somit
5 2-3,042
=
6610-100%.1,033 ’

!) Fiir fliissiges Wasser als Endprodukt ist W, = 2.68200; hier handelt es
sich nur um dié Gasreaktion, also um dampfform1ges Wasser, wofiir die Warme-
ténung um rd. 600 Cal./kg, also 600-18,016 Cal./Mol kleiner ist.
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oder in Hundertteilen des Gewichts
2.3,042

(100%0)" = &2 1,033
1000 = 0,096 v. H; o 22 1/1000.

Bei 1427°C wire also Wasserdampf erst zu 1 Tausendstel seines Gewichtes (in
1 kg also 1 g) dissoziiert.

Aus unmittelbaren Versuchen bei dieser Temperatur fand Nernst o« =10,102,
wihrend nach Nernst die genauere Berechnung mit Riicksicht auf die Ver-
dnderlichkeit von W, mit der Temperatur 0,108 ergibt.l) Die einfache Nihe-
rungsrechnung mit Konstantem W, ist also in diesem Falle ziemlich genau und
gibt das Wesen der Sache, némlich die sehr bedeutende Verringerung der
Dissoziation, wenn die Temperatur von 2257 auf 17000 abs. zuriickgeht, richtig
wieder. Bei 22570 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 unbestimmie Konstante der maximalen Arbeit.

Schon im 29. Abschnitt ergab sich ein ganz allgemeiner Zu-
sammenhang zwischen der maximalen Arbeit 9 und der Wérmetonung
W, bei konstantem Volumen, die Gleichung

aq
- 1
A— T (1)
Im 34. Abschnitt folgte die analoge Beziehung
a¥
— ) :
A— T (2)

Beide Gleichungen gelten nicht allein fiir Gasreaktionen, sondern fiir
Reaktionen zwischen beliebigen festen, fliissigen und gasformigen
Kérpern, da sie lediglich auf den beiden Hauptsétzen der Thermo-
dynamik fufen.

Im folgenden wird iberall mit Gl 2 gerechnet werden, da bei
Reaktionen zwischen festen oder fliissigen Stoffen die Unverdnder-
lichkeit des Volumens viel schwierigere Verhiltnisse bedingt, als
die Unverinderlichkeit des &uBeren Druckes,?) die sich auch in prak-
tischen Fillen von selbst darbietet. Wohl handelt es sich hier vor-
zugsweise um Gasreaktionen. Aber auch die vollstdndige thermo-
dynamische Losung des Problems der Gasreaktionen hat das
Nernstsche Wirmetheorem, das fir feste und starrfliissige
Korper gilt, zur Voraussetzung.

Gl 2 kann auf einfachere Form gebracht werden. Laf(t man
rechts den Index weg, indem ein fiir allemal festgesetzt wird, daf
die weiteren Entwicklungen fur konstanten Druck gelten, so wird

AdT —TadA =W dT.

1) Vgl. auch Abschn. 42.
?) Nernst, Vorwort zu Pollitzer, Chemische Affinititen nach dem Nernst-
schen ‘Wirmetheorem.

11*
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Der Ausdruck links wird ein vollsténdiges Differential durch Division
mit 7% Mit
AdT—TaA __ W,

T —T—gﬂdT

—d(T) —ﬂdT

Die Integration ergibt

folgt

prdT+C N )]

Um nun, wenn W,_ und seine Abhéngigkeit von T als bekannt
vorausgesetzt wird, % aus Gl 3 tatséchlich berechnen zu konnen,
miilte erst die Integrationskonstante C ermittelt werden. Diese ist
ndmlich nicht beliebig wahlbar, sondern mufl einen ganz bestimmten
Wert besitzen, weil sonst die maximale Arbeit iiberhaupt keine ein-
deutig bestimmte GroBe wire.

Der gewdhnliche Weg, diese Konstante aus einem bekannten
Paar zusammengehoriger Werte %, und 7|, zu ermitteln, fithrt nicht
zum Ziel, weil 9, fiir keine einzige Temperatur bekannt ist. Da-
gegen ist ja in Abschn. 33 ein anderer Ausdruck fiir 9 gewonnen
worden

QIS%Tln B 3]

cal
P

Dies ergibt, mit Gl. 3 vereinigt

f dT+ C mcal Kv ’

=%, ¥ _,_fv% ar.
P

Damit also die Integrationskonstante C ermittelt. werden kann,
mull auBer der Warmetonung und ihrer Temperaturabhingigkeit
noch die Gleichgewichtskonstante K, bei der Temperatur T' (und
dem vorausgesetzten Drucke p) bekannt sein. Der Wert dieser Kon-
stanten kann nur aus chemischen Messungen gewonnen werden.
Es erhellt hieraus, daB 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 Hauptsétzen der Thermodynamik, der Wert von
A aus thermischen GroBen allein ermittelt werden kénnen, so wiirde
sich mit Hilfe des obigen Zusammenhangs auch die Gleichgewichts-
konstante K, ergeben und diese chemische GréBe kénnte also
aus rein thermischen Messungen berechnet werden. Dadurch

also
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wiirde ein auBerordentlicher Fortschritt in der Anwendung der
Thermodynamik auf chemische Reaktionen erreicht.

Dies wird von dem Nernstschen Warmetheorem?) geleistet.
(Abschn. 38.)

Fiir die folgenden Ermittelungen ist es-zweckmiBig, Gl. 8 in etwas ver-
anderter Form zu verwenden. Der Ausdruck

W

e dl

148t sich nach dem Verfahren der teilweisen Integration umformen in
Wy oo W (1
f—T—é ATl =— Nd +f7' aw,.

%r:wp_T-Jﬂ;,i"-}-CT. . (8w

Damit wird aus Gl. 3

Daraus folgt auch mit Gl. 2
dQI) N AL
(ﬁp“_f-z’_+c N

37. Allgemeiner Verlauf der Wirmeténung und der maximalen
Arbeit in Abhéngigkeit von der Temperatur. Reaktionen zwischen
festen Stoffen. Verhalten im absoluten Nullpunkt.

Wiare die Warmeténung unabhingig von der Temperatur, also
W,=konst., dW ==0, so ergébe sich eine sehr einfache Abhéngig-

keit der Gréfien % und W, voneinander. ) -
Nach Gl. 3a Abschn. 36 wiirde _ B
X ]
A=W,+CT. N 3
Triigt man W, und % als Ordinaten \‘i WU

zu T als Abszissen auf, so wiirde W, durch &

eine wagrechte Gerade, 9 durch eine ge- |

neigte Gerade dargestellt, die je nachdem C L_ﬂ -

positiv oder negativ wire, ansteigend oder Fig. 56
abfallend verlaufen wiirde, Fig. 56. Im ab- & o
goluten Nullpunkt der Temperatur wiirden 9 und W, gleiche Werte
besitzen, A, =W ,. Das Letztere ist auch dann noch der Fall, wenn
W, nicht konstant ist, weil nach der Gleichung

a¥

O e

mit T=0 auch Y =W, wird.
1) Nachrichten von der Konigl. Gesellsch. d. Wissenschaften zu Gottingen.

Mathem.-phys. Klasse 1906, Heft 1. W. Nernst, Uber die Berechnung che-
mischer Gleichgewichte aus thermischen Messungen.
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In Wirklichkeit ist nun W_ kaum in irgendeinem Falle wirklich
konstant. Im allgemeinen gilt nach Abschn. 23

dW,
aT

d. h. W, &ndert sich mit der Temperatur nach MaBgabe der jeweiligen
algebralschen Summe der Warmekapazititen der urspriinglichen
Stoffe und der Reaktionsprodukte (n = Molekiilzahl, mc, = Molekular-
wirme). Diese Summe kann positiv oder negativ sein. W _  kann
also mit der Temperatur ebensowohl abnehmen als zunehmen; bei
einer und derselben Reaktion kann W_bis zu einer gewissen Tem-
peratur zunehmen, dariiber hinaus abnehmen. Ist W , wie bei den
Brennstofireaktionen, eine grofe Zahl, so bleiben die Geranderungen
von W, mit der Temperatur immer verhéltnismaBig sehr klein,
so dafl die obige erste An-
nahme einen gewissen Sinn
erhilt. In anderen Fillen, wo
W, kleiner ist (wie z. B. bei
den Umwandlungen eines
Stoffes in andere Modifika-
tionen), kann sich W _mit der
Temperatur bedeutend &n-
dern. Im allgemeinen nimmt
also W_ einen krummlinigen
Verlauf, Fig. 57 u. 58.

=2Zn(me), . . . . . ... (2

Wiire nun fiir irgendeine Tem-
peratur T, der Wert von 2 gegeben
(¥,), so konnte man nach Gl. 1 die
Richtung der A-Kurve an dieser
Stelle bestimmen?), Fig. 57. Es
wire nach Gl 1

. an_ w,—A
Fig. 57. —aT- T
Man hat nur W, — U vom Ursprung nach oben abzutragen. Die Verbindungs-

linie ab gibt dann die Tangentenrichtung der %A-Kurve fiir ;. Durch schritt-
weises Wiederholen kénnte man so die %-Kurve aus der W,-Kurve ent-
wickeln.

Der Verlauf von W hingt im iibrigen von dem der spezifischen
Wirmen ab. Bis vor kurzem nahm man an, daBl auch bei festen
Kérpern

c=a-+bT

gesetzt werden konne, jedenfalls iiber ein beschrinktes Gebiet und
besonders auch bei tiefen Temperaturen. Ferner weil man, daB
die Molekularwirme einer Verbindung im allgemeinen nicht genau
gleich der Summe der Atomwérmen der Einzelbestandteile ist.

" Nernst, a. a. O.
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Anderen Falles?) wire

Zn(me,) =0,
daher auch
aWy,
ar =0
und
W, = konst.
Mit
c=a-+bT
wird also
Zn(me) =« BT,
daher

—(a—pr)ar
Nach Gl 4 Abschn. 36 ware somit

% __ f“+ﬂTdT+o

ar .
= —q-InT— T+ C.
Im absoluten Nullpunkt der Temperatur wire somit
ay
(a7 m— om0t o=t

je nachdem ¢« selbst negativ oder positiv wére.

Die UA-Kurve wiirde hiernach bei =0 tangential zur Ordi-
natenachse verlaufen Fig. 58, wie noch van’t Hoff ausgefiihrt hat?);
dies wiire, wie leicht einzusehen, auch dann noch der Fall, wenn
dW,|dT irgend eine andere, nicht line-
are Funktion von T wire, solange nur
dW,[dT fir T=0 einen endlichen
Wert hat, d. h. die Kurventangente an
W, von der Wagrechten abweicht.

Heute ist allerdings auf Grund
der Nernstschen Untersuchungen iiber
die spezifische Wirme fester Korper
bekannt, dal bei tiefsten Tempera-
turen das Verhalten der spez
Warmen ein ganz anderes ist, als
man frither annahm; Fig. 58 erleidet
auf dieser neuen Grundlage eine
grundsétzliche Anderung, wovon r
der nichste Abschnitt handelt. Fig. 58.

Why tirnd U

38. Das Nernstsche Wirmetheorem oder der ITI. Wirmesatz.
Man kann versuchen, den Verlauf der Kurven der Wéirme-
tonung W, und der maximalen Arbeit 2 einer chemischen Reaktion

1) Kopp-Neumannsches Gesetz.
2) Boltzmann-Festschrift, 1904, S. 233.
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auf Grund von Annahmen iiber die spezifischen Warmen bis zu den
tiefsten Temperaturen vorauszuberechnen, wie im vorigen Abschnitt
gezeigt ist. Solche Annahmen konnten aber zu einer Zeit, als noch
keine Versuche iiber die spezifische Warme bei sehr tiefen Tempe-
raturen vorlagen, zu keinem sicheren, unter Umstéinden sogar zu
grundsétzlich unrichtigen Ergebnissen fithren. Am unsichersten werden
die Verhéltnisse in unmittelbarer Néhe des absoluten Nullpunkts.
AuBerdem wiirde dadurch die rein thermodynamische Berechnung
von U doch nicht ermdglicht, da bei einer Temperatur U bekannt
sein mubB.

Ein hiervon génzlich verschiedener Weg wurde von W. Nernst
eingeschlagen. Nernst machte die Annahme, daB die maximale
Arbeit fiir Reaktionen zwischen festen (oder fliissigen) Kor-
pernnicht erst im absoluten Nullpunkt mit der Warmeténung
identisch werde, sondern sich schon bei endlichen, wenn auch
u. U. sehr tiefen Temperaturen, nur dullerst wenig von der
Wiarmeténung unterscheide. Dies ist das Nernstsche Warme-
theorem in seiner urspriinglichen Fassung.

Diese Hypothese war gestiitzt durch das Verhalten der umkehr-
bar arbeitenden galvanischen Elemente, die schon bei gewdhnlichen
Temperaturen einen elektrischen Arbeitsgewinn liefern kénnen, der
fast identisch ist mit der Wiarmeténung der in dem Element sich
abspielenden chemischen Reaktion. Weiter wurde das Theorem be-
statigt durch die von Nernst aus ihm gezogenen Folgerungen, 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 veran-
laBten Versuche iiber die bis dahin unbekannte spezifische Warme
bei sehr tiefen Temperaturen, die zu den iiberraschendsten Ergebnissen
fiihrten (Abschn. 7), erbrachten eine endgiiltige Begriindung des
Theorems.?)

Vergleicht man den in Abschn. 37, Fig. 58 auf Grund der friiheren
Annahmen iiber die spezifischen Wirmen ermittelten Verlauf von U
und W_ im absoluten Nullpunkt mit der Nernstschen Annahme, so
findet man einen vollkommenen Gegensatz. Nach Nernst soll die
U-Kurve die W -Kurve beriihren; nach Fig. 38 beriihrte sie die Ordi-
natenachse. Die Nernstsche Annahme zieht aber noch eine weitere
Folgerung nach sich. Solange némlich die W, -Kurve im absoluten
Nullpunkt eine geneigte Richtung hat, muB die A-Kurve dort eine
senkrechte Tangente haben, wenn die Grundgleichung

aA
AN—W =T-— . . . . . . . (1
» T (1)
1) Nernst, a. a.0. — Ferner insbesondere F. Pollitzer, Die Berechnung

chemischer Affinititen nach dem Nernstschen Wérmetheorem.
%) Einen Beitrag dazu bilden auch die vom Verf. in Abschn. 40—46 graphisch
ausgefiihrten Gleichgewichtsberechnungen technischer Gasreaktionen.
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erfiilllt sein soll (Abschn. 37). Das Nernstsche Warmetheorem 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 mull aber, nach W
dem Nernstschen Theorem, auch die 3 =7\ Jomaens
Y-Kurve eine wagrechte Tangente ) = e

haben, im vollsten Gegensatz zu 3 i - \&\
der senkrechten Tangente der Fig. 58. X )

e
Das neue Wirmetheorem fordert also e g
einen Verlauf von % und W_ bei sehr -
tiefen Temperaturen, wie ihn Fig. 59 - Z
zeigt. Fig. 59.
Der mathematische Beweis, daB dies notwendig aus der Nernstschen
Annahme
(dwy o _@my
dT /r=0 dT/r=0
folgt, 148t sich auch wie folgt fiilhren. Aus der allgemein giiltigen Gleichung 1 folgt
aq_ A—W,
H,_T.........(S)
und fir =0
(40) %= Wiy
aT/p=0 0 ’

Dieser Wert kann von endlicher GroBe oder 0 sein, wie es die Nernstsche
Annahme verlangt, wenn %, =W,, ist. Dann wird néamlich

(F)pe0=7
dT/p—=¢ O

Den Wert dieses unbestimmten Quotienten erhdlt man durch Ableitung des
Zghlers und Nenners von Gl. 3 nach T.

ax_aw,
(@) _dar aT
dT/r=0 1 :
Daraus folgt mit Gl. 2
ayn
(ﬁ,)T:O:O,...........@)
also auch
de) .

Die thermodynamisch unbestimmte Konstante C in dem
Augdruck der maximalen Arbeit, Abschn. 36, Gl 3a

kann nun aus dem bekannten Verhalten im absoluten Nullpunkt fiir
Reaktionen zwischen kondensierten (festen oder fliissigen) Korpern
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bestimmt werden, und damit kann auch U fiir beliebige Tempe-
raturen aus rein thermischen GroSen, ndmlich aus der Warmeténung
und den spezifischen Warmen (falls letztere bekannt sind), berechnet

werden.
Nach GI. 4, Abschn. 36 ist

an__(aw,

o (atoa 7,

Nach Gl 4 oben ist das erste Glied Null, also

A,

Nun muB nach dem oben und in Abschn. 37 Ausgefiihrten die Kurve
der Wirmeténung eine wagrechte Tangente haben, d.h. GL 5 muB
erfiilllb sein. Welche Funktion von T also auch W_ sein mag, d. h.
wie auch die spez. Warmen sich verhalten mogen, jedenfalls mufl
dW,[dT=10 sein, wenn T'=0 ist.

Wir konnen z. B. setzen

i%:ﬂT{-yT”—{—éT‘”‘—{—”.

daher fir T=—0

Dann wird

fd—Wﬁ [BAT - [yTdT -+ [8T*aT

T —
=BT+ 49T+ ...
Fir T=0 wird also auch
AW,
—==0.
|7 =0

daher wird nach GL 5

czqi%)T:o:o. N ()

Die thermodynamisch unbestimmte Konstante fester
Reaktionen ist also gleich Null. Damit wird der Wert der
maximalen Arbeit solcher Reaktionen

T
AW,
u—w, —r.[ 2.
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An Stelle des unbestimmten Integrals a8t sich ein bestimmtes
einfithren. Schreibt man ndmlich

T
A—W, dWp
=
und addiert rechts und links den Ausdruck

0
J 7))
T Tzo_ T ’

den man, da er selbst Null ist, links auch weglassen kann, so wird
T 0 7
A—T, dep dep . de,,
] R B A O
0

T
aw,
0

oder

oder
=-—-TprdT N 2!

Die untere Integralgrenze O kann wegen Gl. 6 auch weggelassen

werden. Da nun W und dW_ vollstindig bestimmt sind, sobald w,
» P

fiir irgend eine Temperatur und auBlerdem die spez1ﬁschen Wirmen

zwischen 0 und T gegeben sind, so ist nach Gl. 7 auch % ohne

Kenntnis chemischer Griofien berechenbar.

Auf dieser Grundlage lassen sich z. B. die Umwandlungs-Erscheinungen
thermodynamisch behandeln. So hat Nernst die Umwandlungstemperatur des
monoklinen in rhombischen Schwefel aus der Wirmetonung und den
gemessenen spez. Wirmen beider Modifikationen berechnet und in vorziiglicher
Uberemsblmmung mit dem Versuch gefunden. Betreffend die Umwandlung von
Graphit in Diamant vgl. Pollitzer, S. 136.

Fir uns sind diese Beziehungen hauptséchlich 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 Zustands-
gnderung (oder Reaktion) darstellt, bei welcher die Grundbedingung
von Gl 7 erfiillt ist, daB nadmlich nur feste und fliissige Korper
auftreten.

Die Warmeténung W, dieser Reaktion ist identisch mit der
Schmelzwéarme s,

W —=s,

»
deren Wert positiv ist, wenn an den Erstarrungsvorgang ge-
dacht wird.
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$
— —1|ar.
A an T

Die Schmelzwirme ist ihrerseits gleich dem Unterschied der Subli-
mations- und der Verdampfungswirme

GL 7a lautet daher

s=1'—r, daher ist

[%:—Tf%’;_’dm. (8

Nun kann 9 in diesem Falle auch direkt berechnet werden, wenn
man den Erstarrungsvorgang in umkehrbarer Weise ausfiihrt. Im
Druck-Volumen-Diagramm Fig. 60 ge-
| sy horen zum Zustand der Fliissigkeit
e Verdamyuny und des erstarrten Korpers die ver-
' —_—
Jesprs 30;7, schiedenen Dampfdriicke p, und p,/
/ 4 <N (Abschn. 18). Vom fliissigen zum festen
7T Zustand kann man in folgender Weise
“’j‘;;, Sublimatiy umkehrbar gelangen. Man verdampft
zundchst die Fliissigkeit bei dem kon-
gtanten Druck p,, wobei ihr Volumen
auf das S#ttigungsvolumen v, anwichst.
Den gasartigen gesittigten Dampf 148t
Fig. 60. man sich isothermisch bis auf p/ aus-
dehnen. Dann entzieht man dem (leicht
iiberhitzten) Dampf bei dem konstanten Druck p' die Sublimations-
wirme ¢/, bis er fest geworden ist. Die schraffierte Fliche ist die
geleistete Arbeit. Wenn das Volumen des festen und fliissigen Korpers
gegeniiber dem Dampfvolumen vernachldssigt und fiir die Dampf-
isotherme das Gasgesetz angenommen wird, ist diese Fliche

ﬁzApsvsln;—):’, N )

Nun ist aber nach der Clapeyron-Clausiusschen Gleichung (Abschn. 18)

1 |r .
2= gp) e T

vdT
ln-ps A.Rf T2 +

u o) dT-[—ps“(z—z)

oder wegen pq'vs = RT

° = Tf dT+T(z—z)

daher wird auch
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Wird dieser Wert mit dem oben aus Gl. 7a gewonnenen Ausdruck Gl. 8
gleichgesetzt, so folgt

T(i—7) =0,
also =i . . . . . . . . Q0

Die Dampfdruckkonstante hat also den gleichen Wert, ob
der Dampf mit dem fliissigen oder mit dem festen Korper
im Gleichgewicht steht.

Die Schmelztemperatur. Mit dem Drucke dndert sich, wie be-
kannt, die Schmelztemperatur, wenn auch nur sehr wenig. So be-
trachtet, ist die Schmelztemperatur kein eindeutig bestimmter Wert.
Als Schmelztemperatur schlechthin kénnte man diejenige Schmelz-
temperatur bezeichnen, bei welcher der feste, fliissige und dampf-
formige Korper im Gleichgewicht stehen. In diesem Zustand ist
dann auch der Dampfdruck iiber dem festen gleich dem iiber dem
fliissigen Korper

p=p,
und daher die Arbeitsleistung A nach Gl. 9 beim Erstarren gleich
null, weil Inp_[p/=In1=0 ist oder die schraffierte Fliche Fig. 60
zu einer Linie zusammenschrumpft. Fir diesen Zustand ergibt also
GL 7

T,
aw
OszﬁTOfT
0
T
ds
:S—'TO f?
0
T,
ds
s :TO . ’J'T .
1}

Aus dieser Gleichung kann die Unbekannte T',, also die Schmelz-
temperatur errechnet werden, sobald die Schmelzwirme s und
ihre Temperaturabhéngigkeit bekannt sind. Nun gilt fiir die Schmelz-
wirme ein genau entsprechendes Gesetz der Abhingigkeit von der
Temperatur, wie fiir die Verdampfungswéirme in Abschn. 17 Gl 3,
also
ds
d_T: D™ Ppest -
Man erhidlt daher
T,
Cpg — Cp
SZTOJ" 7 7 lesth

0
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s Schmelzwirme oder T,
Schmelzpunkt
S:T0f<0pﬂ'—6pfest)dln_’[’ .

7 0
7o ¢ Trigt man nun die spezifischen Wir-
/ 77 ) A, men des fliissigen undpfesten Kérpers
als Ordinaten zu In T als Abszissen
auf, Fig. 61, so stellt die Fliche zwi-
o schen beiden Kurven den Wert des In-
3 tegrals dar. Stellt man das Produkt
& / aus dieser Fliche und der jeweiligen
N 5 oberen Temperatur wieder als Kurve dar
QK S (Fig. 61), so liegt der Schmelzpunkt da,
N ¢ wo die Ordinate dieser Kurve gleich
1 der Schmelzwidrme ist. Der praktischen
atml Anwendung steht zurzeit die Unkennt-
17| mis der spez. Wirme der festen und
7-7] Zn7, besonders der unterkiihlten fliissigen
—(Sotmetzremperaru)-! Korper bis in die Nihe des absoluten

Fig. 61. Nullpunkts im Wege.

39. Das Nernstsche Wirmetheorem bei Gasreaktionen. Berechnung
der Gleichgewichtskonstanten und des Absolutwerts der maximalen
Arbeit aus thermischen GroéBSen.

Das Nernstsche Warmetheorem gilt nur fiir feste oder unterkiihlte
fliissige Korper (sog. ,kondensierte Systeme®). Nichtsdestoweniger 148t
sich auf seiner Grundlage auch die maximale Arbeit und die Gleichge-
wichtskonstante von Gasreaktionen berechnen, wie Nernst gezeigt hat.

Man kann sich eine Reaktion zwischen festen oder fliissigen
Korpern auf zweierlei Wegen -ausgefithrt denken; entweder direkt
oder so, dafl die Korper zundchst durch Verdampfung in den Gas-
zustand 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 mul}, 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

T
aw,
leWkond~T-J‘—T’“’ﬂ B ¢ )
0
worin W, . die Wiarmeténung der Reaktion zwischen den festen

Stoffen bedeutet.
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Bei dem zweiten Wege beniitzen wir das in Abschn. 31, Fig. 53
geschilderte Verfahren der umkehrbaren Gasreaktion; zum Unter-
schied von jenem Fall, wo die Gase in groBlen Vorratsbehiltern ge-
dacht waren, denken wir uns jetzt die festen oder fliissigen
Stoffe, sowohl die Ausgangsstoffe als die Endprodukte, in ebensolchen
Behiltern vorhanden. Die Behidlter der Ausgangsstoffe werden von
auBen geheizt, so daB die Stoffe verdampfen, die anderen gekiihlt,
so daf die Endprodukte kondensieren.

Die Verdampfung und Kondensation aller Stoffe mufl bei der
gemeinsamen konstanten Temperatur T erfolgen; sdmtliche Stoffe
stehen dann unter verschiedenen Driicken, jeder unter seinem zur
Temperatur T gehorigen Siededruck (bei fliissigen Stoffen) bzw.
Sublimationsdruck (bei festen Stoffen). Diese Driicke seien nach-
einander p,, p,, P, ... fiir die Ausgangsstoffe, p,’, p,’, p,/ ... fir die
Endstoffe.

Aus diesen Verdampfern entnehmen nun die Motoren Fig. 53
die Ausgangsstoffe als Betriebsgase, wihrend die Kompressoren die
Endstoffe in die Kiihlbehélter driicken. Die &uBleren Verdampfungs-
arbeiten sind identisch mit den Volldruck-
arbeiten der Motoren, die dufleren Kondensa-
tionsarbeiten mit den Volldruckarbeiten der
Kompressoren. Indem wir nun die Summe
aller Motoren- und Kompressoren- Leistungen
(die letzteren negativ) ansetzen, sind die Ver-
dampfungs- und - Kondensationsarbeiten be-
reits beriicksichtigt. Der gesamte, verfiigbare Fig. 62.
Arbeitsgewinn kann also genau so ausgerechnet
werden, wie die maximale Arbeit einer Gasreaktion, die mit den
verschieden groBen Driicken p,, p,, 9, ... der Einzelgase beginnt
und mit den verschieden groBen Driicken p,’, p,’, p,” der Reaktions-
produkte endigt. Nach Abschn. 33 GL 7 ist in diesem Falle

Y—— RT-InK_ - RT-] Pt
- ¢ 'np+ R (2)
D N P
Durch Gleichsetzen von ¥ nach Gl 1 und 2 folgt
T
AW, a RS KL T
W’;‘O”dﬁTJ‘#JTO~=—§RT'1nKp—}—§RTan
0

oder
T

RT-InK,= ﬁWkMd—{—T-fd—W%’ld— +RT-Z(nlnp) . (3)
0

Diese Gleichung enthilt rechts nur thermische Gréflen: Die Warme-
ténung der festen oder flissigen Reaktion und ihre von den spezi-
fischen Wirmen dieser Stoffe abhiingige Anderung mit der Tem-
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peratur; auBerdem die Verdampfungs- bzw. Sublimationsdriicke der
Stoffe bei der Temperatur T.

Hiernach ist also die linksstehende Gleichgewichtskonstante
der Gasreaktion zwischen den gleichen Stoffen lediglich aus ther-
mischen GroBen berechenbar. Vor Aufstellung des Nernstschen
Wiarmetheorems war dies nicht moglich.

Gleichung 3 kann noch erheblich vereinfacht werden, wenn man
fir die Dampfdriicke p die Verdampfungswirme v (fiir 1 Mol) ein-
filhrt. Aus der Clapeyron - Clausiusschen Gleichung folgt nach Ab-
schn. 18

1 tdT
Vi +

lnp ==

mit ¢ als einer Konstanten; wegen
rdT T dr
f F—“fff T

np=— o +m LA

cal

wird auch

Damit wird der in GL 3 rechts stehende Ausdruck, in dem die
Dampfdriicke p auftreten

RTSnlnp — — Snr | T-5 "d7+enm,1' Sy, .. (4

samtliche Summen algebraisch so gedacht, daB die Molekiilzahlen
ny, M, ... der Ausgangsstoffe der Reaktion positiv, die der Endstoffe

n,’, m," ... negativ gesetzt werden, wenn das Schema der Gasreaktion

lautet
A +md, ... =n'A4 40’4+ ..

Hiermit wird nun aus Gl 3
T

W;’;"”d Snr+T-% L‘”

RT - InK, = — W+Tf
0
_'—mcalTZ(ni) ‘

Wir fassen die Glieder rechts wie folgt zusammen:

ar

RT-In K, = — [Wy,q -+ Snr] - T f Wiona ZJ’LT—
0

+ R I2ne . .. N )

Die erste Klammer rechts ist nach Abschn. 22, Gl. 2 die Wirme-
tonung Wﬂ der Gasreaktion

me = Wiona + 207 .
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Durch Ableitung wird

AWy 0y =0 Wyopg + Zndr
also

aw

Pgas __ kond
T +

anr

und durch Integration

J‘ ”aas__f kond_ _I_Z ﬂ;,_r

Dieser Ausdruck ist identiscl} mit der zweiten Klammer von GI. 5.
Diese Gleichung geht daher iiber in

W,
Rl InK = pm_}_Tf pam+g{T-Zni

oder unter Weglassung des Index gas

W, 1 (aW, . .
anp_—mﬁ—}—%J‘—ir—}—an. .. (8)

An die Stelle der von der Temperatur abhingigen Dampf-
driicke in Gl. 8 sind jetzt die Dampfdruckkonstanten ¢ getreten,
und die Wirmeténung der kondensierten Stoffe ist durch diejenige
der Gase ersetzt.

Die maximale Arbeit der Gasreaktion ist nach Abschn. 33, Gl 6

QIgas = ERcalT' anp _l,_ vmcalT' In-p .
Mit ]nKp aus Gl 6 oben wird also
Uy Wy T [T o (S — 9] . (0

Vergleicht man diesen Ausdruck mit dem allgemeinen Wert von U nach
Abschn. 36, Gl. 3a

Wype =W, — ~ﬁ+CT
g P

so erkennt man, daB die thermodynamisch unbestimmte Konstante C fiir Gas-
reaktionen den Wert hat

C=—Ru-Znit+»Rpymmp . . . . . . (6

Fiihrt man die Driicke in at ein und beschrinkt sich auf atmosphérischen
Druck, so wird Inp =0 und

C=—Ry2Zni. . . . . . . . . (6a)
Bei Gasreaktionen, die ohne Anderung der Molekiilzahl verlaufen, » =0, gilt
dies fiir alle Driicke.
Schiile, Thermodynamik IL 12
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40. Die praktische Ausfithrung der Berechnung spezieller chemi-
scher Gas-Gleichgewichte auf Grund des Nernstschen Wirme-
theorems,

Allgemeines Verfahren. In erster Linie handelt es sich immer
um die Berechnung der Gleichgewichtskonstanten K , da durch
diese in Verbindung mit den stéchiometrischen Bez1ehungen die Zu-
sammensetzung der Reaktionsgemische im Gleichgewichtszustand be-
stimmt wird.

Mit K, ist auch die maximale Arbeit % der Gasreaktion bekannt (Gl. 6
Abschn. 38).

— R, T In2
?I——%leTanp.

= 2,303-1,985 - T-log £ K

A =4,571 .T-log-f ............ (1
(4

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, + 4,571 T-Snlogp . . . . . (1a)

Nun ist nach dem vorigen Abschnitt Gl 6, wenn log statt In
und R,,,—1,985 gesetzt wird

Wp 1 dWy
—— e | 2
log K, 4571T ' 4,571 f 7 e )

mit € als Dampfdruckkonstante (Abschn. 18).

Um die zahlenmé Bige Berechnung dieses Wertes fiir bestimmte
Reaktionen handelt es sich jetzt.

Hierbei ist zuerst zu beachten, daBl der Wert W_ im ersten
Glied, die Wirmetonung der Reaktion bei der Temperatur 7T, keine
unveréinderliche GroBe ist. Wenn aber fiir irgend eine Temperatur
T, sein Wert W, aus Versuchen bekannt ist, so kann W, auch fiir
jede andere Temperatur T' berechnet werden, vorausgesetzt, daBl man
den Verlauf der spezifischen Warmen (Molekularwérmen mc¢ ) zwischen
T, und T fir sémtliche an der Reaktion beteiligten Stoffe kennt.
Nach Abschn. 23 ist

aw,
ar

und man erhdlt hieraus durch Integration

= 2'n(mc,)- N €}

T
Wp—~m‘=T‘1]"2n(mcp)-dT. N €3]

Ist also z. B. von der im folgenden Abschnitt behandelten Reaktion
2C0 40, 2 2C0,,
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dem Kohlenséuregleichgewicht, die Wirmeténung W, bei Zimmer-
temperatur bekannt (Verbrennungswirme von 2 Mol Kohlenoxyd)
und auBerdem der Verlauf der spezifischen Wirmen des Kohlen-
oxyds, des Sauerstoffs und der Kohlensiure, so kann man, wie schon
in Abschn. 23 fiir eine andere Reaktion gezeigt, leicht auf graphi-

schem Wege den Wert on (mc,)-dT finden, um den sich die Warme-

tonung von T, bis T’ andert Wir tragen zu den Temperaturen als
Abszissen die folgenden Ordinaten auf: von CO die doppelten Mole-
kularwiirmen 2-(mcy).8, von O, die einfachen Molekularwiirmen (mc,), ,
von CO, die Werte 2-(mcp)y, Fig. 63. Bei einer beliebigen Tem-

peratur ist dann

Zn(mey) =2 (mep)oo -+ (mep)y, — 2 (mep)gg,, .

Addiert man die Ordinaten der Kurven fiir [0,] und 2 [CO], so
ist der letztere Ausdruck gleich dem Ordinatenstiick zwischen dieser
Kurve und der Kurve fiir 2 [CO,]; positiv, wo die letztere Kurve
niedriger, negativ, wo sie hoéher verlduft. Der schmale Streifen
zwischen zwei benachbarten Ordinaten ist

Zn(me,)-dT

und das gesuchte Integral ist da-
her das Flichenstiick zwischen den
Abszissen T, und T der gleichen
Kurven; positiv links vom Punkte
S, negativ rechts davon. Die Fliche
stellt die Anzahl der Kalorieen dar,
um die sich die Warmeténung von
T, bis T dndert (im obigen Fall
vergroBert). Trigt man auch die
Wiérmetonungen selbst als Ordina-
ten auf, so erhidlt man eine Kurve
ahnlich wie in Fig. 63 unten. (Maf-
stdbliche Kurven vgl. Fig. 65, 68,
71.) Aus dieser Kurve kann die
Wirmeténung W, in Gl. 2 fiir jede
in der Fig. 63 enthaltene Tem-
peratur entnommen werden.

Um K, tir die Temperatur T
bestimmen zu koénnen, handelt
es sich weiter um den Wert des
allgemeinen Integrals

T
aw,
T

fir die betreffende Temperatur. Fig. 63 (nicht maBstébl.).
12*
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Sind nun die spezifischen Warmen, die in d W, enthalten sind, nicht
durch integrable analytische Beziehungen, sondern graphisch gegeben,
so kann man das Integral nicht ohne weiteres bestimmen. Es 1486 sich
jedoch graphisch auf dem gleichen Wege ermitteln, wie frither in
Abschn. 18 das Integral

f dr
T

Man hat zunichst
T T T,

dW,,_"dW,, de,
T | T T’
also ’
T T T,
aw, _ [aw, aw,
[
T,

Das erste Integral rechts ist ein bestimmtes zwischen den Grenzen
T und T,, das ohne weiteres graphisch gegeben ist; das zweite ein
unbestimmtes, dessen Wert jedoch angegeben werden kann, wenn T
eine sehr tiefe Temperatur ist.

Wegen
' dW;:Zn(mcp)-dT
186
ar
f Zn(mc,)- 5
oder mit

~
g d—T-—dlnT
R

2

de on mc )-dInT.

Tréigt man nun, dhnlich wie oben in
Fig. 63, wieder die Werte n(mc,) fiir
die betelhgten Stoffe als Ordlnaten
als Abszissen jedoch nicht die ab-
soluten Temperaturen selbst, sondern

70¢

s ey ihre Logarithmen auf, so erhilt man
das bestimmte Integral in Gl 5
T
Tl w7 on-(mcp)-dlnT=F' . . ()
Fig. 64. P

als Flachenstiick zwischen den Kurven fiir; 2 [CO]+[0,] und [CO,],
in Fig. 64 ausgezogen schraffiert.
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Den anderen, allgemeinen Teil in Gl 5
T,

de,,
T
des Integrals Gl. 5 erhdlt man wie folgt.

Nach Abschn. 7 fillt die spezifische Warme der Gase bei einer
gewissen tiefen, aber endlichen Temperatur T, 40—60° abs. bis
auf die spezifische Molekularwérme der 1atomigen Gase, die unver-
anderlich ist und einen Wert gleich 5 besitzt. Von T, an abwirts
ist also 2'm(mc,) unverdnderlich, ndmlich 5-27%; im obigen Beispiel,
wo Sn=2-1—2-=-1 ist, gleich 5, allgemein (mc)),- Zn. Man
hat daher in dem Gebiet zwischen 0 und T,

aw, ar
f T” =(mcp)0~2n-f7 =(mc,) - Zn-InT.
Daher ist

T,
aw,
pr:mcpo SnlnTy, .. .. ... (7

Dieser Ausdruck ist aber identisch mit der in Fig. 64 gestrichelt
schraffierten Rechteckfliiche F,’, die links durch die Ordinate bei
InT=0 (also T=1), rechts durch die Ordinate bei InT, begrenzt
wird. Daher ist das gesuchte unbestimmte Integral Gl 5

T
aw,
[
einfach gleich der ganzen schraffierten Fliche in Fig. 64, die zwischen
den Ordinaten fiir In1=0 und In7T liegt. Seine Auswertung ist
hiermit auf die Planimetrierung dieser Fliche zuriickgefiihrt.

Schlieflich miissen noch die Dampfdruckkonstanten € sémtlicher
beteiligten Gase bekannt sein (Abschn. 18). Man hat dann etwa fiir
das obige Beispiel

In-E=2 @CO+@:03_2(§002 .
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 beliebigen Verlauf dieser
Werte gleich einfach und iibersichtlich unter Beriicksichtigung der
genauen Versuchswerte fir c, durchfiithren zu lassen.

41. Dissoziation der Kohlensiure. (Beispiel zu Abschn. 40.)
Wir schreiben die Reaktionsgleichung in der Form
2C0+0,—=2CO,;

der obere Pfeil stellt die Verbrennung des Kohlenoxyds, der untere
die Dissoziation der Kohlensiure dar; im Gleichgewicht erfolgen
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beide Vorginge in gleichem Umfang. Die Warmeténung W, der
ersten Reaktion
200-+0,=2C0,+2-68000, . . . . . (1)
mit der wir rechnen, ist positiv. Die Gleichgewichtskonstante K
ausgedriickt in den Partialdriicken von CO, O, und CO, ist nach
Abschn. 31, Gl. 2
__P%co " po,

Kp——‘géégf, L (2)
ganz #hnlich wie bei der Wasserdampfdissoziation. Diesen Wert,
der ja fiir eine Reihe von Temperaturen durch chemische Messungen
Jz 32

30

A

28 28
)
26 + m,ar..Oz
2-mopl
24 e / 28

22~

20 7 -20
. (+)/

® 75
—‘K
d

72 N

% 4
Wy ot = 16350 \ -3

4 /VO'/‘MG, s

* i W 7700 = 736000 Col. G 4 2
# 7/ 7
734 ] 1 1 \I’J}m
0° 20030400 600 800 00%bs. 7200 OO 7600 2500%5‘.
Fig. 65. {2000

~ (ol
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bestimmt wurde, betrachten wir jetzt als unbekannt und berechnen
ihn auf Grund der obigen Darlegungen nach Abschn. 40 aus thermischen
GroBen, niamlich der bekannten

Wirmetonung des Kohlenoxyds bei ; 7
Zimmertemperatur (ca. 179 und )r’ J
den spezifischen Warmen. Bei den 7
letzteren miissen wir zwischen g
T—213+17—290 und T—0 ). /17
die Versuchswerte nach Analogie =
des Wasserstoffs extrapolieren. Wir %1 &
nehmen an, daB die Molekular- zfg X
wirmen von CO und O, unter- R Q‘S’Q 1 ,sk
einander und mit derjenigen von vy
H, identisch bleiben, wie bei héhe- 2 17T
ren Temperaturen. Die Molekular- #
wirme der Kohlensdure kann nach [ ,7
Fig. 48, Abschn. 23 graphisch mit -
ziemlicher Sicherheit extrapoliert 71
werden., g —7 i

Fig. 65 enthdlt die Unter- [ B/ T A
lagen fiir die graphische Berech- - 35
nung der Wiarmeténung W, von | 1
T=290 abwérts bis '—0 und <2 7 2
aufwirts bis T==2500. W _erreicht C—~uyt | ew | o0\ pememy 17

bei rd. T= 600 einen GroBtwert 9% 0ty WW”/%W (2009)12500)

) (#09
von 136 350 Cal. gegen 136 000 Cal. Fig. 65a. i

bei Zimmertemperatur. Am ab-
soluten Nullpunkt ist noch W, ==134674 Cal, bei T'=2000 noch
133236 Cal. Die Anderungen von W, sind somit verhdltnismiBig

unbedeutend.
T

Die Unterlagen zur Berechnung von J‘é%@ enthilt Fig. 65a, in

der als Abszissen die Werte logT, als Ordinaten wieder die mit den
Molekiilzahlen vervielfachten Molekularwiirmen aufgetragen sind. Die
T

1
Flichenstiicke von log T'= 07) bis log T' sind die Werte 536 3J%VP und

aus diesen ergibt sich durch Division mit %,,— 1,985 der Wert

1 [dW,
4571,) T

Die Zahlentafel enthélt diese Werte fiir eine Reihe von Temperaturen.
Schlieflich ist mit den Werten von § aus Abschn. 18

SnE—2-3514} 2,814 —2.3,214 =3,414.

1) In Fig. 65a nicht mehr enthalten.

A

%357,
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Hiermit sind nun alle GroBen bekannt, die nach der Gleichung

Wy 1 AWy

log Ky —=— 35711 T 1571 f 7 =€ 0
zur Berechnung von K erforderlich sind. Die tabellarische Zusam-
menste]lung enthilt dieselben, sowie die Werte von log K, und K,
(fir p in kg/qem).

In Fig. 66 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).

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

2Zn€=2Cc0 + €o,— Cco,
die nach Nernst gleich 3,4 ist, auf 3,1 vermindert.

-2, Um nun aus den Werten log K den Dissozia-
E\” tionsgrad o zu berechnen, verfihrt man ebenso wie
\ in Abschn. 32. Es wird
\ K,— «
p= P°

I—a?+ao)

-5 \
V4

N 4
N 00 %
N\ 1 AR

-0

Vog /GL

\ N
y 7 ;
\ ¢/ +
Y 20
)QHV
I~ 70
v ~
7300°C 2 - 2% \ac
o Aozl ———W/ i ‘“fnm\?\
000%bs. 7400 7700%bs. 2000 2500 2%0 3000 .;7.%”
aos.
Fig. 66.
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Da die Berechnung von o aus dieser Gleichung umsténdlich ist, so
wurden fiir angenommene Werte von ¢ die Werte log K ausge-
rechnet und als Ordinaten zu den Dissoziationsgraden als Abszissen
aufgetragen, Fig. 67. Aus dieser Figur wurden die Werte von g
entnommen, die zu den oben berechneten Werten von log K, ge-
-7zt héren. In Fig. 66 sind die so ermittelten
ok Dissoziationsgrade als Ordinaten zu den
-9 Temperaturen als Abszissen aufgetragen.
¢ Die Kurve geht sehr nahe durch die von
9%  Nernst angegebenen Werte?).

-7H
~6‘:
_5_
_¢,
-3
_Z»
-7

JSUr o0 =05 6is 40 %

x =#00is60%,

Ry ——

’ 7 T
9517 5 0% % .20 25 35 %
& Gewichtsprozente Dissociation
Fig. 67.

Man erkennt, daB die Dissoziation noch bei T'= 1500° abs.
=1227°C, also gewohnlicher Feuertemperatur, ganz unmerk-
lich ist (<C0,1 v.H.). Erst bei etwa T= 2000 abs.=1727°C wird
sie deutlicher (2,1 v.H.). Von da ab wiichst sie rasch und erreicht
bei 2000°C schon 7 v. H. Bei 2680°C ist die Halfte des Ge-
wichtes dissoziiert.

Kohlensdure-Gleichgewicht. 2CO-}0,<=>2CO0,.

Wirme- 7 Dissoz.- | Max. |
baTemp| 06 | | L f A, |18 Ko | Oy s,
Cal. fiir 2 Mol| #°71) T v.H.Gew,
40 | —233| 134874 4,035
100 |—173| 135180 5,06
200 | —173 185660 577 — 189 127 200! 0,94
400 | 4127 136200 6,22 — 649 118 600/ 0,87
500 227 | 136310 6,28
700 427 6,28
900 627 | 136161 6,22 {
1000 727 | 136026 6,19 20,20 92 400, 0,68
1200 927 | 135626 6,12 — 1517 83 100|
1400 1127 | 135126 6.03 —11,66| <01 | 74600
1700 1427 — 799 0,23 | 62100
2000 1727 | 133236 5,80 — 534/ 21 | 48800| 0,366
2500 2227 | 131386 5 64 — 245/ 16,95 | 28000
2750 2477 — 1,39 847 | 17490
3000 2727 | 129000 5,52 — 049 55,1 6720| 0,052

1) Die in Fig. 66 noch nachtriglich eingetragenen Versuchspunkte ober-
halb 2500° 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 Kohlensdure bei sehr hohen Temperaturen nach
Explosions-Versuchen entnommen, bezw. aus den dortigen Zahlen auf atmo-
sphidrischen Druck umgerechnet.
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Es ist sehr bemerkenswert, daB diese Rechnungsergebnisse, die
durch direkte chemische Messungen, soweit diese reichen, vollstéin-
dig bestitigt werden, auf rein thermodynamischem Wege, lediglich
aus den spezifischen Wirmen der beteiligten Stoffe und der Wiarme-
tonung der Reaktion bei einer einzigen Temperatur gewonnen wurden.
Daraus erhellt die weittragende Bedeutung des Nernstschen Wirme-
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, + 30, :HZO_I—IV})

zugrunde gelegt. Die Wirmeténung ist hier fir Wasserdampf.
nicht fiir fliissiges Wasser als Endprodukt anzunehmen, wofiir bei
T=273
W, == 57550 Cal.[Mol
gesetzt wurde.
In Fig. 68 sind die spez. Molekularwirmen fiir 1!/, Mol zwei-
atomige Gase (4 1 Mol H, 4-{ Mol O,) aufgetragen, sowie die Mole-

L =
7% /
’ %/
7z t\ 7 me; 0z —] ~
= menty? 7] ek [ ol B, ~+00
- /g;" "’\\ o\Ca.
il —T| By
'3 #
ars.
61— 16000
1y
# X {4000
Y
I §_
P +2000
7F ]
273° \Cal
0° w0°200° s00° §90° 7200° %600° 2000° 24100; ”

Fig. 68.
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kularwirmen fiir 1 Mol Wasserdampf; die ersteren nach den bekannten
Angaben, die letzteren nach den Werten von Holborn und Henning
(Annal. d. Phys. 1907, S. 842). Unterhalb 0° wurde die Kurve sinn-
gemifl extrapoliert mit mc = 5 als unterer Grenze bei ca. 60° abs.
Es ist klar, dall dieser Extrapolation etwas recht Willkiirliches an-
haftet; es kommt jedoch fiir unsere Rechnung in erster Linie darauf
an, dafl die untere Grenze richtig gew&hlt ist und diese rechtfertigt
sich, abgesehen von den allgemeinen Gesichtspunkten, durch das
Endergebnis der Rechnung.

Die aus den Warmekurven der Fig. 68 ermittelten Werte der
Wirmetonung sind in der untenstehenden Zahlentafel enthalten und
in Fig. 68 eingetragen (untere Kurve). Die verhéltnisméBige Ande-
rung der Wéarmetonung ist auch hier sehr gering.

T

.
Zur Ermittlung der Werte d—I}B diente Fig. 69, in der die Werte

logT als Abszissen und als Ordinaten die zwischen den Wéarmekurven
der Fig. 68 gelegenen Ordinatenstrecken X n(mcp) aufgetragen sind.

E2
R 7 JaWe |
4 4577 J T ) 4
N —
3R 3
Snme,
2 k R
7 7
P o980 nz00| \eao |y
log 40 Tog w0 (%50) (20 (275 (%0 (600) Bogaood (7 200
Fig. 69.

Die als Flichen zwischen In7T=0 und InT berechneten Werte von
Ja W,|T sind in der Zahlentafel enthalten und in Fig. 69 eingetragen;
sie dndern sich zwischen 1000° und 2500° nur sehr wenig. Die
Gleichgewichtskonstante ergab sich nun aus der Gleichung

w 1
log Kp’ = — 4—’5—7217,—{-'257—1 dI’Vp/T“"‘ Ca, 1% Co, — Cr,0,

worin nach Nernst gesetzt wurde

@Hg - 1a6a ‘%‘ @0, =14, @H,O == 3>67
somit
Sn€=1,6+14 —3,6=—0,.
Fiir die friiher beniitzte Form der Reaktionsgleichung
2H, 4 0,=2H,0
ist
log K, =2-log K/,



188 III. Thermodynamik chemischer Reaktionen.

il &, -
we K, bos
V4: %)
und Vg
I= .pHg '.pO. lst
® PE,0

In Fig. 70 sind die Werte von K, aufgetragen. Dariiber ist
die Kurve fiir K gezeichnet, die sich aus den Versuchen von Nernst
und anderen?) iiber den Dissoziationsgrad ergibt. Beide Kurven fallen
nahe zusammen. Sie sind in der Ordinatenrichtung

dquidistant und decken sich daher vollstindig, wenn 7
die untere, berechnete Kurve ein kurzesStiick (0,38) +l
nach oben verschoben wird. Dies wird erreicht, /
wenn 3n@ um diesen Betrag vermindert wird, also /
2. G, €o,—2-Co=—1,2—0,38=—1,58 + !
statt — 1,2 gesetzt wird. /
/
-20
K I 70
\ /
-78 f 9
\ /
\ +
-7% \ &
\ 2
\ ;
—74 é‘ @b\ + 7
&\ %\7/
. Q
& 2N\ = N
- N e\ = S
4 \?) §°< N 5
N +4
-8 \\\ v P
l/ersc/?/Jv a%\
-6 r = 3
I N

L / =
Ed

7000%65.7200° 7400° 7600° 7800° 2000° 2200° 2500° 2800° 3050’
Fig. 70.

//
/y

1) Nernst, Theor. Chemie, 6. Aufl., S. 680.
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Man kann also in Anbetracht des mehr vorliufigen Charakters
der Nernstschen Chemischen Konstanten € sowie der Extrapolationen
fir me, wohl sagen, daBl die hier durchgefiihrte Berechnung der
Dissoziationsverhiltnisse in bester Ubereinstimmung mit den un-
mittelbaren Versuchen steht?).

Der Dissoziationsgrad « selbst kann aus den Werten von K
ebenso wie bei der Kohlensidurereaktion errechnet werden. Es ist

a3
LT geTa
Bei der Bestimmung von ¢ wurde p—=—1 gesetzt, atmosphérischer
Druck, und die schon beim vorigen Beispiel verwendete Kurve
Fig. 67 beniitzt. In Fig. 70 sind die Dissoziationsgrade fiir die nach
den Versuchen berichtigte K -Kurve eingetragen?).

Die Dissoziation des Wasserdampfs von atmosphéirischem Druck
wird also erst nachweisbar von etwa T=1750 oder t=1477°C an,
wo sie rd. 0,14 Gewichtsprozente erreicht. Bei T = 2500, t=2227°C
betrigt sie schon rd. 4 v. H. und bis 2512°C steigt sie auf 13 v. H.

Wasserdampf-Gleichgewicht.

H, -+ {0, =H,0,
bzw.
2 H, + 0, <> 2 H,0.
Die fiir die erste Form giiltigen Werte sind mit einem Strich bezeichnet,
z B. K.
gb'é \&(
S = |H Dissoc. Max.
T | °C g’?% — log K,/ | log K, (fiir at) gradev.H.| Arbeit %, AW,
= 9& - Gew. |Cal./2Mol
Bk <
0|]—273{ 56 930
273 01 57550 ca. ca.
500(+ 227/ 58035 111000 50,96
1000{ 172759225 |438,682|— 9,85 |(—19,70)— 20,08 91900 | 0,78
1200{ 927|59663| 3,772|— 7,71 |(—15,42)—15,80 86900 | 0,73
1500( 1227,60137| 3,860/— 5,50 |(—11,00)—11,38(0,08) 0,025 78000 | 0,65
1750 1477 3,875|— 4,225(— 8,45)— 8,83/(0,18) 0,14 70600 | 0,59
2000/ 1727/60162| 3,862|— 3,32 |(— 6,64)— 7,02/(0,77) 0,57 64300 | 0,54
2300] 202759477 3,80 |— 2,46 |(— 4,92)— 5,30{(2,8) 2,2 55600 | 0,47
2500| 2227|58702| 3,73 |— 2,02 |(— 4,04)— 4,42((5,3) 4,1 50400 | 0,43
2700 — 3,72 6,7 45800 | 0,40
3000 — 2,90 13 39800 | 0,35

1) Die zum Teil mit N bezeichneten in Fig. 70 eingetragenen Versuchs-
werte des Dissoziationsgrades entstammen Versuchen von Nernst und
anderen, alle Werte oberhalb 25000 dagegen Versuchen von Bjerrum
(im Nernstschen Laboratorium). Sie sind erst nachtréglich in Fig. 70 ein-
getragen worden und schlieBen sich sehr gut an die berechnete Kurve bis 3000 ¢
abs. an.
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Bemerkung. Wegen der geringen Veriinderlichkeit von W,
und [dW, [T kann in dem Gebiet von etwa 1000° bis 3000° abs. an-
nahernd gesetzt werden

9.
10ng=—£%270—{—2-3,82— 1,58
oder
longz—M—)—(i 06
und daher mit
U= 4571 Tlog K,

N ~>119000 — 27,7 T.

43. Das Wassergas-Gleichgewicht.

Wird Wasserdampf unter Luftabschlul durch gliithende Kohle geleitet,
80 bildet sich ein Gas, das CO, H,, CO, und H,0O enthilt, das sogenannte
Wassergas. Eine dhnliche Gasmischung erhélt 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 Kohlenséure belmengb oder bei der Verbrennung von Methan-
Kohlenoxyd-Wasserstoff-Gemengen mit unzureichenden Sauerstoff- oder Luft-
mengen; Uberhaupt im allgemeinen bei der Verbrennung von Kohlenstoff und
Wasserstoff enthaltenden Gasen, vorausgesetzt, daB nicht Sauerstoff im Uber-
schuB iiber die theoretisch zur vollstindigen Oxydation nétige Menge zuge-
fithrt wird. Wird nicht reiner Sauerstoff, sondern Luft verwendet, so enthilt
das Gas auch Stickstoff, der aber eine indifferente Rolle spielt und das ,,Wasser-
gas“ nur verdiinnt. Auch das Produkt der mit Luft, Wasserdampf und Kohle
betriebenen Kraftgasgeneratoren ist chemisch als ,,Wassergas anzusprechen.

Die vier reaktionsfihigen Bestandteile des Wassergases

CO, H,, CO, und H,0
beeinflussen sich gegenseitig gemafl der Formel
CO+4+H,0=CO0,-}+H,, . . . . . . . . (I

d. h. das Kohlenoxyd sucht sich mit dem Sauerstoff des Wasserdampfs zu
Kohlensiure zu oxydieren, wobei sich freier Wasserstoff bildet. Andererseits
sucht aber dieser Wasserstoff aus der Kohlensidure Sauerstoff zu binden, wo-
bei diese zu Kohlenoxyd reduziert und der Wasserstoff zu Wasserdampf ver-
brannt wird. Diese beiden Reaktionen wirken einander entgegen und fiihren
zu einem Gleichgewichtszustand, in dem die vier Gase in einem bestimmten
Mengenverhiltnis, das von der Temperatur abhéngt, in dem Gemisch vertreten
sind. Im folgenden wird dieses Gleichgewicht

COLHO0T2C0,+H, . . . . . . .. (2
in gleicher Weise wie in den beiden vorangehenden Beispielen untersucht.
Nach Abschn. 33 ist der Wert der Gleichgewichtskonstanten
einer beliebigen Gasreaktion
, __pl"l-pgnz....
o=yt
mit p,, p,... p,, v, als Teildriicken der Einzelgase. Im vorliegenden

Fall ist
Py =Dco; P = PH,0

I)ll =2Pco,; pgl = PH,
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und die Molekiilzahlen sind

"1 p— 712 —_— /nl/ = ng, =1
Daher wird
PO _ gk .. .. (3)
Pco, "PH,

Dividiert man Zahler und Nenner mit p?, so erhdlt man statt der
absoluten die verhiltnisméBigen Teildriicke, die identisch sind mit
den Zahlen der rdumlichen Zusammensetzung. Der absolute Druck
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 Verinderung statt. Die Gleichgewichtskon-
stante 148t sich auch ausdriicken

_Deo®mo ()
" Yco, - bm,

wenn Yoo usw. die Raumanteile des CO usw. bedeuten.
Die Wéarmeténung 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 Bildungs-
wérmen). Zur Bestimmung der Warmetonungen bei anderen Tempera-
turen sind wieder gemafl Abschn. 40 die spez. Molekularwidrmen auf-
zutragen und so zu addieren, dafl nach Gl. 1 diejenigen von CO und
H,O positiv, die von CO, und H, negativ gesetzt werden. Da nun
die Molekularwérmen von CO und H, oberhalb T'=—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, daf auch zwischen T'=— 273
und jenen tiefen Temperaturen ihre Werte nahe oder vollstindig
identisch sind. Daher heben sich bei der Summation diese spezifi-
schen Wirmen heraus und es ist nur nétig, diejenigen von H,O und
CO, aufzutragen und aus ihrem Unterschied die Anderung der
Wérmetonung mit der Temperatur wie frither (Abschn. 23) zu be-
stimmen, Fig. 71. Auch bei der Auftragung der spezifischen Warmen
zum Zwecke der Bestimmung von de [T, Fig. 72, gilt das gleiche.
DasWassergasgleichgewicht ist somit durch dle spezifischen
Wiarmen des Wasserdampfs und der Kohlensdure allein
(sowie durch einen Wert der Warmetonung) vollstindig bestimmt.
In Fig. 71 sind die Warmetonungen, in Fig. 72 die Werte [dW, /T
als Ordinaten eingetragen; die Zahlentafel enthdlt eine Reihe Ger
gleichen Werte. Wieder ist, wie bei den Beispielen 1 und 2

log K, = 4571T+4571 aw |T+ ZnE.
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Hierin ist
nach Nernst (Abschn. 18)

2@ =060 + Cr,0 — Cco,— Cx,,

ZnE=35-436—32—16=—-123.

Fig. 73 und die Zahlentafel enthalten die berechneten Werte von
logX,. InFig 73 sind auch die iiber das Gleichgewicht des Wasser-

gases *bekannt gewordenen Versuchswerte

/

Woa

cal

8000

§000

#000

2000
o0

abs.

von log K, nach Hahn und Haber ein-
getragen, denen das weitaus meiste Gewicht
beizulegen ist. Die durch diese Versuchs- /
# —
PA // / i
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m |
o 1
g / > |
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Fig. 71.

punkte gezogene stetige Kurve verliuft nahe bei der oben berechneten
Kurve und mit dieser #quidistant in Richtung der Ordinatenachse.
Ein vollkommener Anschluf3 der Rech-

nung an die chemischen Versuchsergebnisse 7 [d _fﬂ
kann daher erzielt werden, wenn man die | #37. 7' 1 i
aus den chemischen Konstanten zusammen- -98
gesetzte 3 n€ um den Abstand 0,045 der -7
beiden Kurven vergroBert, also ’
-96
2n€ =23} 0,045==2,345 7 g5
¥ ( -0%
= i -43
2 E ki \\* 9
-9z
7 A / | -97
] 7500 I—@“ 7
oPc (200 @7 2
log %0 log 80 100 (750) (200) log273 (%00) (600) (809)wag) (o) \ (2%00)

Fig. 72.
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setzt anstatt 2,3. Bei dem Genauigkeitsgrad, mit dem die ,,Chemischen
Konstanten“  bekannt sind, und der Extrapnlation der spez. Warmen
unterhalb 0° C, ist dies eine sehr geringfiigige Anderung und die Uber-
einstimmung von Versuch und Rechnung erscheint iiberraschend genau.

Wassergasgleichgewicht
CO + H,0 —=2>C0, +H,

T ¢ W, Cal/Mol |1/4,571 {dW|T log K, K,
0 | —213 10480
290 17 10420
600 327 9936
800 527 9416 —0452 | (—0,454) — 0,409 | 0,390
1000 727 8814 —0602 | (—0231)—0,186 | 0,652
1200 927 8198 —0724 | (+0,085)40,130 | 1,35
1400 | 1127 7642 —0820 |(4-0287) 0332 | 215
1500 | 1997 7418 —0.855 | (+0,363) 0408 | 2,56
1700 | 1427 7078 —0,900 | (+0,489) 0,534 | 342
2000 | 1727 6982 —0915 | (+0621) 0666 | 4,63
2500 | 2227 8342 —0802 | (40769 0814 | 6,52
13

Schiile, Thermodynamik II.
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Anwendung des 11. u. ITII. Wiirmesatzes auf Reaktionen
zwischen Gasen und festen (oder fliissigen) Stoffen
(Heterogene Reaktionen).

44, Wert der Gleichgewichtskonstanten und der maximalen Arbeit
bei heterogenen Reaktionen.

Leitet man gasformige Kohlensidure durch eine glithende Kohlen-
schicht, so bildet sich Kohlenoxyd nach der Gleichung

C - €0, =2 (0.

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 vollsténdig verliuft. Das gasférmige
Endprodukt enthilt neben Kohlenoxyd auch Kohlenséure, selbst dann,
wenn die Kohle in bedeutendem UberschuB zur Kohlenséure vor-
handen war und die letztere ganz langsam durch die Kohle geleitet
wird. Der Kohlenoxydbildung durch Zersetzung von Kohlensiure
steht eben die Kohlensdurebildung durch Verbrennung der Kohle
mit dem freiwerdenden Sauerstoff gegeniiber und ,im Gleichgewicht®
sind CO und CO, in einem ganz bestimmten'), von der Temperatur
abhingigen Mengenverhiltnis im Endprodukt vorhanden. Je nach der
Temperatur kann dieses allerdings praktisch auch nur aus Kohlen-
siure 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. Dafl bei dem obigen Beispiel,
der Kohle, dieser Dampfdruck fast unmefBbar klein ist, &ndert nichts
an der Tatsache, daf in dem mit der Kohle in Beriihrung stehenden
Gasgemisch nicht nur Kohlenoxyd und Kohlensidure, sondern
auch Kohlenstoffdampf enthalten ist. Soll nun ein isothermischer
Gleichgewichtszustand bestehen, d. h. die Zusammensetzung und Menge
der gasformigen Bestandteile sich mit der Zeit nicht &ndern, wenn
die Temperatur konstant erhalten wird, so muB einerseits Gleich-
gewicht zwischen den drei Gasen CO, CO, und C,, bestehen. die
untereinander reagieren geméif

Cgas+002:200; N ¢ )
andererseits muf3 der Kohlenstoffdampf im Gleichgewicht mit seinem
festen Koérper stehen, d. h. er muBl seinen normalen (keinen kleineren)
Dampfdruck besitzen. Man kann dies schreiben

N _
Coge—Cruy - - - - (2

1) In Wirklichkeit stellt sich allerdings bei heterogenen Reaktionen das Gleich-
gewicht zwischen der festen und gasférmigen Phase nur sehr langsam ein, wes-
halb die Endprodukte oft von der Gleichgewichts-Zusammensetzung abweichen,
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In gleichen Zeiten bildet sich nach dieser Gleichung ebensoviel Dampf
als fester Kohlenstoff durch Sublimation; und in der ,gasformigen
Phase“ des Reaktionsgemisches bildet sich nach Gl 1 ebensoviel
Kohlenoxyd, als durch Zerfall von Kohlenoxyd (und Bindung von
Kohlenstoff mit Sauerstoffy Kohlenstoffdampf und Kohlensiure ge-
bildet wird.

Fiir das Gleichgewicht zwischen den drei Gasen ist nun nach
Abschn. 33, Gl 2 die Gleichgewichtskonstante, wenn pg, pgo, und
poo die Partialdriicke sind,

Pc-Pco,
péo @)
Ferner gilt nach Abschn. 39, Gl. 6 fir das Gas-Gleichgewicht

b4

.'p as p as
anp:—- calg —{— —~—g—+2 (m3) . . (4)
Der normale Dampfdruck (Subhma,tlonsdruck) des Kohlenstoffs ist
andererseits nach Abschn. 18, Gl. 7

" 1 dt‘c
E:]npc"— R T+ ER

cal

—|— c . . . (5
Die Gleichungen 4 und 5 miissen glelchzeltig erfiillt sein.

Setzt man den Wert von K, aus GL. 3 in GL 4 ein und gleichzeitig

Z(m) _ ’i(\, —{-—-’L'(;()2 —2 ico,
so wird aus Gl 4

pCO WP as 1 ‘I‘d WP as . . .
In In ——1 L | I L6+ ico, — 2ico -
Pc —I- 7200 mcal T -+ R, T ~+ic+ CO, CO
Zieht man hiervon Gleichung 5 ab, so wird
pco — Wogas+1c | 1 ( AWpgas drc) .
In £60 __ g -9 ) 21 6)
]9 Co mcal T +§Rcal T —l— o0 o (

AuBer der Warmeténung des gasformigen KohlenstotfsW und
der Verdampfungswirme rc des festen Kohlenstoffs sind die auf den
Kohlenstoff beziiglichen GroBen aus der Gleichung verschwunden.
Auch diese Werte lassen sich noch eliminieren.

Die Werte der Warmetonung W und W in den thermo-

as P fest
chemischen Glelehungen

+00,=2CO+W

gas pg r3

fm—}—CO =2CO0+W, »fest
sind nach Abschn. 22 verbunden durch

Pf T2 me—n"r).

und

¥4
gos 13*
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Da bei unserer Reaktion nur der Kohlenstoff in fester Form
und nur mit n==1 Mol auftritt, so ist einfach

an———rc,

Pgas::WPfeat—!—rC SREEEEREREN )

Daher kann man in Gl 6 setzen

- Wl’gaa + te=— WPfest

und far
f Woges _ f dro_ f TV e
T T T

LaBt man den Index ,fest“ bei W, weg, da doch nur die
Wiarmeténung des festen Kohlenstoffs bekannt ist, so wird aus Gl 6

Poo, W, 1 (aw, . o
e BT T o) T e R0 . (8)

also

Diese fiir unsere heterogene Reaktion giiltige Gleichung hat den
gleichen Bau wie die fiir reine Gasreaktionen giiltige G1. 6, Abschn. 39. Die
Stoffe, die bei der heterogenen Reaktion im festen (oder fliissigen) Zu-
stand vorkommen, sind aber nur noch vertreten durch ihre Warme-
t6nung und deren Abhingigkeit von der Temperatur. Setzt man noch

Pco, o ’

o P’
so tritt auch &uBerlich die Ubereinstimmung der Gleichungsformen
fiir gasférmige und heterogene Reaktionen zutage. K ' kann als
Gleichgewichtskonstante der heterogenen Reaktion bezeich-
net werden. Sje ist ebenso gebaut wie die Gleichgewichtskonstante
reiner Gasreaktionen, enthidlt aber die Partialdriicke jener Stoffe
nicht, die auch im festen oder fliissigen Zustand vertreten sind.

Die Giiltigkeit obiger Betrachtungen ist nicht beschrénkt auf
das oben gewihlte Beispiel. Sie gelten, wie leicht zu erkennen, fiir
jede beliebige heterogene Reaktion, bei der die Endprodukte gas-
formig sind. Verliduft eine solche Reaktion nach dem Schema

nlkond'A‘lkond—l—n?kond'A‘zkond+ i '"lAl +n2‘4‘2 +
=4, +n 4 +...+W,
PP

PR ¥

und nach Gl 8, wenn darin In durch log und die Dampfdruck-
konstanten ¢ durch € ersetzt werden (Abschn. 18)

W 1 Jde
4,571T+4,571 T

go gilt
'
K, =

log K= +2a€. . . .(10)

wobei

Zn€=nC +n,C,+...—n/C ' —n/C —... .(11)
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Nach GL 10 konnen nun die Gleichgewichtskonstanten K '
heterogener Reaktionen in genau gleicher Weise wie in Abschn. 40
thermodynamisch berechnet werden, wenn die spezifischen Wérmen
aller (auch der festen) Stoffe bis zum absoluten Nullpunkt und
aullerdem die Wéarmeténung der Reaktion bei einer Temperatur
bekannt ist. :

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

C+4C0,=2C0

hat man sich demgemif ein Reaktionsgefil zu denken, in dem die
Reaktionsteilnehmer in dem Mengenverhéltnis des Gleichgewichts-
zustandes enthalten sind. Da jedoch die Menge des festen Korpers
ohne EinfluB auf seinen Dampfdruck ist, so kann man sich vom
Kohlenstoff eine beliebige Menge denken, dagegen miissen CO, und
2CO in dem bestimmten, von Temperatur und Druck abhingigen
Mengenverhiltnis des Gleichgewichtszustandes vertreten sein. Zum
Hineinbringen des festen Kohlenstoffs in den Gleichgewichtskasten
ist keine Raumarbeit erforderlich. Dagegen miissen CO, und CO wie
frither mittels halbdurchlédssiger Wénde 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 9 der Reaktion und wie in
Abschn. 33, Gl. 6

QIZS%WT-]n%, R T}
mit Kp' nach GL 9 oben. ?

45. Die Kohlenoxydbildung.
C¢4C0,=2CO0.
(Beispiel zu Abschn. 44.)

Um nach Gl 8 Abschn. 44 die Gleichgewichtskonstante berechnen
zu kénnen, aus der dann die Zusammensetzung des Gemisches her-
vorgeht, mufBl zunéchst die Wirmetonung W_ der Reaktion in Ab-
hingigkeit von der Temperatur und der Wert [ de/ T bestimmt
werden. Wie in der allgemeinen Beschreibung dieser Verfahren in
Abschn. 40 und den dortigen Beispielen tragt man in Fig. 74 die
spezifischen Molekularwérmen von festem Kohlenstoff und gas-
férmiger Kohlensiure, sowie die doppelte Molekularwdrme von CO
als Ordinaten zu den Temperaturen als Abszissen auf; ferner in
Fig. 75 die gleichen Werte als Ordinaten zu logT als Abszissen.
Die Flachenstiicke in Fig. 74, die unter der resultierenden Kurve
(C) + (CO,) — (2 CO) liegen, sind die Anderungen der Wirmeténung

in Cal.
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Mit dem Wert nach Abschn. 21, Beispiel 2
w,=— 38360

fiir 290° abs. ergeben sich die in Fig. 74 aufgetragenen, in der
Zahlentafel enthaltenen Werte von w, bei anderen Temperaturen.
Ferner ist nun

g=f% ...
P pPeo W
bestimmt aus
log K, = — b o i [ AW, T4 Goo, — 2600 - (2)
» 4571T T 4571 » ?

Hierin ist mit den Nernstschen Chemischen Konstanten (fiir
kg/qem) nach Abschn. 18

Geo, — 2 Gco — 3,214 — 23,514 — — 3,81,

Die Werte [dW |T gehen in der frither beschriebenen Weise (Ab-
schnitt 40) aus Fig. 75 hervor, in der sie auch als Ordinaten ein-
getragen sind.

Die hiernach berechenbaren Werte von log K p’ enthélt die Zahlen-
tafel, sowie Fig. 76.
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In der gleichen Fig. 76 sind auch die Werte log K’ nach den
Messungen von Boudouard!) sowie Rhead u. Wheeler iiber
die volumetrische Zusammensetzung des CO, CO,-Gemenges aufge-
tragen. Sie sind aus den Messungen berechnet auf Grund der Be-
ziehung

1 Yoo 1 Yoo .
K'—_— %= 8o mit p= .. (3
P p voo® p (1—vco)’ ¥ ®)

die sich aus Gl 1 ergibt, wenn

@9"=Uco., ?%=Uco
gesetzt wird.

Die beiden Kurven fiir log K.’ verlaufen zwischen etwa T'= 900
und 1300° abs. dquidistant nach der Richtung der Ordinatenachse?).
Die Berechnung 1Bt sich daher in diesem Gebiet in genaue Uber-
einstimmung mit den Versuchen bringen, wenn man den Wert der
Konstanten

Goo, — 2 6oo — — 3,81 41,25 — — 2,56

getzt, statt — 3,81 nach Nernst. Hiermit nimmt die berechnete
Kurve den stirker ausgezogenen Verlauf.

Mit den Werten log K’ ist die Zusammensetzung des (Gases nach
Gl. 3 berechnet, aus der fur p=1 folgt

1
Uc%.—bco,'(z-i‘——;):— 1.
KP

also

ittt VIR TR

In Fig. 76 sind die Werte bgo — 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°C und 450°C, nach der Berechnung (mit
dem korrigierten 3n €) schon bei etwa 400°; fast vollstindig ist die
Zersetzung der Kohlensiiure bei 1000°C, wo das Gemisch nur noch
etwa 1 v. H. Kohlensdure enthilt; bei 1127°C (1400° abs.) ist Kohlen-
gdure nur in unmerkbaren Spuren vorhanden.

1) Nach Ferd. Fischer, Kraftgas, 8. 61, sind Boudouards Werte:
t== 450 500 550 600 650 700 800 850 900 1000° C.
v(c0,) = 0,978 0,946 0,880 0,768 0,602 0,413 0,124 0,059 0,029 0,009.

?) Der Unterschied zwischen Versuch und Berechnung ist in diesem Bei-
spiel groBer als in allen friiheren.
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Kohlenoxydbildung.
C-C0,=2C0 — 38360; K, = 1 beo,
» Yco
1
T t w, I;57—1J‘dw,u/T log K, (p=1) K, |b(CO,)| v (CO)
0 — 37087 ! |

100 — 37587 t

200 | — 38041/ !

300 | — 38386 ‘

400 | — 38556 |

500 | — 38616 | !

600 | 827 | —38586] —6,23 |(44,03)+5,28/190500 | 1,000

650 | 377 | —38541| —6.21 (:t 2,95) 44,20 | 15850 | 1,000

700 | 427 | —38478) —6,18 |(+201)-326| 1820 | 0,977/0,023

750 | 477 | —38398| — 6,16 . (-1,22) 247 295 | 0,944(0,056

800 | 527 | —38303] —6,14 [(+053) 1,78 60,3 | 0,8790,121

850 | 577 | —88201| —6,11 [(—0,09) 1,16 145 | 0,769 0,281

900 | 627 | —38093| —6,08 |(—0,63) 0,62 417 0,616 0,384

950 | | 40,10 1,26 | 0,421 0,579
1000 | 727 | —37843] —6,02 | (—1,55)—0,30| 1/2 0,268 | 0,732
1100 | | —1,00] 1/10 | 0,084]0,916
1200 | 927 | —37293) —592 |(—293)—1.68| 1/47,9 | 0,02 10,980
1400 | 1127 | —36703] —581 |(—3,88)—263| 1/426 | 0,00 |1,000

46. Verbrennungsgleichgewicht und maximale Arbeit des festen
(amorphen) Kohlenstoffs.

(Beispiel zu Abschn. 44.)

Gasformiger Sauerstoff verbrennt mit glithender Kohle zu Kohlen-
siure nach der Gleichung)

C40,=CO, . .. ..... (1

unter - Entwicklung von W, = 97640 Cal auf 1 Mol = 12 kg
Kohlenstoft.

Findet die Verbrennung mit reinem Sauerstoff statt, so befindet
sich im Gasraum (in der ,Gasphase“) nach vollendeter Reaktion
Kobhlensdure. Nach dem Gleichgewichtsgesetz muf3 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 hochst geringe
Sauerstoffgehalt, der von der Temperatur abhéngt, berechnet werden.
Die Gleichgewichtskonstante ist

k=20 @
¥ peo, @
und andererseits ist
W, 1
—
457117 " 4,571

aw,
log K, — Tp—}—@o,——@co. .. (3)
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Hierin sind nach Nernst die Dampfdruckkonstanten (chemische

Konstanten) Go, — 2,81, Goo, — 3,21

Die Abhéngigkeit der Warmeténung von der Temperatur geht
aus Fig. 48, S.124 hervor, in der die Molekularwérmen (me,) von C, O,
und CO, als Ordinaten zu den Temperaturen als Abszissen aufget:ragen
sind. Die Anderungen sind sehr gering. In der Gegend von 0° C
andert sich W, gar nicht, unterhalb 0° nur duBerst wenig. Die
groBte Anderung bei etwa 500° C betrigt rd. 1 Cal fir 1 Grad. In
Fig. 48 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 Warmeténung um rd. 1 v. H. gréBer als bei 273° abs.
Zur Bestimmung von de /T dient Fig. 77 mit den Logarithmen von
T als Abszissen, den Molekularwarmen als Ordinaten.

Zum Unterschied von den fritheren Beispielen verliuft die resul-
tierende Kurve der Molekularwirmen bei tiefen Temperaturen tan-
gential zur Abszissenachse. An der Bestimmung von de T als
Flache unter dieser Kurve nach Abschn. 40 dndert dieser Umstand
nichts. Die aus Fig. 77 gewonnenen Werte des Integrals enthilt die
Zahlentafel, ebenso wie die aus den ermittelten Werten von W, und
JaW,/T nach Gl. 3 berechneten Wert von log K,

Man erkennt, dall die Betrige von de T und ¢ gegen den
Grundwert W, /T in Gl. 3 vollig zuriicktreten.. Man kann im vor-
liegenden Fal e fiir alle Temperaturen fast genau setzen

w,
1 = P 4
g K, 45717 )
oder, da auch W, sich nur wenig &ndert,
98000
logK'— —- .
g K, 4571T ()
74
[ /
H //
/4
P
L ) (0
v R
| / /
s mndo 4T
& e da
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e o
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Fiir 2000° abs. folgt nun z. B.
1
’
K, = 6,3.1010’
eine verschwindend kleine Zahl. Daraus folgt nach Gl 2, daf der
Sauerstoffdruck
_Z/)()QZKP’-pCO2 ee e e e e (6)

ein verschwindend kleiner Bruchteil des Kohlensiuredrucks ist; d. h.
im Gleichgewicht ist Sauerstoff im Gasraum nur in unmefbar 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 » =0

Toln L.

Sl[ == gtcal Kp’

==4,571T-log

1
K,
Mit Gl 4 wird daher

9[::Wp,........(7)

d. h. die maximale Arbeit ist (fast) identisch mit der Warmetonung.')
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 grundsédtzlich 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
iiber das MaB unserer heutigen Wirmekraftmaschinen hinaus zu
steigern. Ein praktisch gangbarer Weg zu diesem Ziel ist aber
bis heute nicht gefunden.

|

1 (aw, | 1w

0 - |ZZr ’ A

r toC W 4,571f T log X, 51T

0o | —om 97672 | 0

290 | 4-17 97640 | —0,05 — 74,1 1736
600 | 327 97825 | 40,025 — 36,0 1357
1000 797 98237 | 0126 — 216 1215
2000 1727 98727 | 40224 —108 1108

1) Dies ist wohl zum ersten Male von Nernst (auf anderem Wege) fest-
gestellt worden.
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a) Ubersicht.

Die Leistung und der Dampfverbrauch sind fiir den prak-
tischen Dampfmaschinenbetrieb die beiden wichtigsten GroBen. 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 hervor; nur wenn der Dampf
gesittigt ist, auch die Temperatur. Dagegen bleibt der Feuchtig-
keitsgrad und, bei iiberhitztem Dampf, die Temperatur im Indi-
katordiagramm zunéchst unbestimmt. Deshalb kann auch der Dampf-

verbrauch aus diesem Diagramm nicht,
_Aesse/ wenigstens nicht genau, berechnet werden.

Wenn jedoch das dem Zylinder bei
jedem Arbeitshub zugefiihrte Dampfge-
wicht gemessen und aullerdem ermittelt
wird, wieviel Dampf bei jedem Arbeitshub
im Zylinder zuriickbleibt, so kann mit
Hilfe des Indikatordiagramms der genaue

Atm.

Lo 3 z) Dampfzustand wenigstens an solchen Stellen
| [Vak des Arbeitshubes bestimmt werden, wo das
:¢/~ Soderer —Hubraum ——— -~ > Dampfgewicht unverindert bleibt, also wih-
aurn rend der Expansions- und Kompres-

Fig. 78. sionsperiode, 1 bis 2 und 3 bis 4 Fig. 78.

1) Mit dieser Aufgabe haben sich schon Hirn und Clausius befaBt, spiter
hauptsidchlich Grashof, Zeuner und in England Rankine, — in neuerer
Zeit besonders Boulvin, Schréter, KrauBl. Heute ist wohl die Meinung
ziemlich verbreitet, dal durch das Verfahren von Boulvin der Gegenstand
endgiiltig erschépft werde und die Darlegungen von mehr analytischem Charakter
iiberfliissig geworden seien. Die folgenden Ausfithrungen, in denen sowohl die
alteren wie die neueren Methoden zu ihrem Rechte kommen, diirften die Sach-
lage in wesentlich anderem Lichte erscheinen lassen.
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In diesen Gebieten kénnen dann auch die Wirmemengen
ermittelt werden, die aus dem Dampf in die Zylinderwandungen
oder aus diesen in den Dampf iibergehen.

Dies ist der eine Teil der im Folgenden zu lésenden Aufgabe.

Ungleich verwickelter sind die Zustandsverhiltnisse des Zylinder-
dampfes wihrend der Einstrémperiode (4 bis 1) und Ausstrém-
periode (2 bis 3).

Zu Beginn der Einstré mung (Punkt 4) ist ein Teil des Zylinder-
raums und der schiédliche Raum, zusammen V,, 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) wéchst die im Zylinder enthaltene Dampf-
masse allméhlich bis auf ihren Endwert am Ende der Fiillung (1)
an. Die Zwischenzustinde 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 Zwischenzustéinde ist die Warmemenge, die wihrend
der ganzen Einstromungsdauer vom Dampf an die Winde ibergeht,
weil durch sie der Dampfverbrauch wesentlich beeinfluit wird (Ein-
trittsabkiihlung).

Etwas einfacher liegen die Verhéltnisse wahrend der Aus-
stromung (2 bis 3). Der Dampfzustand im Zylinder kann hier
wenigstens mit einiger Anndherung bestimmt werden. Auch hier
ist es wichtig, die Wérmemenge kennen zu lernen, die wéah-
rend der ganzen Ausstromdauer von den Winden an den Dampf
ibergeht.

Die Feststellung dieser beiden Warmemengen, sowie der ge-
samten aus der Maschine austretenden, in den Kondensator iiber-
gehenden Dampfwirme 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 wahrend des
ganzen Arbeitsspieles die gleiche, etwa gleich der am Ende der
Fiallung (1) im Zylinder enthaltenen Menge, so wire das Indikator-
diagramm die Abbildung eines Kreisprozesses im Sinne von Bd. I,
Abschn. 84, den man sich etwa bei Punkt 1 mit dem trockenen,
feuchten oder iiberhitzten (wirklichen) Dampfzustand beginnend und
endigend denken kénnte. Wihrend der Expansion, Strecke 1 bis 2,
unterscheidet sich die Zustandséinderung dieses gedachten Kreis-
prozesses in keiner Weite von der des wirklichen Vorgangs. Wiahrend
der Ausstromung, Strecke 2 bis 3, ist dagegen der Unterschied
sehr erheblich. Im wirklichen Vorgang werden in dieser Zeit dem
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augenblicklich im Zylinder enthaltenen Dampfriuckstand nur ver-
héltnisméBig geringe Wirmemengen seitens der Winde zugefiihrt
oder entzogen, der Dampf selbst bleibt entweder trocken gesittigt
oder entfernt sich nicht weit von diesem Zustand. Im gedachten
Kreisprozell dagegen miilten der Dampfmasse, damit sie im Zy-
linder die bedeutende Druck- und Rauméinderung (von 2 bis 3)
erleide, ganz erhebliche und ungefihr ebenso grofle Wirmemengen
entzogen werden, wie im wirklichen Vorgang im Kondensator. Der
Zustand der im Zylinder verbleibend gedachten, gesamten Dampf-
menge ist in jedem Augenblick génzlich verschieden von dem
wahren Zustand der Zylinderriicksténde.

Auch wihrend der Kompression stimmt die wahre Zustands-
inderung, die oft in das Uberhitzungsgebiet hineinreicht, nicht im
geringsten mit der Zustandsinderung der Gesamtmasse im gedachten
KreisprozeB3 iiberein, in dem die Dampfnisse sehr bedeutend ist
und gegen Punkt 4 hin eher groBer als kleiner wird. Auch wihrend
der Einstromperiode herrscht keine Ahnlichkeit zwischen dem
wahren und gedachten Vorgang. Der letztere besteht in Verdampfung
und entsprechender Raumzunahme der auf dem Wege 2 bis 4 im
Zylinder verfliissigten Masse, der erstere in Vermehrung der Dampf-
menge durch Zufuhr frischen Dampfes ohne wesentliche Anderung
des spezifischen Volumens. Wéhrend im wirklichen Vorgang in
dieser Zeit dem Dampf Wirme von den Winden entzogen wird,
werden ihm im gedachten KreisprozeB auf dieser Strecke bedeutende
Wiarmemengen zugefiihrt.

Man erkennt hieraus, daB ein solcher gedachter Kreisprozef3
die Dampfzustinde im Zylinder und ihre Anderung im Laufe des
Arbeitsvorgangs sowie die zu- und abgeleiteten Wiarmemengen nur
wihrend der Expansionsperiode richtig, im #ibrigen aber un-
richtig wiedergibt.

Nichtsdestoweniger gewédhrt dieser KreisprozeB, 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 widhrend der Ein- und Ausstromung im
gedachten Prozel dem nassen Dampf zugefithrten und entzogenen
Waiarmemengen stehen ferner in engem Zusammenhang mit den
im Kessel und Uberhitzer dem Dampf mitgeteilten und den im
Kondensator ihm entzogenen Wirmemengen. Uberhaupt sind in
dem gedachten Kreisprozef die Vorginge in der Maschine, im Kessel,
Uberhitzer und Kondensator in gewisser Weise vereinigt. Von
einer Identitdt der Vorgidnge ist aber keine Rede, schon weil die
wirkliche Wirmezufuhr und -Entziehung im Kessel, Uberhitzer und
Kondensator unter konstanten Driicken erfolgt, wihrend im Kreis-
prozeB diese Wirmemengen unter verdnderlichen Driicken zu-
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und abgeleitet werden. Fir jede der Dampfperioden mul vielmehr
der Zusammenhang zwischen dem wirklichen und gedachten Vor-
gang besonders aufgesucht werden.

b) Das 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 Entropie-Tafel in ein
Entropie-Temperaturdiagramm Fig. 79 umzeichnen, aus dem die
im Kreisprozell jeweils ab-
und zugeleiteten Warmemengen
hervorgehen. Der Inhalt dieser
geschlossenen Fldache ist dann

Aesse/

im Wiarmemalf} gleich der Fliche

des Indikatordiagramms (Bd. I, |- ___/ "=

Abschn. 94). Aber die einzelnen / i | Aoratnsator \
unter 2’3’ oder 3'4’, oder 4’1’ | ;

liegenden Flidchen sind sehr ver- i_i s

schieden von den wahren, dem
Dampf im Zylinder zugefiihr-
ten oder entzogenen Warmemengen; auch besteht z B. keine Iden-
titdt zwischen der Fldache unter 2’ 3" und der in den Kondensator
iibergeleiteten Warme, oder zwischen der Fliche unter 4’1’ und der
im Kessel zugefithrten Dampfwirme.

Der wirkliche Dampfzustand wihrend der Expansion. Am Ende
der Ausstromperiode, Punkt 3, Fig. 80, bleibt im Zylinder das
Dampfgewicht @, kg zuriick, das man aus dem bekannten Volumen
V,, dem Druck p, und
dem schéatzungsweise an- 7
zunehmenden Feuchtig- 7 ——f
keitsgrad bei Punkt 3mit [~ %]
hinreichender Genauig-
keit ermitteln kann.
Diese Dampfmenge wird
von 3 bis 4 komprimiert
und zu ihr tritt als-

Fig. 79.

dann die wihrend der A
Fiillungsperiode einstro- Fig. 80.

mende, aus dem Dampf-

verbrauch zu berechnende Fiillungsdampfmenge Gf. Im Punkt 1,
dem Beginn der Expansion ist also im Zylinder (einschlieBlich
gchidl. Raum) das Dampigewicht G.+ @, enthalten, das auf der
Strecke 1 bis 2 unveréndert bleibt. Im Punkte 1 kann der Dampf
entweder feucht oder, falls der Frischdampf hinreichend hoch iiber-
hitzt war, noch iiberhitzt sein. Ist D, der stiindliche gesamte Frisch-
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dampfverbrauch der Maschine in kg, so entfallen auf ein Arbeits-
spiel und eine Zylinderseite

Di
— Tk
&= 12058

Frischdampfmenge, wenn »n die minutl. Umdrehungszahl ist. Hier-
mit ist das Gewicht des Dampfes im Punkte 1 bekannt

G=@G +G,.
Wire dieser Dampf trocken gesittigt, so wire sein Volumen
G
Va:;—

1

mit v, als spez. Volumen zum Drucke p, (Dampftabellen). Dieses
Volumen kann man, wenn das Hubvolumen V, der Maschine und
damit der Abszissenmallstab des Diagramms bekannt ist, eintragen,
Punkt a, Fig. 80. Ist nun V,>7V,, so ist der Dampf im Punkte 1
feucht, ist ¥, < V,, so ist er noch iiberhitzt. Im ersten Falle ist
sein Dampigehalt

v

__1
x, =L,

7

a

Im zweiten Falle hat man zunichst das spez. Volumen zu
berechnen

Daraus geht dann die Temperatur im Punkte 1 hervor, sei es aus
der Zustandsgleichung des iiberhitzten Dampfs

T — 10000 p, (v, -+ 0,016)
1 47,1
oder aus der Zustandstafel (Bd. I, Taf. ITIa).
Man legt nun ferner durch a die Grenzkurve, indem man fir

eine Reihe von Driicken die zugehorigen spez. Volumen v, aus den
Tabellen entnimmt und die ganzen Volumen aus

(p, in kg/qem)

V=Va-%
a

berechnet. Dann kann der Dampfgehalt x fiir jeden Punkt P der
Expansionslinie als Quotient der beiden zu P und P’ gehorigen
Abszissen berechnet werden.

Mit diesen Werten x kann man nun die Punkte der Expansions-
linie ohne weiteres in die Entropietafel Bd. 1., Tafel IIIa iibertragen,
indem man in dieser Tafel Punkte mit gleichen Werten x bei
gleichen Driicken aufsucht. Die unter der Entropiekurve a’t’ liegende
Fliche (bis zur absoluten Nullinie) ist dann die wéhrend der Ex-
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pansionsperiode dem Dampf von den Wandungen zugefiihrte oder
entzogene Wirme.

Wenn es sich nur um den ganzen Betrag dieser Wiarme handelt,
so kann man sie auch kiirzer rechnerisch erhalten. Nach dem
1. Hauptsatz gilt

1
=0 — U+ 5Ly - - - o (D)

wenn L, die in Fig. 80 unter 1—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

“1=91+x191
Uy == Gy~ T, 05

U,= G (q1 + Ly 91)
Ue = G'(qz + Ly 92)'

Beispiel. Liegende Einzylinder - Dampfmaschine mit Ventilsteuerung
und Kondensation. Abmessungen der Maschine: D =310 mm Zylinderbohrung,
8 =520 mm Kolbenhub, d, = 55 m Kolbenstangen-Durchmesser auf Kurbelseite,
d, = 45 mm auf Deckelseite.

Bei einem Versuch mit etwa 4stiindiger Dauer und nur wenig schwanken-
der Belastung und Dampfspannung ergaben sich die in Fig. 81 und Fig. 82
enthaltenen Indikator-Diagramme, fiir Kurbelseite (v) mit AuBenfeder-

daher ist

Huroelsesre (V) Hesselaruck 38at w.Jruck vor Maschne Dot ats.
727minuthiche Ymdretungen] LTHCH vor HTSTIITE P ’
Jemperatur vor Maschine | "M rallerg / 8

2059 -
Baromerer 750 mm, / 6
Vakuum 700 mim abs. / 5

3
L 733a6s. / 2
—7- / ’7‘7/¢
— -559°
I T 2 07
gasat

Fig. 81.

Indikator, fiir Deckelseite (k) mit Innenfeder-Indikator. Die genauen Feder-
mafstibe sind durch Gewichtseichung nach dem Versuch festgestellt und
in Fig. 81 und Fig. 82 eingetragen. Die mittlere Umdrehungszahl war 126
in der Min., der Dampfdruck vor der Maschine 9,8 at abs., die Dampftempe-
ratur 200°.

Die mittlere Leistung der Maschine 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 PSy/Stunde.?) Schédd'icher 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 Maschine ist &lterer Bauart und besitzt verhéltnismiBig groBe
innere Abkiihlungsflichen. Fiir den vorliegenden Zweck ist dies kein Nachteil.

Schiile, Thermodynamik II. 14
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die in diesen Perioden zwischen dem Dampf und den Wandungen ausgetausch-
ten Wirmemengen festzustellen.

Kurbelseite. Den Dampfverbrauch dieser Maschinenhilfte bestimmen
wir durch Teilung des gesamten Verbrauchs im Verhiltnis der Leistungen
beider Seiten und erhalten

451-26/49,6 = 237 kg
in der Stunde.
Auf 1 Arbeitshub (eine Fiillung) entfallen daher

237
77 60-126
Die Restdampfmenge, die komprimiert wird, finden wir schitzungsweise
aus dem Punkte B der Kompressionslinie, indem wir annehmen, daB dort der

Dampf trocken gesittigt sei. Nun betrigt der Hubraum der Maschine auf
Kurbelseite

= 0,03136 kg Dampf.

.912 B E2
(” 31 ”5’5>-52eem—_~381.

4 4
9 o LJeckelselte /}z,)
5 ~\
” 3\
S
AES \
D
3 2
\
2% 7N
,74.7_7‘7 ANELN .
= Vel ——
g Vi Vi 1 ! = |
g6 925

Fig. 82.

Das Volumen des Restdampfs bei R ist daher, einschliellich des schédlichen
Raumes, 7,34 1. Bei R ist der Dampfdruck gerade 1 at, daher das Rest-
dampfgewicht @,=17,34.0,581=4,26 g. Somit ist das ganze wihrend der
Expansion arbeitende Dampfgewicht

G =G, + G,=31,36 + 4,26 — 35,62 ¢.

Das Volumen dieses Dampfes betrigt bei 9 at abs. im trocken gesittigten
Zustand
35,62-0,2194
1000 1000 =17,82 1,
also vom Hubraum 7,82/38 = 0,2056 Bruchteile.

Trigt man diese Strecke in der Hohe von 9 at abs. als Abszisse ab, so
erhilt man einen Punkt der Sidttigungslinie und mit Hilfe der Dampftabellen
den ganzen Verlauf dieser Linie, Fig. 81.

Durch Division der Abszissen der Indikator-Diagrammlinie mit denen der
Trockendampflinie erhdlt man folgende Werte des Dampfgehalts:

p= (8 7 6 5 4 3 2 1,4 at
x=(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. 92 genauer festgestellt), ist a==0,775.

Die Dampfnisse wihrend der Expansion ist also von Anfang an ziemlich
groB, obwohl der Dampf vor der Maschine noch schwach iiberhitzt ist. Sie
nimmt im Anfang der Expansion zu, bleibt dann von 6 bis unter 3 at fast
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Fig. 83.

unverdndert (was auf Warmezufuhr seitens der Wénde hinweist) und nimmt

gegen Ende der Expansion wieder ab.

In Fig. 83 sind diese verhiltnisméBigen Dampfmengen bei den ent-
sprechenden Driicken im Entropie-Temperatur-Diagramm aufgetragen, vom

Fiillungsende mit o, = 0,775 bis Vorausstromung mit &= 0,8177).

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 verstirktem MaBe.
Im ganzen nimmt 1 kg Dampf wihrend der Expansion eine N
Wirmemenge aus den Wandungen auf, die gleich der unter l
der Fiillungs-Kurve Fig. 83 liegenden Fliche bis zur absoluten |
Nulllinie ist. Da hierbei die Entropie von 1 kg Dampf von |
1,3425 bis 1,470 zunimmt (schem. Fig. 84) und die mittlere l
Hohe der Warmefliche wenig von der Temperatur am Ende :
|
|

verschieden ist (I'22109 - 273 =382abs.), so ist die zuge-
fiihrte Warme fiir 1 kg Dampf

(1,4700 — 1,3425).382 = 48,7 Cal.,

genauer 48,1 Cal., und fiir die wirklich vorhandene Dampfmenge
von G=0,03562 kg 48,1.0,03562 = 1,71 Cal.

) Man legt am besten ein Stiick durchsichtiges Papier auf die Tafel IIla Bd. 1.

14*

5)

(73425) (7%70)
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In ganz gleicher Weise ist in Fig. 82 und Fig. 83 (gestrichelt) die Ex-
pansionslinie der Deckelseite behandelt. Der Verlauf in Fig. 83 ist &hnlich
wie auf der Kurbelseite; bis 5 at findet noch Wirmeabgabe 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 Wérmemenge ist also ebenso gro8 als auf der Kurbel-
seite, wihrend die auf die Gewichtseinheit des Dampfes entfallende Wirme
um etwa 10 v. H. groBer ist.

Die Wirmeaufnahme des Dampfs aus den Zylinderwénden ist also auf
der Deckelseite merkbar stirker, was seinen Grund darin haben kann, da8
der Frischdampf dem Ventilkasten aus einem Kanal zustrémt, der nahe dem
Zylinderdeckel an den Zylinder angegossen ist.

¢) Die Ausstromperiode.

Die Zustandsinderung des Dampfs innerhalb des Zylinders wéh-
rend der Ausstrémung ist derjenigen wihrend der Expansion sehr
dhnlich. Indem vom Punkte 2 Fig. 80 an Dampf in den Kondensator
abstromt, expandiert der zuriickbleibende Dampf in dem Mafle, wie
sein Druck infolge der Abstromung féllt. Ohne den EinfluB der
Zylinderwinde wire die Expansion adiabatisch; in Wirklichkeit werden
die Winde Wirme an den immer kilter werdenden Dampf abgeben,
wie wihrend der Expansion. Indem man im Entropiediagramm die
Expansionslinie 1’2’ stetig verlingert, erhilt man ein ungefihres Bild
von der Art dieser Zustandsinderung. Die Wirmemenge, die dieser
Linie entspricht, ist aber noch nicht identisch mit der wahren Wirme-

(0
&
RS

Fig. 85.

menge, die wihrend der Ausstromung an den Restdampf im Zylinder
tibergeht, weil das Gewicht des Dampfes sich wihrend der Zustands-
dnderung stindig vermindert. Man hat vielmehr, um diese Warme
zu erhalten, jeden Streifen der unter der Kurve 2’3" Fig. 85 liegen-
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den Warmefliche mit dem Verhéltnis des augenblicklichen Restdampf-
gewichts G’ zum anfanglich (bei 2) vorhandenen Dampfgewicht zu multi-
plizieren. Sieht man den Verlauf 2'3” als bekannt an, so ist auch G’ im
beliebigen Punkte M”, Fig. 85 bekannt, ndmlich mit Fig. 86

& =V, (s0+)-7"
Denkt man sich die Expansionslinie des Indikatordiagramms in
Fig. 86 gemalB der Linie 2'3” in Fig. 85 fortgesetzt bis zum Druck
beim Punkte M”, so ist

G, 4G, =V, (547"
Daher ist

G sy
6,6 st
Mit diesen bekannten Verhalt-
niswerten kann man die Re-
duktion der Linie 2’3" auf die wahren Gewichte vornehmen und
dann die Warme ¢, fiir 1 kg Dampf als Fliche unter der reduzierten
Linie vermitteln. Da die Volumina s, - s” bei tiefen Driicken sehr gro
werden, so ist ihre rechnerische Bestimmung bequemer. Man erhilt
oyt Gt Gy 1

Vi 7

mit
7” p— v‘”/xll’
worin man v,” den Dampftabellen, x” der Entropielinie entnimmt.
Im Beispiel (Kurbelseite) wird so, mit

(G, G|V, = 35,6238 = 0,938,

fiir die Driicke

p’ =1 0,8 05 0,33

a’ = 0,843 0,87 0,91 0,94

v =1,721 2,115 3,29 486

¥ = 0,69 0,545 0,33 0,22

S0+ 8" =1,36 1,72 9,84 4,26
sy+s=1,1 1,088 0,983 0,540

GI

eT1e = 0,81 0,632 0,346 0,127

und die reduzierte Wiarmekurve nimmt die in Fig. 83 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 wiihrend der Ausstrémung an den Restdampf

tibergeht und mit diesem fast vollstindig 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 31,2-49,6/1000 = 1,57 Cal.

Der Endzustand des Restdampfs im Punkt3 ist fiir die Diagramme
beider Seiten der trockenen Sittigung nahe, so daB die urspriinglichen An-
nahmen, die fiir Berechnung von G, gemacht wurden, gerechtfertigt erscheinen,
soweit eben die Schitzung des Verlaufs der Restdampf-Expansion zutreffend ist.
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Von @, verbleibt noch ein gewisser Rest im Zylinderdampf. Wiirde die
Expansion des Restdampfs adiabatisch erfolgen, so wire der Dampf am Ende
wesentlich feuchter, Punkt 2", als in Wirklichkeit
N (Punkt 3”). Die unter 2”3” liegende Fliche wire der
\w Bruchteil der Wandungswirme, der in 1 kg Rest-

\ dampf zuriickbliebe, wenn dieser Dampf sein Ge-
Z”T " wicht vom Beginn der Ausstrémung an nicht geéindert
‘ ’ hitte. Da in Wirklichkeit am Ende nur G,/(G.+ GY)

[

Bruchteile vorhanden sind, so ist auch die zuriick-

x bleibende Wirme im glelchen MaBe zu verkleinern.

[l s In Fig. 83 sind diese Warmemengen zu 8,6 Cal/kg fiir
die Deckelseite, zu 11,6 Cal. fiir die Kurbelseite er-
mittelt worden.

Die Wiarmemenge @,,, die in den Kondensator iibergeht und
mit dem Warmwasser abflieBt, setzt sich nach dem I. Hauptsatz aus
folgenden Betrigen zusammen:

1. Dem Unterschied der inneren Energie des im Zylinder zu
Beginn und Knde der Ausstrémung enthaltenen Dampfes, also dem

Fig. 87.

Betrag
@, + Gy — Gy
oder mit
Ug =4 + Lo @y
Ug = @y 1 T304

(Gr‘"’" Gf) ) (q‘z -+ Ly 92) — @, (93 -+ Ty 93)'

2. Der auf dem Wege 2—3 von auBen auf den Dampf iiber-
tragenen mechanischen Arbeit AL,, die gleich der unter der Linie
2—3 des Indikatordiagramms liegenden Fliche ist, Fig. 88. Ist pm,
der dieser Fliche entsprechende mittlere Druck bezogen auf die
Diagrammlinge (das Hubvolumen), so ist

L,= me2 -Smkg

- AL, = 127 Opm, - S Cal,,
R worin die Kolbenfliche O in gem, pm,
—‘ij in at, § in m zu nehmen sind; oder
B > 1

Fig. 88. AL, = 5o tmy Vs

=

worin V, in cbm, pm, in kg/qm zu rechnen sind.

3. Der Wirmemenge G'(),’, die wihrend der Ausstromung von
den Zylinderwédnden an den Dampf iibergeht, soweit sie mit diesem
abgefiihrt wird (vgl. oben).

Es gilt daher

Qrr=(G,+ Gf) (9, +2,0,) — G, (8, + 23.0,)
FAL G4 . .

Wiirde die gleiche Dampfmenge G beim konstanten Druck des
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Kondensators verflissigt und bestiinde sie aus trockenem Dampf
vom Kondensatordruck, so miilite sein

Q= Gf- r
mit » als Verdampfungswirme.
Im obigen Beispiel sind alle Einzelwerte bekannt, so dali @,
berechnet werden kann.
Fiir die Kurbelseite gilt
@, = 4,26/1000 kg, G,= 31,36/1000 kg; p,= 1,33 at, p, = 0,4 at. Daher

nach den Dampftabellen ¢,=107,2, ¢,="153 Cal.; g,=493,7, o, =515,8.
Ferner nach Fig. 83 x,=0,817, x,~0,95. Aus dem Indikatordiagramm
1 0,218-1000-38

folgt pm, = 0,213 kg/qem, daher AL, = T 1T 0,19 Cal. Es wird
somit
Q'él— =(0,136 4- 1) (107,2 4- 0,817-493,7) — 0,136-(75,3 - 0,95 -515,8)
A
—}—0 1891 ;200 + (0,136 -+ 1)- (58,5 — 11,6)

= 580 — 76,8 - 6,1 -+ 53,3 =— 562,6 Cal.

fiir 1 kg Frischdampf.

Die Verdampfungswirme bei der Kondensatortemperatur von rd. 28°
(Warmwassertemperatur) betrigt r = 580 Cal., ist also wenig verschieden von
der berechneten Wiarme; dies ist ein Zeichen dafiir, daB der ausstromende
Dampf bei der ,Drosselung* bis auf den Kondensatordruck ungefihr trocken
gesattigt wird.

Fiir die Deckelseite wird entsprechend

Q” = (0,102 4 1) (103 = 0,853-497) — 0,102 (75,3 + 0,95-515,8)
f

0_0_1323ﬂ (0,102 4 1)- (49,6 — 8,6)
— 582 — 57,8 + 5,7 - 45,2 — 575, Cal.

Die Frischdampfmengen auf der Kurbelseite und Deckelseite stehen im Ver-
héltnis 31,36 : 28,3 = 1,107. Daher gelangen durchschnittlich von 1 kg Frisch-
dampf in den Kondensator

1,107-562,6 + 575,1

2,107
Ist bei einem Versuch die mit dem Warmwasser des Konden-
sators stiindlich abgehende Warmemenge W, gemessen worden, so
kann Gl. 2 kontrolliert werden. Die bei einem Arbeitsspiel von einer
Zylinderseite in den Kondensator abgegebene Wirme ist dann auch

w

Ur=T30n

falls der Dampf vom Auspuff am Zylinder bis zum Kondensator
keine Warme verloren hat. Ist aber stiindlich etwa W, verloren ge-
gangen (z. B. in einen Speisewasservorwirmer iibergeleitet), so ist
_wA4w
U= "a0w

-==568 Cal.
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Kann man nun hjernach @, in Gl 2 als bekannt ansehen, so
1aBt sich irgend eine andere der in dieser Gleichung enthaltenen
GroBen berechnen, z. B. x, oder @,’. Hinsichtlich «, ist keine grofie
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 obenerwihnten Versuch wurde die Wassermenge
gemessen, die der Einspritzkondensator stiindlich aussto8t. Sie betrug 14400 kg
und das Einspritzwasser erwidrmte sich von 9,8° auf 27,8% also um 7 =180

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
13949-18 Cal,,

also auf 1 kg Frischdampf
1394918

451
Das Kondensat selbst besitzt auf jedes Kilogramm eine Eigenwidrme von 27,8 Cal.
(iiber 0°. 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 4 19,3 =1576,3 Cal.,

wihrend die Berechnung aus dem Indikator- und Warmediagramm dafiir 568 Cal.
ergab. Die Ubereinstimmung ist in Anbetracht der Schwierigkeiten solcher
Versuche befriedigend. Daher ist auch der Schlu8 erlaubt, da die obige Be-
rechnung der Wiarmemengen @,, die wihrend der Ausstromung von dem Dampf
aus den warmen Wandungen mitgefiihrt werden, hinreichend genau ist. Sieht
man 576,3 Cal. als den richtigen Wert der ganzen Kondensationswirme an, so
miiBten die Warmemengen @, noch um je etwa 7 Cal. fiir 1 kg groBer sein, als
berechnet.

Die Abbildung der Ausstromlinie 2—3 Fig. 78 im Entropie-
diagramm des gedachten Kreisprozesses erfolgt in ganz gleicher
Weise, wie bei der Expansionslinie, da sich ja in diesem Kreisproze3
das Gewicht der im Zylinder enthaltenen (nassen) Dampfmasse nicht
éndert. 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. 80, dargestellt wird. Diese Werte tréigt man ins
Entropiediagramm ein und erhilt so die Kurve 2'—3’, Fig. 79 u. 85.
Die darunter liegende Warmefliche ist die Warmemenge Q,,, die
im KreisprozeB (aber nicht in Wirklichkeit) dem Dampf auf dem
Wege 2—3, Tig. 78, entzogen werden mub.

Um zu erkennen, in welchem Zusammenhang diese Wirme mit
derjenigen steht, die dem Dampf beim wirklichen Vorgang im
Kondensator zu entziehen ist, mufl sie in gleicher Weise wie diese
aus ihren Einzelbetrigen zusammengesetzt werden. Dies sind:

= 557 Cal.
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1. Die Anderung der inneren Energie der Dampfmasse
zwischen den Stellen 2—3

|
(Gr+ Gf)'ue - (Gr+ Gf)'“sla &
mit ;" als Energie von 1 kg im &
Punkte 3 des Kreisprozesses. \é/ry \2> ﬁ’”é‘ie,y
Darin ist - ?
N :
Uy = g5 + 50y, T~ G = j
o> T T T T T T T T T T T T T T T T
. 5o+ s
mit oz = —"-——}——i,. Fig. 89
89 1 5

2. Die 4uBere Arbeit AL,, ebenso groBl wie oben.
Also ist die ganze im Kreisprozefl zu entziehende Wérmemenge
=G+ Gf) uy— (@, + Gf) uy' 1 AL
Im wirklichen Vorgang war diese Wirme
= (G, + Gf)‘“z — G, ug+ AL+ (G, + Gf)'Qz
Der Unterschied dieser Werte ist
Q— Qi = @+ G — G,uz 4 (G, + Gf) -Qy

Mit den Werten von u,’ und u, wird

Qu—Qrf "“(G +G) (g5 + 25" 05) — G+ (3 + %3 05)
= f%‘l_es [or5” (G‘I—G)—st]"F(G +6)-Q,". (3)

Hierin ist nun
G, =7V, (5o 4 8) Vs
mit y, als wirklichem spezifischem Gewicht des Restdampfs im Punkte 3

1
Vs =
" A
somit -
s, s
G,:V,,--O—JE—S. N €Y
Ly Vgg
Ferner ist

1
G, 4 G, — Vh'(so_}_'ssl)‘q‘]‘;"

3
Daher wird in Gl. 3 das erste Klammerglied

so+ 8 st s Syt s
x3’(Gr+Gf):Vh'—0_' 5.0 S =T, 0+ :
Vsg 30+33 Vsg

und mit Gl 4 das zweite Klammerglied
Gr=Vh.m.

Vgg
Somit sind die beiden Ausdriicke der eckigen Klammer in Gl. 3 ein-
ander gleich und daher

QII_‘QIIlsz'%+(Gr+Gf)Q2, N )
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Die unter der Entropiekurve 238, Fig. 85, liegende
Wiérmefliche, d. h. die im gedachten Kreisproze (wihrend
des Ausstromvorgangs) zu entziehende Wiarme ist kleiner?)
als die im wirklichen Proze an den Kondensator abge-
gebene Wirme um den Betrag G, g, (G, 4 G)- Q"

Die Warmemenge G,-g, kann man leicht im Entropiediagramm
darstellen. Trigt man die Flissigkeits-Grenzkurve mit im Verhéltnis
Gf:(Gf—l— G,) verkiirzten Ordinaten ein, so ist die Fliche Gf~qg,
Fig. 85 diese Wiarme. Der zweite Posten in Gl 5, die aus den
Winden mitgefiihrte Wéarme, wurde weiter oben behandelt.

Durch dieses ,Fehlerglied“ des Kreisprozesses, das einen ver-
hiltnisméfBigen bedeutenden Betrag darstellt, wird eine 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
oder umgekehrt iibergeht. Im allgemeinen ist daher der Verlauf der
Kompression nicht adiabatisch. Aus der Linie des Indikatordia-
gramms kann die zugefiihrte Wirme, @,,, Cal nur berechnet werden,
wenn der Anfangszustand im Punkt 3 bekannt ist. Hieriiber vgl. S. 212,
Der Endzustand, Punkt 4, ist dann ebenfalls bekannt. Nach dem
I. Hauptsatz ist die Anderung der inneren Energie bei der Ver-
dichtung gleich der Summe aus der Verdichtungsarbeit AL;,, und
der zugefiihrten Wirme @,-Q;;;, also

G, (“4 - “3) =AL;,; -+ G, Qrrrs

AL
i —y oy — 111
somit Qrrr = u, — Uy a

r

1) Nach Boulvin (Schrioter u. Koob, Z. Ver. deutsch. Ing. 1903) sollen die
beiden Warmemengen gleich sein, was nach dem Obigen nicht zutreffend sein
kann. Der Posten G, g, riihrt daher, daB im Kreisprozef das Dampfwasser
am Ende (3) die Dampftemperatur, also auch die Fliissigkeitswirme g, noch
besitzt, wahrend im wirklichen Vorgang auch diese Wirme in den Konden-
sator geht und aus dem Arbeitsdampf verschwindet. Aus den oben angefiihrten
Versuchs-Ergebnissen an einer Kondensationsmaschine geht dieser Wider-
spruch ebenfalls klar hervor. Nach dem Versuch hat der Kondensator aus 1 kg
Frischdampf 876 Cal. aufgenommen. Dagegen betrigt die Wirmefliche unter
der Entropiekurve 2’ 3’ Fig. 85, in dem Beispiel Fig. 83 nur 394 Cal., oder auf
1 kg Frischdampf 436 Cal. (Aus der gesammten Entropiednderung gleich
1,065 und einer Mitteltemperatur von 879C=360° abs. ergibt sich fiir diese
Wiarmefliche 1,065-360 =2394 Cal.) Es fehlen also 576 — 436 — 140 Cal. fiir
1 kg Frischdampf. Nach Gl. 5 setzt sich dieser Fehlbetrag zusammen aus rd.
73 Cal. fiir ¢, und 1,14 (58,5 -— 11,6)=>54 Cal. fiir den zweiten Posten. (Uber
den Rest vgl. SchluBabsatz.) Boulvin selbst (in Le diagramme entropique,
Paris 1897, Dunod) addiert allerdings zu der Wirmediagrammfliche noch den
auf anderem Wege ermittelten Warmeverlust der Winde an den Auspuffdampf
(Bilanz bei Boulvin S. 51 unten). Der Posten G ¢, fehlt jedoch auch hier.
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Darin ist Ug == g 1 304

Uy ==y 1 %, 0>
falls der Dampf in 3 und 4 geséttigt ist. Ist er, wie meistens in 4,
iberhitzt, so empfiehlt sich mehr das gra-
phische Verfahren mittels der Entropietafel.

Denkt man sich die Trockendampf-
linie in das Indikatordiagramm eingetragen,
Fig. 90, so verlauft die Kompressionslinie,
wie in Fig. 90 gestrichelt, im Uberhitzungs-
gebiet, falls die Diagrammvolumina gréBer
sind als die Trockendampfvolumina; im
anderen Falle verliuft die Kompression im
Sattigungsgebiet (ausgezogen).

Im letzteren Falle ist die Ubertra-
gung ins Wirmediagramm sehr einfach.
Der Dampfgehalt = bei einer beliebigen Spannung p ist gleich v/v,
und im Entropiediagramm wird der entsprechende Punkt vermerkt.

Verlduft die Kompression im Uberhitzungsgebiet, so 1aBt sich
die Ubertragung ins Wirmediagramm mittels des Volumenteils der
TVS-Tafel sehr einfach bewerkstelligen, Fig. 91. Man berechnet zu-
nichst fiir eine Reihe von Punkten der Kompressionslinie die wirk-
lichen spezifischen Volumina. Da der Zustand im Punkte 3 bekannt
gein mull, also auch das spez.
Volumen v, daselbst, so ergeben
sich diese Werte v einfach durch
die Proportion

v _mts

AR
Auf der Linie p— const. im
Volumenteil der Tafel sucht man
den Punkt P mit dem spez. Vol.v.
Der zugehérige Punkt P’ der En-
tropietafel liegt in gleicher Hohe
(bei gleichem T') auf der Entropie-
kurve p= konst. Gleichzeitig Fig. 91.
erhélt man die zugehorige Tem-
peratur und mittels einer Reihe von Punkten die Entropiekurve der
Kompression und die zugefiihrte oder entzogene Wirme ¢),,, als
Wirmefliche unter dieser Kurve.

VA

N

Die Anwendung auf unser fritheres Beispiel, Fig. 82, ergibt folgendes.
Nehmen wir an, im Punkte 3 Fig. 82 sei der Restdampf gerade trocken ge-
sittigt. Die Trockendampflinie nimmt dann, nach den Dampftabellen einge-
tragen, den Verlauf wie in Fig. 82. Also miiite der Dampf bei der Kompres-
sion sehr stark tberhitzt werden, besonders in der zweiten Hilfte. In Wirk-
lichkeit ist dies nicht der Fall. Der steile Anstieg der Kompressionslinie von
etwa 0,6 at an wird ndmlich durch Zustromen kleiner Mengen von Frisch-
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dampf bewirkt. Das EinlaBventil hat eine Sitzform nach Fig. 92. Sein An-
hub beginnt nach dem Ventilerhebungsdiagramm Fig. 92 viel friiher, als sonst
fiir den Voreinstrémungsbeginn iiblich, und zwar gerade bei der Kolbenstellung,
wo auch der Knick der Kom-
VE pressionslinie liegt. Sobald sich

Fiitlung v nun die allein dichtende konische
Sitzfliche liiftet, stromt Dampf

Q\ J durch den sehr engen Ringspalt
N\

des zylindrischen Fortsatzes.

T : Unter diesen Umstidnden hat

Amhite die Ubertragung der Diagramm-
b= linie ins Warmediagramm einen
Jsmm YA eigentlichen Sinn nur fiir die
J 3 Z, Strecke vom Beginn bis ca. 0,6 at.

Fig. 92. Fig. 83 zeigt, daB in diesem Ge-

biet, wo noch kein Frischdampf

zutreten kann, die Verdichtung fast adiabatisch verlduft. In Fig.83 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 Wéarmezufuhr durch den Frischdampf zum Ausdruck,
wenn auch nur qualitativ.

Die Kompressionsstrecke im Entropiediagramm des gedachten
Kreisprozesses bildet den wirklichen Vorgang nach dem frither
Gesagten in keiner Weise ab; sie hat nur Bedeutung als Grenz-
linie der Fliche der gesamten Nutzarbeit.

e) Die Einstromperiode.

Zu dem Restdampfgewicht @&, tritt vom Beginn 4 der Vor-
einstromung an allméhlich wéhrend der Einstromperiode 4—1
das Frischdampfgewicht G, (Fullungsdampf), 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
wihrend der Dauer einer Fiillung als praktisch unverdnderlich an-
zusehen ist. Vor der Maschine dagegen, d. h. im Schieber- oder
Ventilkasten, dndert sich wihrend der Fiillung der Druck mehr oder
weniger, in normalen Féllen nicht bedeutend, Fig. 81. Dampfleitung,
Uberhitzer und Kessel bleiben auBer Betracht. Wir rechnen. wie
auch praktisch bei der Beurteilung der Dampfmaschinen iiblich. mit
dem Dampfzustand vor der Maschine, also mit dem Druck und der
Temperatur, die ein Manometer und Thermometer im Schieber- oder
Ventilkasten anzeigen. Statt des wenig verdnderlichen Druckes
wahlen 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 Gesamtwirme 1) bewirkt. Der Frischdampf bringt also
bei einer Fiillung die Warmemenge (iber 0°) 1-G, in den Zy-
linder mit.
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Diese Wirmemenge verteilt sich auf folgende Wirkungen.

1. Sie vermehrt die innere Energie des im Zylinder enthaltenen
Dampfes. Dieser Betrag ist

(Gr+ Gf) ul _—Gr'uai ’
2. Sie leistet die #uBere mechanische Arbeit
AL, TFig 93 schraffierte Fliche.

3. Ein Teil von ihr, G,- @y, geht in die Zy-
linderwandungen {iber.

Daher gilt die Gleichung

;‘Gf:(Gr+ Gf)'“l —Gu, + ALp+ G Qry - - (6)
Daher ist

G Qy—14-G,— (@, Gf)'ul +Gug— ALy,

also
G G
Q=1 = (1t G )+ G5, )
r

die Wirmemenge, die aus der Wirme von 1 kg Frischdampf
bei der Fiillung in die Winde iibergeht.

Samtliche GroBen auf der rechten Seite von”’
Gl 7 sind mit Riicksicht auf das Vorangehende als
bekannt zu betrachten.

Allerdings kommen Fiélle vor, wie im obigen
Beispiel, wo schon wihrend der Kompression Frisch-
dampf 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 Fig. 94.

AG=(G, 4 Gp)-uy — Gpuy 4 ALy + GrQr . . (8
worin L, die Arbeitsfliche Fig. 94, @, die wihrend der Kompression

und Einstromung vom Dampf an die Winde iibergehende Wirme
bedeutet. Man hat daher

G A
szl_<1+_i>“1+ﬂ'us_ r ©)
Gf Gf Gf

Beispiel. Fiir den obigen Versuch die Warmemenge zu bestimmen, die
wihrend der Kompressions- und Einstromperiode vom Dampf an die Wande
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
200° C betridgt, so ist nach der JS-Tafel

A =0677 Cal/kg;
ferner ist nach fritherem fiir die Kurbelseite
G,=426¢g G,=3136¢, G,/G,=10,136

u, = ¢, + &, 0,, worin x;, = 0,775, und wegen p, = 7,7 at abs.
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¢ =169,5, o, = 4451, also u, == 169,5 + 0,775-445,1 — 5145,

Uy = g3 + x50, Worin
05 ==9515,8, uy; =565,3.

0,95 und wegen p, = 0,4, ¢, == 75,3,

Zur Berechnung von Lyy wird der mittlere, auf den Hub bezogene Druck
der Flichen Fig. 94 0,45 at, daher mit dem Hubraum von 38 1

ALy =

Nun ergibt Gl. 9

Qr =677 — (1 - 0,136) 514,5 + 0,136 - 565,3 —

10000-0,45-38
427-1000

== 0,401 Cal .

0401
0,03136

=677 — 584 + 77— 13:@0&1.

Fiir die Deckelseite ist

G, =291g, G=283g, G,Gr=0,103; z, = 0,81, ¢, = 169,5,

0, =445,1, u, = 169,5 4 0,81-445,1 = 530; x; = 0,95,

Py = 04,4, = 565,3;
der mittlere Druck der Arbeitsfliche 0,361 at, A Ly ==0,325 Cal., daher

@Qr=677 — (14 0,108)-530 4 0,103 .565,3 —

0,325
0,0283

=677 — 585 4 58,2 — 12 = @Cal.

Auf der Deckelseite gibt der Dampf demnach merkbar weniger Warme 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 Deckelseite stark geheizt wird.

Bei der Einstromung (und Kompression) gehen daher von der Frischdampf-
wiarme auf der Kurbelseite 157-100/677 = 23,2 v. H., auf der Deckelseite 20,4 v. H.

an die Zylinderwénde iiber.

Im Warmediagramm des Kreisprozesses stellt die unter der Linie
3’—4’— 1’ Fig. 95 liegende Fliche die 1 kg Dampfwassergemisch

prt

Fig. 95.

im Zylinder wiahrend der Zeit von
Beginn Kompression bis Ende Fiil-
lung zugefiihrte Warme @ dar. Be-
rechnet man nun die bei dem
Kreisprozell an die Wande uber-
gehende Wirme, indem man die
der Gl 8 analoge Gleichung fiir den
Kreisprozel3 bildet, so findet man
eine um G, g, groBere Wirme-
menge als im wirklichen ProzeB.

Der formelle Beweis, der in ganz
entsprechender Weise wie friiher beim
Ausstrémvorgang erbracht werden kann,
kann hier wegbleiben, weil die ge-
samte Wirmebilanz verlangt, daB das
Glied G/-g,, um das bei der Ausstrs-
mung die dem Dampf entzogene

Wirme zu klein gefunden wurde, in dem noch iibrigen Teil des Kreis-
prozesses als Zusatzglied der dem Dampf zugefiihrten Wirme erscheint.
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Die bei einem Arbeitshub vom Dampf mitgebrachte Warme ist
G;-4. In 1kg Dampf wiedergefunden wird die Wirme ¢, Fig. 95,
bei einem Arbeitshub also (Gr+Gf)-Q. Der Unterschied

61— (0,+6)-Q

ist die im Kreisproze8 an die Wénde iibergehende Wirme. Diese
ist aber um G.-¢, groBer als im wirklichen ProzeB, so daf die wirk-
liche Wandungswirme noch um @..¢, kleiner ist als dieser Unter-
schied. Bezeichnet man mit @, die Wandungswirme fiir 1 kg Frisch-
dampf, so ist sie fiir einen Arbeitshub G, Q,. Also gilt

Gf'QVZGf'l_(Gr—i—Gf)Q“Gf'Q3
aq
=i— {14+ 2r)Q—q . . . ... (10
b=i—(14+F)e (10)

Um also aus dem Entropiediagramm des Kreisprozesses den wahren
Wert Q, der Wandungswirme zu ermitteln, hat man die Wéarme-

fliche € mit 1 —{-—# zu multiplizieren und diesen Betrag, sowie die
T

Flissigkeitswdrme von 1 kg Dampf beim Zustande zu Beginn der
Kompression, abzuziehen von der Gesamtwirme von 1 kg Frieschdampf.

In unserem in Fig. 83 dargestellten Beispiel wird nach Fig. 83 fir die
Deckelseite

@ = 418 Cal./kg,
nach fritherem G,/G,==10,103 und g, = 75,4, A= 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 Wiarme: Mittlerer Nutzdruck auf der
Deckelseite p, = 2,14 at, Hubraum 384 1, daher indizierte Arbeit der
Deckelseite bei einer Umdrehung

10000-2.14-384 _ o011 097 Gl

1000
Frischdampfmenge 28,3 g. Daher Nutzarbeit in Calorien fiir 1 kg Frischdampf
1,927.1000
AL;= 53 — 68,2 Cal.,

in Hundertteilen der Frischdampfwéarme 69,2.100/677 = 10,05 v. H.

Wihrend der Einstrémung (und Kompression) gehen von jedem Kilogramm
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 Frischdampfwirme.

Wiihrend der Expansion treten aus den Winden 1,67 Cal. in den Dampf
zuriick. Da 0,0312 kg Dampf arbeiten, in dem 0,0283 kg = 28,3 g Frischdampf
enthalten sind, so ist der Wiedergewinn an Wérme fiir 1 kg Frischdampf

1,67-1000

983 — 59,1 Cal.
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In Bruchteilen der bei der Einstrémung in die Winde getretenen Warme sind dies
59,1-100/138 =42,8 v. H.,

also ein erheblicher Betrag. Dabei ist zu beachten, dafl 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
Wiénden abgegebenen iiber die von ihnen aufgenommenen Wéairme.

Wihrend der Ausstrémung treten fiir 1 kg Frischdampf weitere 53 Cal.
aus den Wanden in den Zylinderdampf iiber. Zusammen mit der wihrend der
Expansion zuriickstromenden Warme sind dies 53 4 59,1 =112 Cal., so daB von
der wihrend der Einstromung an die Winde ibergegangenen 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 Wandungen
nach auBlen geleitet und geht verloren. Der Rest kann im ersten Teil der
Kompression noch in den Dampf zuriicktreten, so dafl diese unter Warme-
zufuhr beginnen kann. Da in unserem Beispiel bald nach Beginn der Kom-
pression Frischdampf in unbekannten Mengen zutritt, so ist es nicht mdglich,
diesen Wérmerest zu beurteilen. Die Kompression beginnt, soweit sich er-
kennen 1aBt, fast adiabatisch, was darauf hindeuten kann, daB der Wirme-
rest gering oder dafl der Warmeiibergang wegen des geringen Temperaturgefélles
zwischen Dampf und Wand sehr langsam ist. Mit steigendem Verdichtungs-
druck und wachsender Verdichtungstemperatur muBl er ohnehin bald aufhéren.

Von den dem Dampf wihrend der Ausstromung mitgeteilten 53 Cal. gehen
44 Cal. verloren mit dem ausstrémenden ‘Dampf. Von der bei der Einstrémung
in die Winde getretenen Warme 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 Kondensator.

Da 68,2 Cal. in indiziefte Arbeit iibergehen, so sind im ganzen nachgewiesen

575 -+ 68,2 = 643,2 Cal.
Es fehlen also noch
677 — 643,2 = 33,8 Cal,,

oder eigentlich, da der Dampf aus Speisewasser von 8,5° hergestellt wird, nur
33,8 —8,5=253 Cal, die als Wirmeverlust durch Leitung und Strahlung
gelten konnen. Dies sind 25,3-100/68,5 = 3,8 v. H. der Frischdampfwéirme.

48. Ausstromung aus Gefifien ohne Zufluf,

Ubersicht iiber die méglichen Fille und die Rechnungs-
grundlagen.

Wird der Innenraum eines mit Gas oder Dampf gefiillten
GefiBes durch eine Offnung mit einem anderen Raum verbunden,
in dem ein niedrigerer Druck herrscht als im Gefidf, so strémt der
Inhalt des Gefdfles nach diesem Raume iiber. Dabei nimmt der
Anfangsdruck p, im Gefal allméhlich ab, und wenn er gleich dem
Druck p, im AuBenraum geworden ist, ist die Uberstromung be-
endigt. Es bandelt sich um die Berechnung der Zeit, nach welcher der
Druck im GefiB einen bestimmten Wert p, zwischen p, und p, er-
reicht und um die ganze Entleerungszeit; oder umgekehrt um die
Berechnung des Druckabfalles in einer gegebenen Zeit.

1. Der einfachste Fall ist der eines Gefilles von unverinder-
lichem Rauminhalt ¥ mit einer Offnung von unveranderlichem
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Querschnitt F, die in einen sehr groBen AuBlenraum fiihrt, dessen
Druck p, durch die zustrémenden Mengen nicht verindert wird. Wenn
man bedenkt, dafl die Eroffnung einer anfinglich geschlossenen
Miindung immer einen gewissen Aufwand an Zeit bedingt, wiahrend der
bereits Ausstromung erfolgt, so erkennt man, dafl dieser Fall praktisch
nur dann vorliegt, wenn die Miindung im Verhéltnis zum GefaBraum klein
ist, so daf3 ihre Eroffnungszeit vernachldassigbar 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 allméhlich zunimmt;
dabei kommt noch das Gesetz, nach dem sich der Querschnitt mit
der Zeit andert, in Betracht. Dies ist z. B. immer der Fall bei der
Ausstromung aus den Zylindern der Dampfmaschinen und
Gasmaschinen. Hier ist die Zeit des allméhlichen Offnens (und
SchlieBens) stets ein bedeutender Bruchteil der ganzen Eroffnungs-
zeit der Auslalsteuerung; es kommt héufig vor, daB das AuslaBorgan
in dem Augenblick, wo es seine grofite Eroffnung erreicht hat, so-
fort wieder zu schlieBen beginnt. Dazu kommt hier der Umstand, daB
gerade die Zeit des allméhlichen Eréffnens am wichtigsten fiir den
Druckausgleich ist (Vorausstrémung).

3. In beiden vorangehenden Féllen war der Gefilraum V wih-
rend der Ausstromzeit unveridnderlich. Wird aber dieser Raum auf
einer Seite durch einen beweglichen Kolben begrenzt, so ist die Be-
dingung nicht mehr erfiillt. Die Druckénderungen sind dann aufBer
durch die Ausstroméffnung auch noch durch die Rauménderung in-
folge der Kolbenbewegung bedingt. Ein besonders wichtiger Fall
dieser Art ist die Ausstromung aus Dampf- und Gasmaschinen wih-
rend des Riickgangs des Kolbens.

In jedem der Fille 1 bis 3 kann der Raum V,, in den die Ausstromung
erfolgt, auch verhdltnismaBig klein sein, etwa von der GrdBenordnung des
Gefifles V,, aus dem die Ausstromung erfolgt. Dann #@ndert sich wihrend der
Ausstromzeit nicht nur p;, sondern auch p,. Dabei kann auch V, von ver-

anderlicher GroBe sein. Dieser Fall stellt eine Vereinigung der Ausstrémung
aus einem Gefdl und der Einstromung in ein GefiB dar.

Fiir alle drei Fille gelten folgende gemeinsame Gesichtspunkte:

«) Die augenblickliche AusfluBmenge wird nach den gewdhn-
lichen AusfluBformeln fir Miindungen, Bd. I, A. 52 und 58, an-
gesetzt, also unter der Voraussetzung, daB die Mindung gegeniiber
dem Querschnitt des GefdBes verhiltnismaBig klein ist. Die Kon-
traktion des Strahles und Strémungswiderstinde der Miindung werden
durch den ,AusfluBBkoeffizienten“ u beriicksichtigt und demgemif

gesetzt
Gsek=ﬂ"GOsek‘ L A A (1)

mit G, . als kontraktions- und widerstandsfreiem Wert des sekund-
lichen Ausfluligewichtes (Bd. I. Abschn. 58).

Schiile, Thermodynamik II. 15
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p. Infolge der Abstromung erleidet der Riickstand im Gefal
eine Zustandsinderung (Expansion, unter Umstinden auch Kom-
pression), deren Gesetz verschieden sein kann und durch den Wérme-
austausch mit den GefiBwinden bedingt wird.

Erfolgt die Entleerung sehr rasch, d. h. ist die Miindung weit
im Verhdltnis zum GefdBinhalt und die Eroffnung fast plétzlich, so
wird der Warmeaustausch gering sein und daher die Hauptmasse
des Riickstandes sich adiabatisch ausdehnen.!) Die Riickstéinde be-
folgen dann bei Gasen und Diampfen das Zustandsgesetz

pivE=povt . . . . . (2
mit % als adiabatischem Exponenten (Bd.I. Abschn. 12, 25, 27, 42).

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 Wérme-
abgabe seitens der Winde an den Dampf?) oder die Gasreste statt,
besonders wenn sich diese noch in wirbelnder Bewegung befinden, was
sehr wesentlich fir dieWérmeiibertragung ist. Es bleibt dann nichts iibrig,
als der Zustandsinderung das polytropische Gesetz zu unterstellen

D™ =peve™, - . . . . . . (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 Warme-
leitung der Gase ndher bei & als bei 1 sein. Dagegen kann bei
gesittigtem Dampf wohl m =1 werden, wie in der Expansionsperiode
der Dampfmaschinen. Bedeutenden Einfluf auf den Druckausgleich
hat diese Zustandsinderung nicht, so daB eine ungefihr zutreffende
Schétzung von m vollig ausreicht. Das genaue Gesetz ist ohnehin bis jetzt
in keinem Falle bekannt und sicher ist auch m nicht unverénderlich.

y) Der Wert des Ausstromungskoeffizienten u hiingt nach
Abschn. 58, Bd. I von mehreren Umsténden ab. Der wichtigste ist die
scharfkantige oder abgerundete Form des Léngenprofils an der Ein-
laufstelle. Fiir die vorliegende Aufgabe von besonderer Bedeutung
ist aber die Abhingigkeit des Wertes u vom Druckverhdltnis p,/p,.
Nach Bd. I, Fig. 108, 110, 113 wéachst allgemein 4 mit wachsenden
Werten von p,[p,, fiir kurze scharfkantige Miindungen z. B. von rd.
u=0,55 bei Werten von p,lp, nahe bei 1 bis rd. u=0,85 bei
p;/p,=4. Im Anfang des Entleerungsvorgangs ist also u stets
grofer als am Ende desselben.

Dies bedingt eine auBlerordentliche Erschwerung der exakten
Losung unserer Aufgabe, besonders aus dem Grunde, weil das Ab-
héngigkeitsgesetz des Wertes u vom Druckverhéltnis nur wenig geklért
und vermutlich fiir verschiedene Miindungsformen verschieden ist.

1) Davon hat z. B. Hirn bei seinen Versuchen iiber die Temperatur-
#nderung bei adiabatischer Expansion iiberhitzter Dampfe Gebrauch gemacht.
%) Vgl. z. B. Abschn. 47, c.
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Im allgemeinen bleibt daher z. Zt. nichts iibrig, als fiir 4 einen
unverénderlichen Mittelwert zu setzen.

d) Das Gesetz, nach dem die sekundlich ausstrémende
Dampfmenge vom Innendruck und AuBendruck abhingt, ist
verschieden fiir Werte von p,/p , die groBer oder kleiner sind als
das 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 Auflen-
druck p, gehorige kritische Wert, also

])0<<k+1>1£~pa. N Y

so gilt fiir das sekundliche AusﬂuBgewioht

i Al =

K3

oder wenn zur Abkiirzung gesetzt wird
] k ( )E (p >U_1]
n__ 2 e —
w?) \/gk_l [mk el @
Gsec=‘u-1,u-f-‘/&. N ;19
Yi

G, héngt also in sehr umsténdlicher Weise von dem augen-
blicklichen, wéhrend der Entleerung stets abnehmenden
Druckverhdltnis p,/p, ab.

Ist dagegen der Anfangsdruck
1\ %
p0>( _QI_ )k—l'pa N )
so gilt nach Bd. I, Abschn. 52

7 |
Gsec:,wwmaz-f-‘/;,. N ¢
1

worin 1, ein unverénderlicher, von dem Absolutwert des Druckes
p, unabhangiger Wert ist, nimlich der GréBtwert von v nach Gl 6

(Vi
Ymaz = k+1 k—l—l

fiir gesittigten Wasserdampf . . . . . .y, =20 l
, lberhitzten Wasserdampf . . . . 2,1 :GL9
, zweiatomige Gase bei gewdhnl. Temperatur 2,15

1) In Bd. I, Abschn. 52 ist der Faktor y2g nicht mit in v einbezogen.

15%
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G,,, éndert sich also, solange bei der Entleerung der Innendruck

den zum AuBendruck p, gehérigen kritischen Wert

k—+—1>k_i7~pa. N ¢ ()

Pigyp=— <

noch nicht erreicht hat, in viel einfacherer Weise als nachher.

Zur einfachen Unterscheidung werden wir das ersterwdhnte
Gebiet der unterkritischen Druckverhéltnisse als Niederdruckgebiet,
das Gebiet der iiberkritischen Druckverhéltnisse als Hochdruck-
gebiet bezeichnen.

Bei jedem Entleerungsvorgang, der im Hochdruckgebiet be-
ginnend bis zum Gegendruck fortgesetzt wird, erleidet also das Ge-
setz der sekundlichen Ausflumenge beim Durchgang des Innendrucks
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 Erreichung des
Gegendrucks (Niederdruckgebiet) getrennt berechnet werden.

49. Allgemeine Grundgleichung fiir die Anderung des Druckes mit
der Zeit wihrend der Ausstromung aus GefiBen ohne Zufius.

In dt Sekunden flieBt nach Gl 5a bzw. 8, Abschn. 48 das Ge-

wicht aus
dG:,ww-f-‘/%-dt. N ¢

. m m
P v =PV

Hierin ist nach Gl. 3

also
1
m
-
. 'Z)i
somit
1 14+
&:&.(,&-)m:& (ﬂ_> "
Yy Yo \DPo Yo ‘Do
Hiermit wird aus Gl. 11
%+_1‘

T 2m
dG:wa-‘/f%-<&>dt N ),
Yo ‘Do

Diese Ausflubmenge mufl gleich der Abnahme des GefiBinhaltes
in der gleichen Zeit, also in dt Sekunden sein. Ist G, das Anfangs-
gewicht, G, das zur Zeit { im Gefd noch vorhandene Gewicht, so
sind wihrend ¢ Sekunden ausgestromt

G =G, — G, kg
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Nun ist, wenn V, das anféingliche GefiBlvolumen, V, das zur Zeit ¢ ist

v V.
G, = 0, G, =
v, v,
daher
ot Vi
Yy Y

also das Differential der AusfluBmenge

v,
Hierin ist wie oben '
1
p m
”z*“%‘(}f) ,
£
1 A\ ™
A= — —d K&) VJ @)
Yo L\Dg
Gleichsetzen dieses Ausdrucks mit Gl. 2 ergibt
1,1 1
e (D 2t om 1 [/p m
uyf ‘/ 0. <~’—> dt=— —-d L(—') VI}
Yo \Po Yo Do
S 1,1
<p’>m v, wyf-Vpyu <Z)i>2 " (5)
d i Vo= — . s L =2 . i
APy ‘] 070 \p,

Nach Ausrechnung des Differentials der linken Seite und Division
1

mit V- (p;/p,)™ wird auch
101

11 (19,-)__ uypf - (pi>2 Zm av;

m D a P Vi VDo v, », dat v, (5a)
y 2

Die Veriinderlichen in dieser Gleichung sind p,[p,, V;, f, w und t.

Die Verinderung von V; mit der Zeit kann je nach dem Falle sehr

verschieden sein, ebenso diejenige von f. Ist V., der Gefialiraum,

unverinderlich, so ist dV;==o0 und das zweite Glied rechts fillt weg.

Eine sehr wesentliche Vereinfachung erfihrt die Gleichung, wenn
11

m=1 ist. Dann wird (pt./‘"po)izvmﬁ: 1, das erste Glied rechts ent-
hélt dann im Hochdruckgebiet nur noch bekannte Funktionen
der Zeit und die Gleichung kann ohne weiteres integriert werden.')

1) Vgl. Zeitschr. d. Ver. deutsch. Ing. 1906, W. Schiile, Zur Dynamik der
Dampfstromung in der Kolbendampfmaschine.
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Fiir jeden Sonderfall muf die Losung der Differentialgleichung
Gl 5a besonders gesucht werden. Schwierigkeiten bereitet insbe-
sondere das Niederdruckgebiet wegen der verwickelten Abhidngig-
keit des Wertes y vom Verhiltnis p,/p,. Im folgenden wird eine
Reihe praktisch wichtiger Einzelfille behandelt.

50. Entleerung eines Gefifes von unverinderlichem Rauminhalt
V durch eine Miindung von unverinderlichem Querschnitt F.

Die Grundgleichung Gl 5a im vorigen Abschnitt lautet wegen
V,=V=konst., dV,= o, f= I = konst.

101
1 <Z7.~>_1 <]’> uykl _— <p.>§~m
m\p, Do 14 70 \p,
oder

£ 1 3

S 1 (p, 2™ 2/ F—

A P T T
- <p0> d <p0 7 Vpovy-dt . (1)

Die Losung ist nun sehr verschieden, je nachdem
die Ausstromung im Hochdruckgebiet, also fiir ¢ = konst. =1, . ,
vor sich geht, oder im Niederdruckgebiet, wo ¢ allmihlich bis 0
abnimmt.

A. Hochdruekgebict.

Im Hochdruckgebiet kann Gl 1 integriert werden. Man

erhilt
13

1 1 \2m o 2 ! F _—
1 (&) I L ‘/po vy t-+ konst.
m 1 3 41 Po v

2m 2

oder fiir die Grenzen

bzw.

also

m—1
2m
ST N S S L
m—1 ylpmawlf ‘/povo y
Darin muB} jedoch p, groBer bleiben als der kritische Druck p,., also
k

Y

Vi

»;



50. Entleerung eines GefiBes von unverinderlichem Rauminhalt. 231

Bezeichnet man mit ¢, die Zeit, zu welcher der kritische Druck gerade
erreicht wird, so ist

m—1 k_om—1
2 14 1 <10 > 2m < 2 >k—1 2m }
b= ——————— . iEd B —— —1((3
* m—1 lu’wma:cF Vpovo { Pao k—|_1 ( )

oder

m—1 ]

2 14 1 zm
t, = : S [& -<&> J —1 j ... (39)
m—1 lu'wmaxF Vpo vo pi kr

a

worin v, und (p,[p;),, die in Abschn. 48 angefiihrten Werte
besitzt.

In dem besonderen Fall m==1 wird die Losung unbestimmt,
t==0/0. Anstatt diesen unbestimmten Wert zu ermitteln, ist es
einfacher, die Grundgleichung 1 fiir m==1 zu integrieren. Diese
Gleichung wird mit m =1

1 ¥ o —
(P MW E .
b d<100> 4 Vagry dt
Do
Ihr Integral ist
Dy \Ps M Wmar L’
In—~‘> =T mes" /0 ¢
( Do/ p, 4 Foo
also
2,303V 1 P
P i /__-log—o (4)
MYy \100’00 »;
und
2,303V 1
tkr:——,—————-—:r: log &'(p—a J . . (5)
lu’wmaac'F Vpovo a ‘pi kr

Beispiel 1. Ein Druckluftbehdlter von 1000 1 Inhalt enthilt Luft von
8 kg/qem Uberdruck und 20°C. Der Behilter soll durch ein Ventil von
10 mm Durchgang in die Atmosphére entleert werden. Welche Zeiten ver-
gehen, bis der Druck im Behilter auf 6, 4, 2, 1 kg/qem Uberdruck gefallen
ist? Der Ausstromkoeffizient des Ventils moge p==0,6 sein; e, = 2,15.

a) Die Zustandsinderung der Restluft folge dem Gesetz pv1.25 = konst.
Dies entspricht einer nicht unbetrichtlichen Wiarmeabgabe der Winde. Trotz-
dem wiirde die Temperatur im Behiilter fallen im Verhaltnis

1,25 —1

1
() )
T, 21 2V

also fiir p, =2 at abs.

1
T, <9>?__
7=\3) = 1,35,

27320
e

auf

=217 abs. oder —56°C .
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Nach Gl. 2 ergibt sich nun mit pyv, — K- T, == 29,26-293, vp,v, =— 92,6

|-~

pi=7 5 3 2 at abs.
6 4 2 1 at Uberdruck

9\0,1
<f> =1,0255 1,0605 1,1162 1,1623
Tt— 21,8 51,7 994 1388 sec.
b) Die Temperatur der Restluft falle nur wenig oder gar nicht,
so dall man m ™~ 1 setzen kann.
Fiir diese Annahme wird nach Gl. 4
_2,303-1-10000 Po__ opn Po
= 062150785 93,5 (08 p, = 246-log" .

t

’ 0,25
2 1-10000 1 p0>§ )
T1,25—1°0,6-2,15-0,785 92,6 |\p,/

Man erhilt fiir

Man erhalt fir
pi=7T 5 3 2

10g%:0,1091 0,2553 0,4771 0,6532

i

t= 26,8 62,8 117,2  160,7 sec.

Die Entleerungszeiten sind also, wie auch Fig. 101 zeigt, bei gleichbleiben-
der Temperatur (m =1) nicht unbetrichtlich gréBer.

Praktisch ist zu bemerken, daB bei sinkender Temperatur die Ent-
leerung nicht beendet ist, wenn der Druck den gewiinschten Wert erreicht
hat, weil bei geschlossenem Ventil der Druck wieder steigt, bis die Innen-
temperatur der AuBentemperatur gleich geworden ist. In unserem Beispiel
wiirde bei Entleerung auf 2 at nach a der Druck steigen im Verhiltnis

273 + 20
273 —56 1,35,
also von 2 auf 2,7 at.

Will man also bei sinkender Temperatur 2 at als Enddruck erhalten,
so mul man entweder zunichst etwas tiefer entleeren, oder nachtriglich noch
eine Zeitlang.

In Fig. 101 sind die Ergebnisse nach a und b graphisch aufgetragen, die
Driicke als Ordinaten, die Zeiten als Abszissen.

Beispiel 2. Wenn der Behdlter unter Beispiel 1 eine undichte Stelle
von '/, 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 erhilt nach Gl. 4 mit u=0,6

2,303-1-1000-1000

b= 0,6-2,15.05-92.6

-0,6532 == 25200 sec. == 7 Stunden.

B. Niederdruekgebiet.

Im Niederdruckgebiet ist die GroBle v in der Grundgleichung
Gl. 1 oben nicht konstant, sondern eine ziemlich verwickelte Funk-
tion des Druckverhaltnisses p,/p,, ndmlich

2 k+ 1

/. k [ < pa>f ( pa>T']
== nghl.l;?i — E J[ ... (6)
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Daher ist die Losung vollig verschieden vom Hochdruckgebiet.
Schreibt man Gl 1 in der Form

8o erhilt man durch Integration beider Seiten

by 1 3

(8)

S

1V 1 Do <p,->
- . al=

m ukly Do Y Po
Po

Hiermit ist die Aufgabe zwar grundsitzlich geldst. Wegen der Form
der Funktion vy dirfte jedoch die Auswertung des Integrals in all-
gemeiner Form nicht moglich sein.

Es gibt zwei Wege, um den Wert des Integrals trotzdem zu
bestimmen: entweder die graphische Ausrechnung oder die Anwen-
dung einer einfachen Naherungsfunktion fiir ¢ oder fiir den ganzen
Ausdruck unter dem Integral.

Fir beide Fille ist es zweckméaBig, den letzteren Ausdruck auf
solche Form zu bringen, daf statt p,/p, das Verhaltnis p,[p, wie in
y auftritt. Es ist

&_&.&_(&>‘1.PJ_

Do Pa Do B/ Py
und daher
d(zﬁ,>:_<1)_a>"2.&.d(10_a>,
Do P; Po ;
Daher wird
103 11 101
(&)W_?.i .d<&> __ 1 (&)ﬁ"? (&)‘ﬁ‘? p (&)
Do Y Do Y \Do P; »;
Hiermit wird Gl. 8
P;
1 1
17 1 2 2m 1 J
pe—m . _ﬂ(&’) ", — d<1’_a> )
m uF ‘/1’01"0 Yy

<£l>2m 2'1}) v
b;
Py

Graphische Losung. Man trigt als Abszissen die Werte p,/p;, als
Ordinaten die nach Gl 6 dazu gehorigen Werte von y auf, Fig. 97.
Das Niederdruckgebiet liegt zwischen (p,/p,),, und p [p,=1, das
Hochdruckgebiet zwischen p,/p, = 0 und dem kritischen Verhiltnis.
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Im Niederdruckgebiet wird

werden als Ordinaten weiter die Werte ( pa/p‘.)ﬁ”_

Ymax

IV. Ausgewihlte Abschnitte aus verschiedenen Gebieten.

durch eine Kurve (1) nach Fig. 97
dargestellt (vgl. auch Bd. I, Abschn. 52, Fig. 99). In die gleiche Figur

-

(k2

La
7

La_
yormd

1,1
% eingetragen. Fiir
m=1 werden diese
Werte gleich p [p, und
ihre Darstellung eine
Gerade (2) durch den
Ursprung; fir m > 1
ergibt sich eine etwas
hoher liegende flache
Kurve,z.B. mitm=1,25
eine Parabel mit dem
Exponenten 0,9.

Das Produkt der
Ordinaten der y-Kurve
und der Geraden (bzw.
Parabel) ist der Wert
des Nenners unter dem
Integralzeichen. Erwird
durch Kurve (3) dar-
gestellt. Die reziproken
WertederOrdinaten die-
ser Kurve ergeben end-
lich, als Ordinaten auf-

getragen, die Kurve (4),
durch die der Ausdruck
unter dem Integral-
zeichen dargestellt wird. Das Integral selbst, zwischen beliebigen Grenzen
Py und p, ist die Fliche unter dieser Kurve zwischen den Abszissen
4/P, und p, /p, Planimetriert man die Flichen von dem kritischen
Verhiltnis (p,/p,),, an bis zu beliebigen Werten dieses Verhéltnisses
und trigt die Flichen wieder als Ordinaten auf, so erhilt man eine
Kurve (5), deren 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 Entleerungsvorgang im Nieder-
druckgebiet zwischen den Driicken p, und p, beim &uBeren Druck
P, Zu tun, so ist der Wert des Integrals in Gl. 9 fiir diesen Fall
die Strecke z;, — z, in Fig. 97, 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 Hochdruck-
gebiet gelegen ist, dann werden die Integralwerte durch die Ordi-
naten z;, der Kurve (5) selbst dargestellt.

Stellt man nun Fig. 97 maBstéblich dar, so daB sich die Werte
von z; abgreifen oder ablesen lassen (oder stellt man die z-Werte
tabellarisch zusammen), so kann man die Entleerungszeit fiir be-

Fig. 97.
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liebige Druckunterschiede im Niederdruckgebiet berech-
nen aus der Gleichung

1 1
=L ¥ 1_<p—°>2 oG —z) - . (10)
m pF Vpovo P,
und fiir den Fall m — 1, wie bei feuchtem Dampf, durch
v o1
=, —2,) . . . . . (11)
uF Vpovo 0

In Fig. 98 ist nun die Ermittlung der z-Kurve fiir zwei-
atomige Gase(k = 1,4) und fiir gesittigten Wasserdampf
(k=1,135) mafstiblich durchgefiihrt.

Fiir die Gase sind 2 Fille unterschieden, ndmlich
m =1, sehr langsame und daher isothermische Entleerung,
wenn die Anfangstemperatur die atmosphirische ist, und
m == 1,25 (vgl. Abschn. 48), der Fall ziemlich rascher Ent-
leerung. Die z-Werte, daher auch die Zeiten, werden
fir m=1 ungefihr um 4 bis 5 v. H. grofler als fiir
m == 1,25.

Yooy 6as (k=74

235
g%
10,35
Ny
/Al
4 // 93
H
1
Hg25

Yionon Wosserdompf (k=773

_—— &

75
- |1f/605
700 Wi
L d%g
95 | T
//
- //
- ///
-
I~ Al tHg99
99%\|_111g 995
g25 Ta —_—— 050 95596 g5 G7 9% 48 99 0925095 0% 10
7
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Fiir den Wasserdampf ist nur der Fall m =1 durchgefihrt,
der von besonderer Bedeutung fiir die Ausstromung aus Dampf-
zylindern ist. Die Zeiten fiir Entlastung um gleiche Druckverhilt-
nisse sind wenig verschieden von den entsprechenden Zeiten bei
Gasen (mit m=—1).

Sowohl beim Dampf als bei Gasen sind die Zeiten annidhernd
proportional den Unterschieden der Druckverhédltnisse am Anfang
und Ende des Vorgangs. Gleichen Druckverhdltnis-Unter-
schieden

Pa _ Pa
b; Do
entsprechen anndhernd gleiche Zeiten.

In der Zahlentafel sind die z,-Werte fiir alle drei Fille zu-
sammengestellt.

»;

Werte von z,—| — llf d <£“->
AL P;
<pa>2m +3 v
D; ¥
Prr
Gase Gesiittigter

Pa/Di Wasserdampf

m==1 m = 1,25 m—=—1
0,528 0 0
0,550 0,019 0,0175
0,575 0,040 0,0375
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 0,196 0,1617 0,1330
0,775 0,1830 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 0,3490 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
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Beispiel 4. Wie lange dauert es, bis in dem oben unter A. behandel-
ten Beispiel 1 (Luftbehdlter 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 20°.

F=10,785 qem, ©=0,6; m=1,25.

Mit p,=1,03 und dem kritischen Druckverhédltnis 0,528 wird p,= 1,03/0,528
=1,95 at abs. Ferner

pi= 163 1,33 1,13 1,08 1,04
Palpi = 0,632 0,775 0,912 0,954 0,990
zi= 0,079 0,1788 0,281 0,322 0,3765.

Ferner wird in Gl 10 (p,/p,)0.1 == 1,890,1 = 1,066, und ypyv, = YR T, = 92,6.
Hiermit ergibt Gleichung 10 mit z,=10

1 1-10000

also bzw.
t=15,48 35 55,1 63,2 73,8 sec.

In Fig. 99 sind diese Werte aufgetragen.

Zur analytischen L&- 9%
sung. Wie oben bemerkt,
diirfte die allgemeine Lésung
des Integrals in Gl 8 wegen §0‘” N
der verwickelten Form von 4 3 \
nicht moglich sein. Nun wur- S|
den in Bd. I, Abschn. 52, d 8 N
Néherungsformeln fiir die Aus- g7}
stromgeschwindigkeit w  und u"?;g] s —A— - ~wSeh
AusfluBmenge @, entwickelt, 8 TR

die, ohne gebrochene Exponen- Fig. 99.

ten zu enthalten, mit grofer

Genauigkeit fiir Gase wie fiir Dimpfe im ganzen Niederdruckgebiet
gelten, also bis zum kritischen Druck. Darnach ist

%“ / ) 2‘a<1 ~%’£>
Q/y:-—___—i_.—. 2g< _.i) 1 . 12
b;
mit ¢=0,1493 fiir Sattdampf (k= 1,135),
a=0,3563 fiir Gase (k=14).

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 umsténdlich werden, so wird hier darauf verzichtet,
weil die vorangehende Losung viel bequemer zum Ziele fiihrt und
auch eine angeniherte analytische Darstellung des Endergebnisses
ermoglicht (s. u.)
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Fiir sehr kleine Druckunterschiede gilt nach Bd. I, Abschn. 52a

bi—Dp b; Di—Pp,
G —u- .‘/2 Pi—Pa__ . .‘/_t‘/g Ll (g
sec =M Ay m-f WV 2T (13)

w:‘/@.......m

Dafiir wird nun Gl 9, wenn man m =1 setzt,

also

1 1 R
= LI d<&> C L (19)
:“-FVQng'UO _ﬁ‘/1_p_u \D;
P; p;
Po
Nun ist
1——‘/ — 2
1 »;
=1In ———=* | const,
Pav P, L ‘/1 Pa
-pl pi i
somit

Man erhdlt also, mit log statt In, aus GL 15

b p
RV R Vo
2,303V ‘/1 ; 1 Po

t:—-———_-log . (16)
1F V2gpv, 1_‘/1 A 1_|_‘/1 P
Po b;
und fiir vollstindigen Druckausgleich, also p,=p,
P
1 +‘/1 — e
2,303
t A3 7 -log £ . (17

uF-V2gp,v, 1_‘/1_}0_‘,

Po
mit Geltung bis hochstens p,/p, =1,05 oder p [p,= 0,95.
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Da fiir diese kleinen Werte von 1 — p [p, mit guter Anndhe-

rung gesetzt werden kann

so erhilt man fiir GL 17 auch

b 2V ‘/1 Pq
nEFV2gp,0, Po

. (17a)

Beispiel 5. Die Zeit zu berechnen, die zum vollstindigen Druckaus-
gleich eines Luftbehilters von 1000 1 Inhalt mit Luft von 0,01 at Uberdruck
und 20° nétig ist, wenn die Ausstréméfinung 0,785 gem Querschnitt (10 mm

Durchm.) mit #= 0,6 besitzt. AuBendruck 1,03 at.
Man erhélt nach Gl. 17a (vgl. auch Beisp. 4)

4 2-1:10000 0,01
T 0,6-0,785-4,43.92,6" Y1,03
=10,2 sec.

Niherungsformel fiir den Druckausgleich im Niederdruckgebiet,
giiltig zwischen dem kritischen Druckverhéltnis und p,/p, = 0,95.

Nach GI. 10 gilt im Niederdruckgebiet
11
t—rl 14 1 .(pa>2m 2

w i E Yy, \r,

(e — 2p)

. (18)

worin 2, die Ordinaten der in Fig. 98 gezeichneten Integralkurven
sind. Nun kénnen diese Kurven in dem Gebiet zwischen dem kri-

tischen Druckverhéltnis und etwa p,/p, = 0,95,
also bis in die Nédhe des vollstindigen Druckaus-
gleichs, anndhernd durch Gerade ersetzt werden,
Fig. 98 gestrichelt.

Man erhéilt also nach Fig. 100 mit 2z, als Or-

dinate der Ausgleichgeraden fiir p, /p,—1 A

Pa_ (&) 114_@.3)
- Pi/kr  also  z.==g Li Pilkr 0

T
P kr D;

kr

Z
/
L)  [a
Jei/kr [y
Fig. 100,

worin 7, eine Konstante ist, deren Wert sich aus Fig, 98 ergibt

=0,344 fiir Gase (mit m=1,25)
0,366 , . m=—1
==0,327 fiir Sattdampf (mit m=1).

=7



240 IV. Ausgewshlte Abschnitte aus verschiedenen Gebieten.

Allgemein gilt also

2, =2y — .
]
\D; kr -pa kr

Nun ist fiir Gase mit m=—=—1,25

4

<&) =0,5282, also — 4 073, 1 __-—0386
- ECC
D/ Do/ ir
fir Gase mit m=1 ” ” =0,776 =0,410
furSattdampfmitm =1
(J’—a) = 0,5775, ., , =075, , =—0447.
pi kr
Daher gelten die drei Beziehungen
2,=0,73 L2 0,386 fir Gase (m=1,25) . . (19)
zi=0,776%ﬁ0,410 y » (m=1). . . . (192)

2=0,774%2 _ 0447  Sattdampf (m=—=1) . (19b)

1
allgemein

—ate_p . L. (20)
Daher wird aus Gl. 18

1
g1 ¥V 1 <_°>“‘ 2.,,.(&_1_’2) .21
mull’ VDovy \Pi D:i Po

worin p, der Anfangsdruck, p, der AuBendruck ist.

Beginnt die Ausstromung mit dem zum AuBendruck p, gehori-
gen kritischen Druck p,, so ist fiir p, der Wert p, zu setzen;
oder man macht Gebrauch von Gl 20 und erhélt mit z, aus Gl 18

1 1

2 2
:L VY. 1_(&') " .(a.p_a_ﬁb) . (213,)
mpE Ypow, \Po ;
Beispiel 6. Die Ausstromzeiten in Beisp. 4 nach Gl. 21a zu berechnen.
Der Ausdruck vor der Klammer in Gl 2la ist identisch mit dem Aus-
druck vor z;— z, in Gl. 10, hat daher wie in Beispiel 4 den Wert 195,6. Fir
die Klammern erhélt man mit @ und b aus Gl 19

‘kr

ale _p—073P2 0386,
V2 bi
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daher fiir
Palps== 0,632 0,775 0,912 0,954
afa__p—0,076 0,180 0,280 0,310
' tir= 14,9 35,2 54,7 60,6 sec.
gegeniiber den genaueren Werten
15,48 35,2 55,1 63,2 .

Die Ubereinstimmung ist also fiir alle praktischen Rechnungen weitaus
geniigend, besonders wenn man die Unsicherheit bedenkt, die in jedem Falle
durch den AusfluBkoeffizienten x4 in die Rechnung kommt.

C. Gesamte Entleerungszeit
vom Beginn der Ausstrémung im Hochdruckgebiet bis zu
ihrem Ende im Niederdruckgebiet.

Der Anfangsdruck p, im GefdBl sei groBer als der zum AuBen-
druck p, gehorige kritische Druck p,. und die Ausstrémung werde
fortgesetzt, bis der Druck p, im Gefill den Auflendruck nahezu oder
vollsténdig erreicht hat. Man hat in diesem Falle die Ausstromzeit ¢, ’
bis zur Erreichung des kritischen Druckes nach 4, Gl. 3a, und die
Zeit t,,” von da an bis zum Ende nach B, Gl 10, zu berechnen.
Die gesamte Ausstromzeit ist dann

t= tkr, + tkr”>

m—1
R
m—l l”’lwmavapovo pikr
m—1
iv_1 (@)Wz
m py, F vj)ikr.vikr 2, i

das Produkt von Druck und spez. Volumen im

also

Hierin ist p; R
Gefafl in dem Augenblick, wo der Innendruck den kritischen Druck
erreicht. Dafiir gilt

po’l]f)”'zpi v

kr ikr,
1 ()T
also Py, Y, = Do P
oder
m—1
o JE— pikr 2m
‘/pikr.vikr _ VPO %o ( Do ) '
Daher wird der im zweiten Glied stehende Wert
m—1 m—1
1 .(‘p_a>2m: 1 .(&>2m
‘/pik,."”ikr Po Voovy \P T

Schiile, Thermodynamik 1I. 16
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Man erhilt hiermit fiir die Gesamtzeit

m—1
L v 1 |2 1 (Q_Tﬁml}
v Vpovo m—1 W1 Wnax D,
m—1
1 Do\ Zm
. “®i . 22
i () )

Die AusfluBkoeffizienten x sind hier im Hochdruck- und Nieder-
druckgebiet mit ihren im allgemeinen verschiedenen Mittelwerten u,
und u, eingefithrt. Man kann jedoch auch mit einem Gesamtmittel-

wert u rechnen.

In dem besonderen Fall m=1 ist die Zeit ¢’ im Hoch-
druckgebiet nach Gl 5 einzufiihren und man erhilt fiir die Gesamt-
zeit den Ausdruck

Vo1 2303 |0 Po
-F Vpovo !‘l'lpmaac pzkr

Beispiel 7. Die Zeiten zu berechnen, die in dem Falle des Beispiels 1
unter 4 verflieBen, bis der Anfangsdruck von 8 at Uberdruck auf 0,6, 0,3,

t=

—]——zi .. (23)

at abs.
3
7 N
5 A .
sl
3 EE~—
21065 T~ Qosat
7%"" : /‘é;ﬂ%p
N !
0 25 0 75 700 7 750 775 200 2255ek
Lntleerungszeit
Fig. 101.

0,1, 0,05, 0,01 und 0 at Uberdruck gesunken ist. AuBendruck p,=1,0 at abs.
(4, =1y=0,6 zu setzen). Man erhdlt mit V=1 cbm, F=10,785/10000 qm,

\/p00—926 Mm=125, Ypee =215, (m—1)2m =0,1, p; =1/0,528 = 1,89,
Pa[Piy, = 0,528

110000 (21 [( 9 >0.1 ] 1 o
_0,786.92,6'{6%'0,6.2,15' igs) U tigog 0%
—137,5-[1,047 + 1,25 2,] = 144 - 172 z,.

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 beheblgen Driicke p;
im Niederdruckgebiet. Zu den Uberdriicken

06 03 01 005 001 O
gehoren die absoluten Driicke
pi=16 1,3 1,1 1,05 1,01 1,0
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und die Druckverhéltnisse
Pa/pi= 0,625 0,769 0,909 0,952 0,990 1
und nach der Zahlentafel fiir z; die Werte
2z;=10,074 0,1747 0,2787 0,3205 0,3765 0,4220
Somit ist
172 24 = 12,7 30 48 55,1 64,8 72,6
t—=156,7 174 192 199,1 208,8 216 sek.

Diese Werte sind in Fig. 101 eingetragen. Sie bilden die Fortsetzung der auf
S. 232 berechneten Kurve in das Niederdruckgebiet.

51. Entleerung eines GefiBes von unverdnderlichem Rauminhalt ¥
durch eine Miindung von verinderlichem Querschnitt f.

Der Querschnitt der AusfluB6éffnung &ndere sich mit der Zeit
nach einem beliebigen Gesetz, das man sich am besten graphisch,
Fig. 103 , Eroffnungskurve“, oder analytisch gegeben denken kann.
Der Fall, dal die Miindung allmihlich 6ffnet und dann allméihlich
wieder schliet, soll inbegriffen sein.

¢ — — - —— e — — — —

z
Fig. 102. Fig. 103.

Zer? (Schly5)

Es kommt vor,¥daB eine Miindung eine Zeitlang ganz offen
bleibt, um dann allméhlich zu schliefen, Fig. 103 obere geradlinige
Begrenzung der Eroffnungskurve. Dieser Fall tritt z. B. auf bei
Schiebern oder Ventilen mit Uberhub.

Die Grundgleichung fiir das Element der Entleerungszeit dt
lautet nicht anders als bei dem GefiB mit konstanter Offnungs-
weite F. Nur ist an Stelle von F die augenblickliche Er-
offnung f zu setzen. Man erhdlt somit wie in Abschn. 50, Gl. 1
oder Gl. 7

@)
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oder, da f eine Funktion der Zeit ist

Ciigy
1V 1 \p .
flpmm— — — = 0 d<&> L. (1)
mu Vpofvo (4 \Po
Integriert man auf beiden Seiten, so wird
ts v
103
(Pi)ﬁﬁ?
17V 1 .
SRS QS |
m Vpo”o v Do
t Do
oder genau wie in Abschn. 50
73 D;
11
17 1 2 2m 1
SRS S N (N W
MM Vpyv, e v, sote D,
p—— -’l‘U
b;
& Do

Mit y=konst.—=y,_,_ gilt diese Beziehung im Hochdruckgebiet,
mit y als Funktion von p,/p, nach Gl 6, Abschn. 48 im Nieder-
druckgebiet. Dividiert man beide Seiten der Gleichung mit dem
grofften Eréfinungsquerschnitt F, so wird

1

%’dt " <p0 i %ﬂd@)' (3)

Diese Gleichung unterscheidet sich auf der rechten Seite gar nicht
von der Gleichung fiir die Entleerungszeit bei konstanter Offnungs-
weite F, Gl. 9, Absch. 50, und dieser Wert kann daher genau nach

den im Abschn. 50 angegebenen Methoden be-
"Ve stimmt werden, sowohl im Hochdruck- als auch
im Niederdruckgebiet.

Fiir die linke Seite 148t sich ein bequeme-
rer Ausdruck finden. Denkt man sich als Ordi-
naten des Eroffnungsdiagramms, Fig. 103, nicht
f, sondern die verhdltnisméBigen Eréfinungen

S

¢, t; ©(Zeit)
Fig. 104. f/F, so ist f (f/F)dt die Fliche unter der Er-

6ffnungskurve zwischen den Absz1ssen t, und t,. (Meist wird es sich
um ¢, =0 bandeln.) Stellt man diese Flache a]s ein Rechteck iiber
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t,—1t, (bzw.{) dar, Fig. 104, und bezeichnet seine Héhe mit f, [F
(mittlere Eroffnungsweite wihrend der Zeit ¢), so gilt

11

fon 1 14 <p0>i_ﬁ»
—"t—t —_— | \2;—2Z
F (2 1) m ”vaovo pa ( ) 0)7
wenn z;—2, die Werte des bestimmten Integrals in Gl 3 rechts
bezeichnet. Die Werte 2, sind in Abschn. 50, Zahlentafel S, 236 fiir
alle Werte p, [p; im Niederdruckgebiet enthalten.

Verlauft der Druckausgleich ganz im Hochdruckgebiet, so gilt

f.. 2 14 1

m—1

p0> 2m
2., —t)= . — (— —1!. (4
7 (2 1) m—1 /mem,pvpo% P; } ( )

Ist nun die Zeit ¢,—1 gegeben und somit auch f,/F aus dem
Eroffnungsdiagramm bekannt, so kann p,[p, aus Gl. 4 errechnet werden.
Liegt der zugehoérige Wert p, noch im Hochdruckgebiet, so hat er
Geltung; liegt er jedoch schon im Niederdruckgebiet, so ist er
unrichtig.

In diesem Fall muBl 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 vor-
geschriebenen Druckabfall ist es nétig, im Eroffnungsdiagramm die
Kurve der Werte (f,,/F)-(t, —t,) zu zeichnen. Berechnet man dann
fiir po/p;, den Wert der rechten Seite von GI. 4, so kann man aus
dem Eroffnungsdiagramm die dazu gehorige Zeit entnehmen; ebenso
fir ein beliebiges Druckverhiltnis p,/p;. An Stelle von Gl 4 tritt
fir m==1 die Gleichung

analog der Gl 4, Abschn. 50.
Im Niederdruckgebiet hat man gem#f GI. 10, Abschn. 50,

1

%,(,2_t1>:_11_1;_<&>%‘ﬁ. =) . ©

_'(te_"t1)=——:(zi_“zo) e e (7)

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,= by, und
alsdann die Zeit von da an bis zum Druck p; bzw. p, im Nieder-
druckgebiet nach Gl 6 bzw. 7 bestimmen. Dabei ist zu beachten,
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daB p,v, im Niederdruckgebiet sich auf den Zustand beim kritischen

Druck bezieht.

Man kann aber auch wie unter C, Abschn. 50, Gl. 22 rechnen

und erhalt

%‘(Q - t1)

F Vpyv,
und fir m=1

Fo 1, — 1) —
b, —1)

Arm. %0

vV 1 { 2 1
m_llu’lwmam

m—1

Vak.g1

__—

I

|
-,,loa 1327
.300
~20°
-70°

Fig. 105.

or |~—

*40°32°

m—1

e 4o

1 ( 2,303

Doy

logp—"—{—}—zi\). )

My w"m:c pik r Mo

Diese Gleichungen gelten
aber nur fiir Driicke p,, die
schon im Niederdruckgebiet
liegen. Fir Driicke im Hoch-
druckgebiet héitte 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 w
gemdB der iiblichen Formel fiir
Steuerungsquerschnitte von Dampf-
maschinen

__Ocu

- F
sind die AuslaBschlitze der
Gleichstromdampfmaschinen
mit Kondensation zu berechnen,
wenn verlangt wird, da am Hub-
ende der Druck im Zylinder bis
auf den dem Kondensatordruck von
0,1 at entsprechenden kritischen
Druck gefallen ist?

Beginn und Ende der Aus-
stromung liege 12 v. H. vom Hub-
ende entfernt. Anordnung der
Schlitze nach Fig. 105.

Wir machen von Gl 5 Ge-
brauch.

2,308V 1 -log&,

pynaF VDovs B

Sind ¢ und ¢, die zu den
Zeiten ¢ und £, gehorigen Kurbel-
winkel und # die minutliche Um-

fﬁ. —_— =
7 (t—1)
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drehungszahl der Maschine, so gilt, da zur Zuriicklegung von 1° Kurbelwinkel
die Zeit notig ist
60 1

== —— sek,

360-n  6n

-9
t-t0:*6—’ng.

Ferner ist das Dampfvolumen am Beginn der Ausstrémung, wenn mit O
die Kolbenfliche, mit H der Kolbenhub, mit s, der Vorausstromweg bezeichnet

wird,
V=1 —I— 8y — sa) 0-H.
Nun wird
fm o—o@, 2,303-(1+s,—s;)-0-H 1o 2o
Im — .
F bn 1P maz F Yo, Pi
oder -
0 Hn :i"ﬁ ((p—‘po)‘:“\/povo"‘ﬂmax (10)
30F F 7
30-6-2,303 (1-4-8,— 5)-log 22
i
Nun ist die mittlere Kolbengeschwindigkeit
_
=307
1 OHn _Ocn__
also e

Ferner ist fiir Sattdampf 4.y = 2. Der Wert von yp,v, folgt aus dem
Dampfzustand am Beginn der Ausstromung. Fiir trocknen Dampf ist das
Produkt p,v,, wenig verinderlich mit dem Druck. Setzt man, wie es der

normalen Expansion entspricht, ca. p,==1,2 at abs., so wird nach den Tabellen
\/Z’ovos: v1,2-10000-1,451 = 132,
Ist x, der Dampfgehalt des feuchten Dampfes zu Beginn der Ausstro-

mung, 8o ist o
VPov = 132y,

o 1822.ury  fae—g
180-2,303 (1 1+ 8,— 5,) F log po/p:

"Nun wird aus Gl. 10

u

fm_9— 9 BVZ,

oder u=0,638"~-~—"-_ "9 _ .. 11

T F log po/pi 1+ 8, — 8, v
Diese Gleichung hat nicht nur fiir die Ausstrémung bei der Gleichstrom-
dampfmaschine, sondern fiir jede Dampfmaschine Geltung, sofern die Ande-
rung des gesamten Innenvolumens wihrend des Ausstrémvorgangs nicht be-
deutend ist; bei gewGhnlichen Dampfmaschinen ist also Gl. 11 auf die Voraus-
stromung (Beginn der Ausstromung bis Ende des Kolbenhingangs) beschrankt.
Es handelt sich nun in Gl 11 noch um die Bestimmung des mittleren
verhéltnismaBigen Austrittsquerschnitts f,/F wihrend der Vorausstrémung. Bei
der Gleichstrommaschine ist der freie AuslaBquerschnitt in irgendeiner
Stellung proportional dem Wert » (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 ¢

1) Die Abweichung infolge der endlichen Schubstangenlinge wird hier
vernachldssigt, um mittlere Verhéltnisse fiir beide Zylinderseiten zu erhalten.
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als Abszissen aufzutragen, um die Erdéfinungskurve zu erhalten, Fig. 106. Aus
dieser folgt durch Planimetrieren die mittlere Eroffnungsweite von Anfang bis
Totlage bei 12 v. H. Vorausstrémung, also s, = 0,12, zu
[l F'= 0,665.

Mit p,=0,1 at ist Py, = 1,73.0,1 == 0,173, daher logpo/_p,kr=0,8411 mit
Po= 1,2.

Der Dampfgehalt x, zu Beginn der Ausstromung bewegt sich je nach der
Uberhitzung und Frischdampfspannung etwa in den Grenzen 0,7 und 1. Wir

P
]

)/:
LN
1
|
i
Y

739°28" 750° w0°  770°
(72% VA)

Fig. 106.

werden als Mittelwert @, = 0,85 setzen. Der schidliche Raum betrage 2,5 v. H.,
also $,=0,025. Der AusfluBkoeffizient u# diirfte nach sonstigen Erfahrungen
kaum den Wert 0,7 iiberschreiten. Hiermit ergibt Gl. 11

_0,638-0,665-40,53-0,7-0,92
= 0,905-0,8411

Bei den gewdhnlichen Dampfmaschinen wird 4 = 20 bis 30 m/sek ge-
setzt, also der Auslafiquerschnitt nur etwa 2/, bis !/, so groB ausgefiihrt.

Mit « = 14,8 wird nun z. B. fiir eine Gleichstromdampfmaschine von
400 mm Zylinderdurchmesser, 600 mm Hub und 150 Umdr. mit ¢, = 0,6-150/30
=3 m/sek, 0=1257 qem

F=1257-3/14,8 = 254 qem.

Bei 12 v. H. Vorausstrémung wird die Schlitzlinge 0,12.600 =72 mm,
also die Ringfliche, auf der die Schlitze liegen, 7,2-7-40 =905 qcm. Die
Schlitze selbst beanspruchen von dieser Fliche 254/905 = 0,28 Bruchteile.

2. Beispiel. Wie weit sind die AuslaBschlitze der Gleichstrom-
dampfmaschine auszufiihren, wenn die Bedingung gestellt wird,
daB der Druck im Dampfzylinder nach Abschlu3 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 fallt, so ist Gl. 9 anzuwenden. Setzt man zur
Vereinfachung und mangels genauerer Kenntnis u, = 4, = u, so erhidlt man auf
dem gleichen Wege wie im 1. Beispiel eine der Gl. 11 analoge Gleichung aus

GL 9. An Stelle von 2,308 log& tritt nur, wie Gl 9 zeigt, der Ausdruck

= 14,8 m/sek.

max L,
2,303 P
2 lo =0 Zi,
Ymaz gp:k, +

worin z; aus der Zahlentafel Abschn. 50 geméB 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,

fn (9 — @) 8VDo Vs

="
F 30.6-(1 43, _sa>.<2’303-1ogl’i -}—z.-)
Ymazx Diy .
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und mit
Vot = 182y,
Yinax = 2
n (@ — @) -uya 1
i A F R e
In unserem Falle wird nun fiir §; = 0,12
@ — @, =2-40,53° = 81,060,
aus dem Eroffnungsdiagramm, Fig. 106

fm _
7 = 0,665,

ferner wie in Beispiel 1
log po/ps,, = 0,8411.

Mit 2,—0,4 und dem etwas kleineren Wert u=0,6, weil der Druck-
ausgleich zum Teil im Niederdruckgebiet verlduft, wird

_ O734-0665-81,06-06-092 _ 110
%= 0,905-(1,151-0,8411 F 0,4)  —=— :

Die Schlitze konnen hiernach etwas enger sein als nach Beispiel 1. Be-
mift man die Schlitze trotzdem nach Beispiel 1, so fallt der Druck schon vor
AbschluB der Schlitze auf den Kondensatordruck.

Ob und wie weit die angenommenen Werte von # den Verhiltnissen bei
Gleichstrommaschinen entsprechen, kann nur durch unmittelbare Versuche an
solchen Maschinen entschieden werden. In den gewdhnlichen Flach-, Kolben-
Drehschieber- und Ventilsteuerungen pflegen die Werte von u wesentlich
kleiner zu sein. Der groBte vom Verfasser an einer Dorfelschen Maschine be-
rechnete Wert ist u — 0,66, andere Maschinen zeigten Werte zwischen 0,4 und
0,5. Die obigen Schlitzquerschnitte werden zweckmifig als die mindestens
erforderlichen angesehen., .

3. Beispiel. Der AuslaB der Zweitakt-Gasmaschinen und -Ol-
maschinen wird nach Fig. 105 ebenfalls durch den Kolben und Schlitze im Zy-
linder gesteuert. Es frigt sich, wie weit unter normalen Verhéltnissen 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-
offnung 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, da8 die
Gasriickstinde im Zylinder nach p-vm = konst. mit etwa m = 1,25 expandieren.
Mit (m — 1)/2 m = 0,1, mit p, = u,— p wird dann die Grundgleichung

AR AT PN

F W= o 0B vme Ll T T2
Ist nun s, der Verdichtungsraum in Bruchteilen des Hubraums, s, der ver-
hiltnismaBige Vorausstrdmungsweg, so wird mit H als Kolbenhub, O als

Kolbenfliche
V=>1-}8,—s;) OH.

Wie in Beigp. 1 setzen wir
OHn_%_u
30F  F =
und
_ PP
t—t,= e
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Dann wird
12 :6(1—|—s0——ss)0H-n_180(1—+—so—83)%
F(E—1) (p — o) F ¢ — %o
Mit diesem Wert geht die Grundgleichung iiber in
fm 180 (1 4-8, — 85) { 8 |:<p0>0,1 } (pa>0'1 }
—(p— @) = ———————U3—— | | —1 0,8-(== 2 13
7 @ —%0) oo, o W + 080, (13)

Fir wp., ist, da es sich um Feuergase von etwa 900° mit k213
handelt, ungefihr 2,1 zu setzen, wie fiir Heildampf. Ferner ist

Voot =VET,.
Hierin ist B 231 und T, 22273 4- 900 &£ 1173, daher
Voov, = 215.

Mit diesen Werten wird aus Gl. 13

e i el [ MR R

Diese Gleichung gilt fiir Verbrennungskraftmaschinen allgemein, auch wenn der
AuslaB durch Ventile gesteuert wird.

Fiir das Beispiel wird die Erdffnungslinie wie im Beisp. 1 Fig. 106, nur
beginnt sie wegen s;— 0,15 schon 45°40’ vor dem Totpunkte und nach
Fig. 107 wird bis zur Kurbelstellung 30° vor Totlage

_ fm _ 0291

F

Mit (p/pa)er- 221,83 wird p;, =1,83-p,
und mit p, = 1,03 daher Py, = 1,83.1,03

W =1,89 at abs.
In Gl 14 wird daher mit p, = 2,5
- + 1,03 = 3,53
£ ) 120
7% 50°  w0° 720° 780° phro
VA und
Flg 107. <%>0'1 — 1,065 ,
i/ kr
Ferner
Pa __q
Di
g
Di

Fiir z; erhidlt man mit p,/p;=—1 aus der Zahlentafel Abschn. 50 z,= 0,42.
Daher wird in Gl 14

0,1 0,1
0,477 [(%9) - 1} +0,1 <1—;—“> 2= 0,477-0,065 -+ 0,1-0,979-0,42
i/ kr i
= 0,031 - 0,041 =0,072.

Setzt man ferner, etwa entsprechend dem Gasmaschinendiagramm Fig. 37 Bd. I
mit Verdichtung bis ca. 13 at Uberdruck s,=0,171, so wird 148, —s,
=1-0,171 — 0,15 =1,021.
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Schétzt man den AusfluBkoeffizienten u = 0,65, so wird schlieBlich aus

Gl 14
u—0’291'15’67'0£‘i
T 6,7.1,021-0,072

Bei einer Gasmaschine mit 400 mm Zylinderdurchmesser und 600 mm Hub
(also einer Schlitzlainge von 0,15-600 =90 mm) mit # =90 Umdr. i. d. M.
wiirden somit die Schlitze einen Gesamtquerschnitt von

1 =-40% 0,6-90

= 6 m/sek.

besitzen miissen, also von der Ringfliche, auf der sie liegen, 377/z-40-9=1/3
ausschneiden.

Die Frage, ob diese Fliche auch fiir die Spiilung (und ev, Ladung) aus-
reichend ist, muB8 hier offen bleiben.

b2. Entleerung eines GefiBies mit verinderlichem Rauminhalt
durch eine Miindung von verinderlichem Querschnitt.

Die fiir alle Fille giiltige Grundgleichung Gl 5a, Abschn. 49
lautete

1 1
1 p, (p) nyf <p.>?_ﬁ av,
g ) = Vp, v, - | == dt——=—, . (1
m ;"\, v, Do Yy 7 7. (1)

Hierin sind jetzt V,, der Gefifiraum, und f, der Miindungsquer-
schnitt, beliebige Funktionen der Zeit ¢, wihrend v im Hochdruck-
gebiet eine Konstante, im Niederdruckgebiet eine Funktion von
Pulp; mit stark verdnderlichem Wert ist. Gl 1 ist also eine Diffe-
rentialgleichung mit den beiden Verénderlichen p,/p; (bzw. p,[p,) und t.

Die Losung dieser Gleichung in allgemeinster Form ist nicht
moglich. Fir einen im Dampfmaschinenbau wichtigen Sonderfall,
die Ausstromung aus den Zylindern der Kondensations-
maschinen wihrend des Riickgangs des Kolbens ergibt sich jedoch
eine einfache Losung ohne weiteres. Zunédchst kann hier

m=1
gesetzt werden, wie schon frither mehrfach erwdhnt. Dann wird
11
(=
Do Dy .
Solange ferner der Dampfdruck im Zylinder nicht unter den dem
Kondensatordruck p, (als AuBendruck) entsprechenden kritischen

Druck gefallen ist, d. h. solange die Ausstrémung noch im Hoch-
druckgebiet liegt, ist 9 —konst.=—=1v,,, . Dann wird aus Gl 1

) W Vs O
P \p, V. V.,

1 %
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Alle drei Glieder dieser Gleichung konnen einzeln integriert werden
und man erhilt

t
AL . (Fas g
[ln ——] = *—'luwmaac-‘/po Vo * J‘? — [ln Vl]
Do p o i LO)

0

oder
t
P — |fdt Y,
In®% = — - |—-—In-
nl’o Y ma VP00 f Vi nVo
oder ’ ¢
»,V; — (fdi
log—t-% = — 0,4343 N ¢
ngo VO 03 luwmazv-pO Yo J“[fl ( )

2o
Diese Beziehung gilt fiir jede Strémung im Hochdruckgebiet mit
verénderlichem Innenvolumen und Expansion der Restmenge nach
dem Gesetz pv=—Lkonst. Im besonderen Fall der Ausstrémung aus
Dampfzylindern, Fig. 108, wird

Vi _1ts—s
- b
Hubraum (7) ) Vo 1-4s—s5
. also
te >
»V; _b 1+5,—s )
Y e\ PoVo Dol-t+s5—8
N Ferner wird mit
lesy > kg 1 Sg— S
’ Vi e —— &{/ V1 —_— VO . T}O—_‘_
Yorndensator S0 5

t t
1 —_
ftﬁ:L.jf.iLgﬁdt
v, ¥, 1+4+s,—s
t, 1,
4

Fig. 108.

%

Dieser Integralwert kann, sobald der Verlauf der Kanalerdéffnung f
mit der Zeit ¢ (oder dem Kurbelmittel ¢) gegeben ist, auf graphi-
schem Wege éhnlich wie im vorigen Abschnitt ermittelt werden. Tragt
man ndmlich in das Eréffnungsdiagramm noch die Kurve der Werte

fAlts—s_ [
F 14-s,—s F
ein, so ist
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die unter der Kurve OAB Fig. 103 liegende Fliche. Ist f,'/F die
mittlere Hohe dieser Fliche, so ist der Wert des Integrals gleich

£
(1)
Hiermit wird nun aus Gl 2
1+s5— > — F f
- ) = — 10,4343 " (¢ —
lOg <p0 1 _I_ S() 83 07 luwmax vp«O/UO VO (t ! ) (3)

Wie in Abschn. 51 ist wieder
Vo= +s,—s;) OH

o P %o
t—h="%;
v, 180 (1 45, — s,)
= u
Ft—1) P — %o
mit % als sog. ,mittlerer Dampfgeschwindigkeit“
" Oc,,
="

Daher erhidlt man aus Gl 3 mit
Yonaw = 205 Vpofvo_«lS? \/xo

Di ___0,638. w fm 148 —s . (@)
Py a—+ 0*83)'”’ 1+80—33

Mittels dieser Beziehung kann die Ausstromlinie nach Aufzeich-
nen der reduzierten Kanaleréffnungskurve punktweise berechnet
werden bis zu dem Augenblick, wo der Druck im Zylinder gleich
dem 1,7fachen Kondensatordruck geworden ist. Von da an tritt die
Stromung ins Niederdruckgebiet iiber. Bei Kondensationsmaschinen
wird héufig diese Grenze gar nicht erreicht und die Ausstrémlinie
verlduft bis zum Beginn der Kompression im Hochdruckgebiet.

In Gl 4 treten alle fiir den Druckausgleich zwischen Zylinder
und Kondensator wichtigen GroBen auf. Die Hauptabmessungeh
der Maschine und der grofite Steuerungs— bzw. Kanalquerschnitt F
sowie die Umlaufszahl » sind in « enthalten. Die Geschwindigkeit
des Offnens, iiberhaupt der ganze zeitliche Verlauf des Steuerungs-
vorgangs ist durch f,'/F, die mittlere reduzierte Kanalerdffnung,
ausgedriickt, die Zeitdauer des Vorgangs im Kurbelwinkel ¢ — g,

Mit Vx, ist dem Umstand Rechnung gestragen, daf der Ausstrom-
dampf zu Beginn feucht ist. Der Quotient 1 s, — s/1 4 s, — s,
der iibrigens auch in f,’/F enthalten ist, driickt aus, daB der Druck-
abfall nicht allein durch das Ausstromen gsondern auch durch die
Rauménderungen im Zylinder (Expansion wéihrend der Vorausstromung,
Kompression wéhrend des Ausschubs) bedingt wird.

log

— log
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Bei weitem die groBte Rolle spielt der Wert u==0c¢,[F, da bei
bestimmtem Drehwinkel ¢ — ¢, der Wert f,’/F in bestimmten, nicht
allzu weiten Grenzen liegt, wihrend w alle moglichen Werte an-
nehmen kann, je nach der Kanalweite und Kolbengeschwindigkeit.
« muBl daher, mittlere Steuerungsverhiltnisse vorausgesetzt, geradezu
als die fiir die Raschheit des Druckausgleichs charakteristische GroBSe
der Maschine angesehen werden, und daher erscheint ihre iibliche
Verwendung zur Berechnung der Steuerungsquerschnitte F nach der
Formel

o

*
theoretisch als durchaus berechtigt. Die zuldssigen Werte von u,
die bisher rein empirisch angenommen wurden, kénnen nach GL 4
nun allerdings unter Beriicksichtigung aller Umstéinde berechnet
werden, wie unter Vernachlissigung der Kolbenbewegung in Abschn. 51
fiir die Vorausstromung bereits geschehen. Fig. 109 zeigt den Ver-

N
\ §§
RN 0
—\ \ SIS gcat
L g— N S~ =700
N\ \&“ N u=60
~N
N N
- \_—__
~
e M ot

e

\e—~ Aompressron

lauf der Ausstrémlinie beim Riickgang des Kolbens fiir eine Reihe
von Werten von » unter der Voraussetzung, daB der Druck am
Hubende bereits auf 0,5 at abs. gesunken ist; das zugehérige, sehr
giinstige Eroffnungsdiagramm zeigt Fig. 110.
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Den nach Gl. 4 berech-

neten Verlauf der Ausstrom-
linien bei der gleichen Ma-
schine, aber mit verschieden
offnenden (jedoch - gleich-
zeitigschlieBenden)Schieber-
steuerungen zeigt Fig. 111.

Im Niederdruckgebiet,
z. B. bei der Augstrémung aus

Auspuffdampfmaschinen  und
Viertakt-Gasmaschinen wihrend

des Kolbenriickgangs wird die

Losung verwickelter. Die Inte-
gration von Gl. 1 ist wegen des
verdnderlichen Wertes von w
nicht moglich. Trotzdem kénnen
die Ausstromlinien strecken-
weise mit Hilfe der Differential-
beziehung Gl. 1 gezeichnet wer-
den, wie Verf. an anderer Stelle?)
ausgefiihrt hat. In Fig. 112 ist
dies fiir eine Schiebersteuerung
durchgefiihrt, die obere Kurve
mit % =250 m/sek. und dem
Gegendruck p,/, die untere

™~
A
' ¢*JZW 4 /
~— <2
& __ | LA\ t50a.
T & — T Y s 28— —— B — 4
Tl —ic
’izm N T T - Az
N ~ }
N .y,f.rlL :
A
-~ |
g
e
X G=74/ ..
/
0]t)
Fig. 112*

Fig. 111.

Kurve mit w=25 m/sek. und dem
kleineren Gegendruck p,. Die Aus-
stromung beginnt bei VA und verlduft
bis A im Hochdruckgebiet. Bis dahin
sind die Kurven wie oben berechnet.
Von da an sind sie weiter verlingert,
indem die Kurve immer auf ein kurzes
Stiick durch ihre Tangente ersetzt ist,
die sich aus Gl. 1 ermitteln 1aB8t. Aus
Fig. 112 ist insbesondere auch der sehr
allméahliche Ubergang der Ausstromlinie
in die Kompression ersichtlich.

1) Zeitschr. Ver. deutsch. Ing. 1906,
Zur Dynamik der Dampfstromung in
der Kolbendampfmaschine; auch Ding-
lersPol. Journ. 1905, Die Bemessung der
AuslaB-Steuerung der Dampfmaschinen,
auf Grund der Ausstromungsgesetze.
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Werte von Ausstromkoeffizienten fiir Dampfmaschinen-Steuerungen.

Mit Hilfe der oben abgeleiteten Beziehungen kénnen aus Indikator-
diagrammen von Dampfmaschinen, wenn die Steuerungs-Verhéltnisse,
der schiddl. Raum und der Dampfverbrauch bekannt sind, die (unbe-
kannten) Werte der Ausstromkoeffizienten fiir die Steuerorgane er-
mittelt werden, wie Verf. an einer groferen Zahl von Maschinen erst-
mals gezeigt hat!). Folgende Werte wurden ermittelt.

u=20,45, Flachschiebersteuerung
nach Fig. 113.

©#=0,50, Dreh-Muschelschieber
nach Fig. 114.

u=0,64, Drehschieber nach Fig. 115.
u=0,66, CorliB-Drehschieber nach

Fig. 116.
n=0,32 fir Kolbenschieber.
Fig. 113. #=0,42 und 0,40 an AuslaB-Ventil-
Steuerungen.
7
Fig. 115. Fig. 116.

Ferner wurde ermittelt von E. Heinrich?) fiir eine AuslaB-
Ventilsteuerung u=—rd. 0,8 zu Beginn bis rd. 0,4 zu Ende der
Ausstromperiode, mit u als Augenblickswerten, und u—0,8 bis 0,62
mit u als Summenwerten.

Auf die Erérterung der Einstrémung in geschloscene Raume
muf} hier verzichtet werden. Vgl. hieriiber die auf S. 255 FuBbem.
angefiithrten Arbeiten.

) FuBbem. S. 255. Der Zeitschr. Ver. deutsch. Ing. sind auch Fig. 109
bis 116 entnommen. Vgl. auch die gleiche Zeitschr. 1907, S. 229.

%) Zeitschr. Ver. deutsch. Ing. 1912, S. 1191, E. Heinrich, Strdmungswider-
stinde in den Steuerungsventilen einer Kolbendampfmaschine. Mitteilung aus
dem Ingenieurlaboratorium der Techn. Hochschule Stuttgart.
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Verfliissigung der Gase.

53. Der Idealproze8 der Gasverfliissigung.

Die Verfliissigung der sogenannten permanenten (besténdigen)
Gase, insbesondere der Luft, des Sauerstoffs, Stickstoffs, Wasserstoffs
und Kohlenoxyds ist an die Vorbedingung gekniipft, daB die Stoffe
auf Temperaturen gebracht werden, die unter ihrer kritischen Tem-
peratur t, liegen (Abschn. 46, Bd. I). Da diese z. B. bei Luft — 140°,
bei Sauerstoff — 1189 bei Stickstoff — 146° betriigt, so handelt es
sich um aullerordentlich tiefe Temperaturen. Bei diesen Tempera-
turen sind die Dampfdriicke iiber den Fliissigkeiten noch 40,4 bzw.
52,5 und 36,2 at. Soll die Verfliissigung unter atmosphirischem
Druck erfolgen, so miissen noch erheblich tiefere Temperaturen,
niamlich bzw. —191°% — 1839 — 196°C, angewendet werden.

Das néchstliegende Mittel, solche tiefen Temperaturen zu er-
reichen, ist die arbeitsverrichtende Ausdehnung der verdich-
teten Gase unter moglichster Fernhaltung von Wirmezufuhr aus
der Umgebung (adiabatische, genauer isentropische Expansion).
Liaft man z. B. Druckluft von 80 at und 20° C adiabatisch expan-
dieren bis auf 1 at, so erhilt man gemé&l

E—1
T o <£7 k
T() Po/
die Endtemperatur
0,4
1\1.4
T=293- <@> ==84%abs. = — 189°C.

Diese Temperatur liegt der Séttigungstemperatur der Luft von — 1919
schon sehr nahe. Wiirde man Druckluft von 100 at verwenden, so
wiirden rechnungsmifig — 194 erreicht, d. h. die Sittigungstempe-
ratur bei 1 at unterschritten. In Wirklichkeit wiirde die Endtempe-
ratur —191% werden und die Luft Teilchen von Fliissigkeit ent-
halten. Bei noch hoherem Drucke wire der Fliissigkeitsgehalt (die
Dampfnisse) groer, aber doch immerhin nur in fein zerteilter Nebel-
form vorhanden und daher schwer abscheidbar.

Man kann aber zeigen, daB es durch auBerordentliche Steigerung
des Anfangsdruckes wenigstens grundsétzlich moglich ist, auch reine
Fliissigkeit als Endprodukt zu erhalten. Fig. 117 stellt in sche-
matischer Form das Wirmediagramm (Entropie-Temperaturdiagramm)
der Gase, Dampfe und Fliissigkeiten dar. Die schrigen Kurven darin
sind Kurven gleichen Druckes, der fiir jede Kurve um so héher ist,
je niher sie der Temperaturachse liegt. Der obenerwihnte erste Fall,
Luft von 80 at, wird schematisch durch die Adiabate I1 dargestellt.
Im Endpunkt 1 ist der ,Luftdampf noch leicht iiberhitzt. Der

Schiile, Thermodynamik II. 17
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zweite Fall, Luft von 100 at, entspricht der Adiabate II2. Im
Punkte 2 liegt feuchter Luftdampf vor mit einem dem Verhaltnis
, der Strecken 2 4, und 2 4,

S Atmasph  Temperatur  Jothlerdisht  entsprechenden  Gewichts-
A verhiltnis von fliissiger und
dampfférmiger Luft. Im
Falle III 3 ist der Fliissig-
keitsgehalt schon sehr grof3
und im Falle IV A, liegt
am Ende reine Fliissigkeit
von der Siedetemperatur vor.
Die in den beiden letzten
Féllen notwendigen An-
fangsdriicke wiirden aber
ungeheuer hoch.  Wollte
man z. B. im Falle IIT Luft
mit ungefahr 50 v.H. Feuch-

%
K7

273 mmmnfumumw 7 UL tigkeit erhalten, so miifite
PR P /‘ "en dr“____’;"“’ﬂ"’ man entsprechend dem all-

7 T gemeinen Verlauf der Grenz-

Fig. 117. kurve schon bei Expansion

vom Anfangsdruck bis zum
kritischen Druck von rd. 40 at die kritische Temperatur von — 140°
erreicht haben (die Expansionsadiabate miiite durch den Gipfel der
Grenzkurve gehen). Dies entspricht gemif}

k-1
fo (2] *
T, \p
einem Anfangsdruck
0,4
293 \1.4
=40-|—5| =640 at.
Po < 133 ) 02

Noch um sehr viel hoher miiite aber dieser Druck werden, wenn
‘das Endprodukt reine Fliissigkeit sein sollte, wie bei der Expansion
nach IV A,. Da bei so hohen Driicken die Adiabate nicht mehr dem
Gesetz pokF = konst. folgt, so sind auch solche Driicke, die weit iiber
1000 at liegen diirften, nicht mehr berechenbar.

Abgesehen von den Schwierigkeiten, welche die Herstellung von
Druckluft mit so hohen Driicken verursachen wiirde, wiare auch die
adiabatische Ausdehnung von solchen Driicken aus bis auf Atmo-
sphirendruck kaum moglich. Jedoch kann diese Art, das Gas zu
verfliissigen, als der ideale ProzeB der Gasverfliissigung gelten?),
mittels dessen der kleinstmogliche Arbeitsaufwand fiir die Verfliissi-
gung berechnet werden kann.

1) Zeitschr. Ver. deutsch. Ing. 1900, C. Linde, Uber die Anwendbarkeit
fliissiger Luft in der Technik.
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Diese Arbeit wird durch die Fliche des Druck-Volumen-Dia-
gramms, Fig. 118, dargestellt. Darin ist

Fliche ABCD die isothermische Kompressorarbeit,
», BEDC die Nutzarbeit der adiabatisch arbeitenden Ex-
pansionsmaschine (Druckluftmotor).

Der Unterschied dieser Flichen, also Fliche A BE, ist der gesuchte
Arbeitsaufwand. Sein Wert kann aus dem Wirmediagramm als
die dieser Fliche #quivalente
Wirmefliche 4 B'E'F’ berech-
net werden, wie man erkennt, ||
wenn man das Druckvolumen-
diagramm als Darstellung eines
Kreisprozesses (Kilteprozesses)
auffaft. Seine  Abbildung
AB'E'F’ im Wirmediagramm
schlieBt dann nach bekannten
Regeln (Abschn. 94, Bd. I) die
der Arbeit gleichwertigeWarme-
fliche ein. Bei diesem Kilte- ,
prozel}, dessen Endergebnis
wieder gasformige Luft von Fig. 118.
atmosphéirischem Druck wire,
wiirde eine Warmemenge gleich der unter E'F’4 Fig. 117 liegenden
Fliche von dem tiefen Temperaturniveau der flilssigen Luft auf das
gewohnliche Temperaturniveau unter Aufwand der Arbeit ABE
beraufgeschafft, oder eine ,Kiltemenge” in diesem Betrage erzeugt.
Die gesuchte Fliche A B'E’'F’ erhilt man als Unterschied des
Rechtecks unter 4B’ bis zur Abszissenachse und der Fliache unter
E'F'4. Die letztere Fliche ist die Summe aus dem unter E'F’
liegenden Rechteck, das die Verdampfungswidrme r beim unteren
Drucke p darstellt, und der unter ¥'4 liegenden Fliche, der ,Uber-
hitzungswérme* ¢, (T,—7T) der Luft vom Sattdampfzustand an bis
zum Gaszustand. Die ganze Fliche unter E'F’4 (die ,Kélteleistung®)
ist also

C O

r—+ cp,, (Lo —1T).

Das Rechteck unter AB’ ist das Produkt aus der Temperatur 7T,
und der Entropieabnahme bei der isothermischen Kompression von p
auf p,. Da jedoch p,, die Druckluftspannung, nicht bekannt ist, so
mull die Entropieabnahme als Summe aus den Anderungen der Entro-
pie von 4 nach B' und von F’ nach E’ berechnet werden. Der
erstere Wert ist wegen

TdS=c,dT

as =7 arT
17*
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gleich
To
Sa—Sp—=|-2ar
A F T
T

und sofern man ¢, als wenig mit der Temperatur verdnderlich an-

sehen kann,
T,

T T,
cpf T

T

(%’;)m (T, —T).

Von F’ nach E’ nimmt die Energie ab um

im anderen Falle gleich

r

EY.
Daher ist die gesamte Entropiednderung
T, | r
€y In T + T
oder genauer
¢ r
() o—n+5

und die Rechteckfliche unter 4B’ (die Kompressorarbeit oder die
Kiihlwasserwirme des Kompressors)

T, r
T, {cp-lnT"—]L—T].

Daher wird nun der Arbeitsaufwand fir 1 kg flissiges Gas vom
Drucke p in Cal

T,
AL:TO[cpln T‘Ur% —r—c¢, (T,—T)

oder
AL=— (T—T)< >+chn )
wenn c, veranderlich ist
c
AL:<T0_T)<?“Cpm)+<'T£) T, (T,—1T)

oder

AL=(T,—T)- [——c —{—T( )MJ ... (1a)
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Die Druckluftspannung ergibt sich aus der Bedingung, dafl die
Entropie auf dem direkten Wege 4B’ ebensoviel abnimmt wie auf
dem Wege AF'E’'B. Die erstere Abnahme bei der isothermischen
Kompression wire, wenn diese dem Gesetz

pv = konst.

von Anfang bis Ende folgte (was besonders fiir die sehr hohen
Driicke nicht zutrifft) gleich

ARWm%e
p
(Bd. I, Abschn. 29). Daher wire
Do __ Ty
AR]H;}——C})]D—T _‘_f

oder
2o c T, , 0,4343
log£0—_"p Jog 20 =
08 P €y €y o8 7 T AR T
Do k T, | 04343 r
log =0 —_—— .
% =i 1t7 T 4R T

Hieraus ergibt sich wenigstens eine Schiétzung der GroBen-
ordnung der Vorverdichtung des zu verfliissigenden Gases.

(2)

Fir Luft wird nun z. B. nach Gl. 1, wenn die Verfliissigung unter at-
mosphérischem Druck erfolgen soll, mit

T =273 —191==82%abs,, c,==02427), r—447) Cal/kg,
T, = 273 + 20 = 293
293

AL = (293 — 82) <§—;— O,242> -+ 0,242-293-2,308 log (—8—2—> =152 Cal./kg .
Fir 1 kg stiindlich herzustellende fliissige Luft sind daher 152/632
= 0,24 PS Dauerleistung erforderlich. Der Luftkompressor verlangt fiir sich
allein eine wesentlich groBere Arbeit, dafiir gibt der Expansionszylinder wieder
Nutzarbeit ab; der Unterschied dieser beiden Arbeiten entspricht den berech-
neten 0,24 PS.
Fiir die Druckluftspannung p, wird mit 4 B = 29,27/427 = 0,069

14 293 04343 44
log = =511¢ 55+ G069 " &2

Mit p=1 wird daher p, die ungeheuer hohe Spannung von rd. 210000 at!
Es ist also praktisch unmoglich, auf diesem Wege die Gase zu verfliissigen.
Wesentlich giinstiger werden die Verhéltnisse, wenn man die Verfliissigung
unter einem hdéheren Druck als dem atmosphérischen erfolgen 1afit, wie in
Fig. 117 in Hohe der Temperatur T, Linie E’ F’. Simtliche maBgebenden
GroBen in der Arbeitsgleichung Gl. 1, nimlich T; — T, T,/T und /T, werden

=194+ 338=532.

1) Nach Scheel und Heuse, Annalen d. Physik 1913, ist fiir
-+ 20° — 760 — 1810
¢,=0,2406  0,2430 0,2496
?) Landolt und Bérnstein 1905, nach Shearer.
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dann kleiner und somit auch der Arbeitsaufwand. Auch die Druckluft-
spannung wird erheblich kleiner, wie Gl. 2 zeigt, z. B. mit T'== 273 — 160 == 113,
und schéatzungsweise r/T'=— 30/113 = 0,266

log %O =3,11, p,= 1290 kg/qem .

Damit riickt die Verfliissigung in das Bereich des praktisch Denkbaren.
Von der unter dem hohen Druck, z B. 25at, stehenden fliissigen Luft ver-
dampft allerdings beim Ablassen gegen atmosphérischen Druck (Drosseln) ein
Bruchteil wieder.

b4. Das Verfliissigungsverfahren nach Claude.

Das im vorigen Abschnitt beschriebene ,ideale“ Verfliissigungs-
verfahren bedingt auBerordentlich hohe Anfangsdriicke (von bei-
laufig iiber 1000 at), wenn das Endprodukt zum groBeren Teile fliissig
gein soll. Mit méaBigen Anfangsdriicken erhdlt man nur wenig
Flissigkeit und diese in fein zerteilter Nebelform.

Um nun mit praktisch leicht erreichbaren Driicken auszukommen
und doch Flissigkeit, nicht feuchten Dampf zu erhalten, verfihrt
Claude wie folgt. Von der aus dem Kompressor kommenden
Druckluft wird zwar der gréfere Teil im Expansionszylinder bis
auf den &ulleren Druck ausgedehnt, wobei ihre Temperatur dulersten
Falles bis auf die sehr tiefe Siedetemperatur bei diesem Drucke
fallt, fir Luft bis — 191°% Der kleinere Teil der Druckluft,

Fig. 119.
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z. B. '/, wird unter Beibehaltung ihres Druckes in einen Réhren-
kondensator gefithrt und kann in diesem mit Hilfe der sehr kalten,
vom Expansionszylinder ausgestoBenen Luft, vollstdndig ver-
fliissigt werden. Ihre Verfliissigungstemperatur liegt ja des héheren
Druckes wegen hoher als die der entspannten Luft und die Hoch-
druckluft kann bei ihrer Verflissigung selbst unter ihre Siede-
temperatur abgekiihlt werden. Es bleibt daher kein Dampfrest
iibrig und die entstandene Fliissigkeit hat keine Neigung zu ver-
dampfen. Beim Ablassen an die Atmosphire (Drosseln) mufl aller-
dings ein Bruchteil wieder verdampfen.

Der Vorgang wird durch Fig. 119 schematisch dargestellt, links
der Kompressor, rechts der Expansionszylinder, der seine Nutzarbeit
an den Kompressor zuriickgibt; in der Mitte der Kondensator mit
dem Drucklufteinlal in die obere Kammer und dem Sammelgefi3
fir fliilssige Luft unten. Der Vorkiihler oben links fiir die frische
Druckluft wird mit der aus dem Kondensator abziehenden Kaltluft
beschickt, um die Kilte, die sie aus dem Kondensator noch mit-
bringt, fiir den Vorgang nutzbar zu machen. Hinter dem Vorkiihler
verzweigt sich die Druckluftleitung nach _ ¢
dem Arbeitszylinder einerseits und dem
Kondensator andererseits.

Der Antriebsmotor muBl eine
Arbeit abed Fig. 120 leisten, die
gleich dem Unterschied der Arbeit
des Kompressors und Expansions-
motors ist.

Naheren Aufschluf iber den
Arbeitsvorgang gibt das Wéirmedia-
gramm Fig. 121. Bei A4 liege 1 kg Fig. 120.

Luft von atmosphérischer Tempe-

ratur 7, und atmosphirischem Drucke p vor, die zu verfliissi-
gen sei. Die Luft wird zunichst im Kompressor isothermisch ver-
dichtet bis B. Der Verdichtungsenddruck p, sei so hoch, daB bei
der nachfolgenden adiabatischen Ausdehnung BD im Expansions-
motor die Auspufftemperatur T der Luft noch tiefer liegt, als die
zum gleichen Drucke p, gehorige Sittigungstemperatur 7. Im Kon-
densator darf sich nun die Auspuffluft im besten Falle von T bis
T’ erwirmen, um dabei eine gewisse (kleine) Druckluftmenge zu ver-
flissigen. Die Kilte, welche 1 kg Auspuffluft hierbei abgibt, ist
gleich dem unter E D liegenden Flichenstreifen. Die Warmeentzie-
hung fiir 1 kg zu verflissigende Luft ist gleich der Fliche unter
BEF. Zunichst wird also nur eine sehr geringe Luftmenge ver-
fliissigt werden.

Die aus dem Kondensator mit der Temperatur T austretende
Auspuffluft kiihlt nun im Vorkiihler die frische Druckluft um einen
gewissen Betrag ab, so dall diese jetzt sowohl im Expansionsmotor
als im Kondensator mit tieferer Temperatur anlangt. Bei der nach-
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folgenden Expansion wird daher auch die Endtemperatur tiefer sein
und im Kondensator braucht die Druckluft nicht mehr von 7| aus
abgekiihlt zu werden. Einerseits ist also eine groflere Kaltemenge
in der Auspuffluft zum Zwecke der Kondensation verfiigbar, anderer-
seits wird auch die notwendige Warmeentziehung bei der Konden-
sation kleiner. Die Folge wird sein, daf jetzt eine grofere Luftmenge
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» } | Entropre
Cal 60 50 40 30 20 70 F273Y im Hondersaror N\ m Hondensator der
der Orucklyf# entzogen Auspufleff zugefihrt

Fig. 121.

verfliissigt wird. SchlieBlich wird ein Beharrungszustand eintreten,
derart, daB in gleichen Zeiten (bzw. bei gleicher Anzahl von Arbeits-
spielen des Kompressors) immer gleiche Fliissigkeitsmengen entstehen.
In diesem Zustand sei T, Punkt C, die Austrittstemperatur der
Druckluft aus dem Vorkiihler, und 7, die Auspufftemperatur am
Ende der adiabatischen Ausdehnung nach CH. In der Auspuffluft
ist dann fiir den Kondensationsvorgang eine Kiltemenge gleich der
Fliche unter HE, verfiigbar, d. h. fiir 1 kg Auspuffluft

Com* (Tl - T?) ’

mit ¢, als mittlerer spez. Wirme beim Druck p zwischen den Tem-
peraturen 1" und 7,. Werden nun von 1 kg durch den Kompressor
gelieferter Druckluft y kg im Kondensator verfliissigt, so hat die
Auspuffluft ein Gewicht von 1 —y kg und ihre verfiigbare Kilte ist

(1 - y)'cpm (TIM T‘z) .

Zur Kondensation vom Punkte C aus ist andererseits eine Warme-
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entziehung notig gleich der unter CEF liegenden Fldche, die sich
aus der unter EC liegenden Uberhitzungswirme

Chom” (Tl _ T’)

und der unter EF liegenden Verdampfungswirme r zusammensetzt.
Da y kg verfliissigt werden, so ist die wirkliche Warmeentziehung

Y- [Cpo m’ (Tl - T,) —I_ /ro] ¢
(1 _ y) Com (T, _ TE) =Y ["Pum (Tl - T’) + ro]

Y _ Com (T, — T‘l) ) (1)
1—y cPom(Tl—T’)+ro e
Die verfliissigte Menge verhalt sich also zur nicht verfliissigten wie
die Flichen unter E, H und CEF.

Eine weitere Beziehung folgt daraus, daBl die im Vorkiihler der
gesamten Druckluft entzogene Wéarme, fiir 1 kg die Fliche unter
BC(, bei Vermeidung aller Warmeverluste gleich sein mufl der von
der Auspuffluft im Vorkiihler abgegebenen Warme, Flidche unter
AE, fiur 1 kg. Die erstere Wirme ist

c,Po m’ (TO - Tl) )
(A=) o (T, — 1),

(A —=y) o (Lo —T)=Cpn(To—T) - . o . - (2)

Hierin sind ¢, und d,, die spezifischen Warmen bei den
Driicken p und p,, zwischen den Temperaturen T, und 7’, bzw. T,
und 7,. Diese Werte sind im allgemeinen nicht identisch mit den
obigen ¢, und ¢, ., sondern kleiner als diese, weil die Temperatur-
grenzen weiter von der Sattigung abliegen.

Aus GL 1 und 2 konnen die unbekannten Werte y, T, und 7,
berechnet werden, da zwischen T, und T, auBerdem die Beziehung
besteht

Daher gilt

oder

die letztere

also gilt

7 k—1
1 po>T
== =& . . . . . . . (3
2—(2 ©
Aus Gl 1 erhilt man
oy Ly —T') 7,

1— Y= 7
Cpom (Tl - T,) —*— To -+_ Com (T - T2)
und aus GL 2
pom To —T})

1yl =d) o,
' 4,0, —T) )

Durch Gleichsetzen dieser beiden Ausdriicke folgt

Coom (Tl - T,) + "o __ c;’o m (TO —T 1)

cl’o m (Tl - T,) + /rO + cpm (T, - T‘:) o c;)m (TO - T’) ’
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Mit T, == wird diese Beziehung zu einer quadratischen Glei-
€
chung mit 7, als Unbekannter. Die LOsung nimmt eine sehr ver-
wickelte Form an, weshalb es vorzuziehen ist, im besonderen Falle
die Zahlenwerte einzufilhren und mit diesen die Unbekannte zu
berechnen.

Der Arbeitsanfwand fiir 1 kg fliissige Luft. Es sei L, die
Kompressorarbeit, L, die Arbeit des Expansionsmotors, je fiir 1 kg in
jeder Maschine verarbeiteter Luft. [, ist dann auch die Kompressor-
arbeit fiir y kg fliissige Luft; somit ist die Kompressorarbeit fir
1 kg flissige Luft

1
—-L,.
y

Die Arbeit des Expansionsmotors ist, fiir 1 kg fliissige Luft
gerechnet,

1 —
v,
Y
Die Arbeit des Antriebsmotors auf 1 kg fliissige Luft ist als
Unterschied dieser beiden Werte
1 1—
L=—r1——1L,
Y Y

Hierin ist die isothermische Kompressorarbeit
L,=RT,n Bo
b

Die adiabatische Nutzarbeit des Expansionsmotors ist als Unter-
schied der Wirmeinhalte fiir konstanten Druck am Anfang (C) und
am Ende (H) der Ausdehnung (Bd. I, Abschn. 90)

1
L= ch'(Tl —1T,),
wenn die Verinderlichkeit von ¢, vernachlissigt wird (vgl. hierzu
auch Bd. I, Abschn. 30a, und die TVIS-Tafel fiir Luft, die allerdings
nur bis — 50° reicht).
Daher ist nun der gesuchte Arbeitsaufwand in Calorien!
4 1—
AL—=2Rr,m% =Y. 1,
Yy p Yy
Darin ist y, sowie 7', und 7, mit den friiher berechneten Werten
einzusetzen. Die analytischen Ausdriicke werden jedoch sehr um-
stindlich. Fiir die zahlenméBige Ausrechnung geniigt Gl. 5.
Hierbei ist nun vorausgesetzt, daB die flisssige Luft mit dem
hohen Druck p,, unter dem sie verfliissigt wird, verwendet werden
kénne. Ist dies nicht der Fall, sondern muf} die Fliissigkeit erst

—T) co (r)>
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auf den Druck von einer Atmosphire entlastet werden, so verdampft
ein Bruchteil «' der Flissigkeit wieder. Hat die fliissige Luft im
Kondensator Siedetemperatur, so ist dieser Bruchteil ungeféhr

,Mqo—-q“C(T'*T")
oy P )

&x

Nur der Bruchteil 1 — &/ der urspriinglichen Flussigkeit ist dann
nutzbar und der Arbeitsbedarf fiir 1 kg nutzbare Fliissigkeit ist

, AL
ar =2 (©

Beispiel. Bei der Unvollstindigkeit der physikalischen Grundwerte, ins-
besondere der spezifischen Warmen in der Néhe der Sattigung und im Fliissig-
keitsgebiet, sowie der Verdampfungswirmen, kann es sich nur um angenéherte
Schitzungen handeln.

Es sei Luft von 0°C zu verflissigen. W&hlt man einen Verdichtungs-
druck von 21 at, so wird die Verfliissigungstemperatur 77 &~ 1230 abs. = — 150°C
und die Verdampfungswérme r, & 28 Cal. (vgl. die Seitenfigur in Fig. 121 mit
den Dampfdruckkurven und Verdampfungswirmen). Die Expansionsendtem-
peratur T' zu Anfang folgt aus

k—1

Iy <1L0>T
7 \p zu

N
= B (il W . 0
T=—2173 <21> 11490 abs.,

also noch um 9° weniger als die Verflissigungstemperatur, so dal die Ver-
flissigung mit diesem Verdichtungsdruck noch eingeleitet werden kann. Gleich-
zeitig folgt hiermit der Verhiltniswert
213
T4
Die spezifischen Wéarmen beim unteren Druck p sind c'pm:0,24; fiir
den Wert ¢p _, der sich auf Sittigungsnihe bezieht, setzen wir 0,25 (vgl. S. 261).
Unsicherer sind die Werte ¢p, und ¢’p ~ bei dem hohen Druck. Der obere
Wert c’pom, der sich nicht so tief ins Kiltegebiet erstreckt, diirfte 0,27 nicht
iiberschreiten; fiir den unteren Wert setzen wir schitzungsweise cpom:0,3.
Dann wird aus Gl. 4
_ 0,3 (T, —123) -+ 28 0,27.2713 —T))
03(T, —123) 28 10,25 (125 —T,)  0,24.(273 —123)”

vereinfacht

= 2,39.

0,3T, — 8,9 213 —T,
03T, £ 21,85 — 0,257, 1332

und mit 7T, == T,/2,39

03T, —89  213—1T,
0,195 T, -21,85 1332

Daraus folgt
T.2-+43,7T, =36720
T, =171° abs.
T,=171/2,39 == 71,6 abs.
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Ferner wird aus Gl. 2a
1 _0,27.(273 —171)
T 0,24-(273 — 123)
y=0,24.
Von der ganzen durch den Kompressor gehenden Luftmenge wird
also rd. !/, verfliissigt und 3/, verlassen den Vorkiihler wieder mit AuBen-
temperatur.
Der Arbeitsaufwand fiir 1 kg fliissige Luft im Kompressor betrigt

ART, || po_ 2927-273-2303 | 21 = 180 Cal.

=0,76

P 427-024
Der Arbeitsgewinn im Expansionsmotor ist
1—y 0,24
—y—cp(Tl—TQ) 076'0% -99,5=238,2 Cal.

Der Arbeitsmotor muB also fiir jedes Kilogramm verfliissigte Luft von
21 at und Siedetemperatur

AL=180—38,2=171,8 Cal.

Arbeit verrichten. 1 kg stiindlich erzeugte fliissige Luft (von 21 at Druck und
Siedetemperatur) bedingt also

171,8
8y — =0,27PS
vom Antriebsmotor abzugebende Arbeit. Ferner wird
,  04.(123—82)
&= = 0,33,
somit AL = 171,’_8 =256 Cal.,
0,67
N =04 PS.

Bemerkungen hierzu. Die Auspufftemperatur der Luft im Beharrungs-
zustand sinkt nach der obigen Berechnung auf T,=71,6° abs., wihrend doch
die Sittigungstemperatur bei der Auspuffspannung von 1 at 82° abs. betriigt.
Dies beweist, daB die Luft bereits im Expansionszylinder in den Sattigungs-
zustand ubergeht und beim Austritt aus diesem feucht ist. An die Stelle der
in der allgemeinen Ableltung angenommenen Adiabate CH, die im Uberhltzungs—
gebiet endigt, tritt also eine Adiabate C,H,, die mit dem Endpunkt H, im
Sattigungsgebiet liegt. In Wirklichkeit wird die Auspufftemperatur nicht 11 69,
sondern 82° abs. betragen. Ist nun die Feuchtigkeit bei H, noch nicht sehr
bedeutend, wie es im Beispiel zutrifft, so kann man, wie ein Blick auf das
Wirmediagramm zeigt, den obigen Rechnungsweg beibehalten. Man kann sich
denken, die Expansion verlaufe unter Vermeidung der Fliissigkeitsbildung bis
H, und die Erwdrmung der Auspuffluft im Kondensator von diesem ,unter-
kithlten“ Zustand aus nach H,N. Dann é&ndern sich die Formeln gar nicht
und der begangene Fehler in den Wiarmemengen ist von der geringen GroBSen-
ordnung des kleinen Dreiecks M H, N.

Der Arbeitsgewinn aus dem Expansionsmotor ist mit 82 Cal
sehr klein gegeniiber dem ganzen Arbeitsaufwand von 171,8 Cal. Trotzdem
muB8 dieser Motor Abmessungen haben, die ihn befihigen, die Anlaufperiode
zu iberwinden, wihrend der er eine bedeutend groBere Arbeit verrichtet. Dazu
kommt der Umstand, daB die Expansion, wenn sie beim Anlauf bis zum
Atmosphirendruck fortgesetzt wird, im Beharrungszustand erheblich unter die
Atmosphire sinken muB; beim Auspuff hebt sich die Spannung allerdings auf
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1 at; jedoch treten im Zylinder wihrend der Expansion unnitig tiefe Tem-
peraturen auf und die Schleife (in Fig. 122 schraffiert) bedeutet einen Arbeits-
verlust. .

Um diese Ubelstande zu
vermeiden, kann man den Anlauf
mit erhdhter Anfangsspan-
nung vor sich gehen lassen, so
daB die Endspannung der Ex-
pansion bei gleichzeitig vergrd-
Berter Fiillung des Motors hoher
wird und trotzdem die nétige An-
lauf - Auspufftemperatur  erreicht
wird. Der Motor erhdlt dann
kleinere Abmessungen, die beim
Dauerbetrieb ein richtiges Arbeiten
erméglichen.

Das Claudesche Verfahren
zeichnet sich dadurch aus, daB
die Verflissigung mit verhéltnis-
méfig niedrigen Druckluftspan-
nungen erreicht wird und ver-
meidet damit die gro8te Schwierig-
keit des ,idealen® Verfliissigungs-
vorgangs, Abschn. 53.

5b. Das Verfliissigungsverfahren nach Linde.

a) Einleitung. Die sehr tiefen, zur Verfliissigung der Gase
notigen Temperaturen erreichte Linde durch Anwendung des Thom-
son-Jouleschen Kiihleffekts bei der Drosselung dieser Koérper von
hohem auf niedrigen Druck, in Verbindung mit einem Gegenstrom-
kiihler, durch den das erstmals von Siemens zur Erzielung beliebig
tiefer Temperaturen vorgeschlagene Regenerativ-Prinzip seine
Verwirklichung fand (Bd. I, 48).

Der Drossel-Effekt (Abschn. 11) besteht bekanntlich darin, daB
unter hohem Druck ausstromendes Gas, nachdem es sich bei dem
niedrigen Drucke wieder beruhigt hat, eine bleibende Abkiihlung
zeigt, die im Verhdltnis zu dem voriibergehenden, dem Druck-
abfall bis zur Drosselstelle entsprechenden Temperatursturz?) aller-
dings sehr klein ist.

Fiir sehr geringe Druckunterschiede wird die elementare Drossel-
Abkiihlung

dT=¢adp,. . . . . . . .. .(1)
worin
278\?
a:(a———b]))<~i,—~> . (2)

1) Dieser tritt in der Drosselstelle selbst an dem Ort der gr68ten Aus-
stromgeschwindigkeit auf und kann als Abkiihlung bei der adiabatischen
Ausdehnung berechnet werden. Er verschwindet wieder mit der Vernichtung
der Geschwindigkeit. Wird ein Teil der Strémungsgeschwindigkeit beibehalten,
so bleibt auch eine Abkiihlung zuriick, die aber mit dem obigen Drosseleffekt
nichts zu tun hat. Vgl. Bd. I, Abschn. 47, S. 242.
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Fiir Druckunterschiede bis zu einigen Atmosphiren kann diese Ver-
anderlichkeit von ¢ mit Druck und Temperatur vernachlassigt werden

und es wird daher
AT =qdp. . . . . . . . . .(3)

Vernachléssigh man zwar die Anderung von ¢ mit dem Druck, be-
riicksichtigt aber seine Anderung mit der Temperatur, so wird

3
273\% p, —p.

AT=T -<1———‘/1—3a'-<—> 1——3> o4

1 T T1 )

a=a—0bp.

mit

Beriicksichtigt man Gl. 2 vollstdndig, so wird

A T e e e

Fir Luft ist z. B.

273\
(0268—00008611)(1,) N ()

woraus fiir gewohnliche Temperatur und nicht zu hohen Druck folgt

AT 0

Ay =0,26
Temperaturabfall fiir Drosselung um je 1 at. Der Giiltigkeitsbereich
der Ausdriicke und Zahlenwerte Gl 2 bis 6 ist auf Temperaturen
beschrankt, die nicht allzutief unter der gewdhnlichen Lufttempera-
tur liegen, da die bisherigen Versuche nur bei Temperaturen iiber 0°
(Thomson und Joule zwischen —4° und - 95° angestellt sind.
Die untere Giiltigkeitsgrenze ist bisher nicht bekannt.

Jedoch kann aus dem allgemeinen Verhalten der Gase gefolgert
werden, daB der Kiihleffekt bis zur Sattigungsgrenze wichst, also
jedenfalls in einem umgekehrten Verhiltnis zur Temperatur steht.
Eine Ubersicht iiber das Verhalten des Drosselkoeffizienten im ganzen
Gebiet gewihren die in Abschn. 13—15 auf Grund der von der Waals-
schen Zustandsgleichung angestellten Berechnungen und die hiernach
gezeichnete Fig. 29.

Die Drossel-Abkiihlungen fiir endliche, beliebig grofie Druck-
unterschiede, fiir die verschiedensten Gase im ganzen Gebiet bis zur
Séattigungsgrenze, konnen aus der graphischen Tafel II entnommen
werden. Die Ordinaten in dieser Tafel sind die reduzierten, d. h.
mit der absoluten kritischen Temperatur dividierten Temperaturen
t="T|T,, die Abszissen die reduzierten Volumina v = wv/v,. Die schief
von unten nach rechts oben durchlaufenden Kurven sind solche
gleichen (reduzierten) Druckes p==p/p,, dessen jeweiliger Wert den
Kurven beigeschrieben ist. Die mehr wagrechten Kurven sind
Drosselkurven. Geht man einer solchen Kurve entlang von oben
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nach unten, so geben ihre Schnittpunkte mit den Druckkurven an,
wie tief bei der Drosselung der Druck gefallen ist und die Ordinaten-
Anderung ist die Abkiihlung At infolge dieser Drosselung, gemessen
als reduzierte Temperatur. Fir einen bestimmten Stoff mit bekann-
ten kritischen Werten p,, T, wird die wirkliche Abkiihlung

AT = At-T,
und die zugehérige Druckénderung
Ap=4 boys

wobei die Zeichen A endliche, beliebig groBe Anderungen bedeuten.

Diese Tafel soll also nicht nur fiir Luft, sondern auch z. B. fiir
Sauerstoff, Stickstoff, Kohlenoxyd, Wasserstoff gelten, allerdings mit
der MafBgabe, daB eine zahlenmiBig genauere Ubereinstimmung mit
den voraussichtlichen wirklichen Werten der Drossel-Abkiihlung nur
in gewisser Entfernung vom Séttigungsgebiet zu erwarten ist. In
der Sittigungsnidhe wird jedoch wenigstens grundséatzlich der Cha-
rakter der Drosselkurven nach Tafel II richtig dargestellt, denn es
ist ja eine Haupteigenschaft der zu Grunde liegenden van der Waals-
schen Gleichung, daB sie das Gasgebiet in grundsétzlich richtiger
Weise mit dem Sattigungsgebiet verbindet.

In Abschn. 13 wurde gezeigt, dal die aus der van der Waalsschen Glei-
chung berechenbaren Drosselkoeffizienten gut mit den Versuchswerten iiber-
einstimmen. Fir die sehr
tiefen Temperaturen er- &* 727 Zeit—=s5" 727 4
moglicht ein von Schroter 0°
veroffentlichter ~ Versuch?)
Lindes an einer der ersten
Luftverfliissigungsmaschinen
eine Priifung, in wie weit v
die nach der Tafel IT be- ~%

o Jemperar
rechenbaren Abkukllunggn vor 0,,05/;5/””%
mit den wahren iiberein- nach  »
stimmen. Fig. 123 zeigt die- N
sen Versuch. Die Ordinaten -700°

der beiden Kurven stellen
gleichzeitige Temperaturen
nach und vor der Drosselstelle T L 7 St
dar; als Abszissen sind die _,5;0

Zeiten aufgetragen. Der Ordi- 0
naten-Unterschied gu irgend 765 .
einer Zeit gibt daher die Ab- Fig. 123.

kiihlung infolge der Drosse-

lung an, abziiglich eines etwaigen Kélteverlustes durch Leitung und Strahlung im
SammelgefaB. Fiir die Abszisse 10,5 (10230) ist die Temperatur vor der Drosse-
lung — 20°, nach der Drosselung — 28°. Die Driicke sind zu 75 und 25 at
angegeben. Fiir diese Driicke und T} = 273 — 20 folgt nun nach den neuesten
Drosselkoeffizienten Gl. 6 aus Gl. 5

4T=13,1°,

also erheblich mehr als 8, wie nach dem Versuch; ein Zeichen dafiir, dafl die

Nl

1y Zeitschr. Ver. deutsch, Ing. 1895.
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Temperatur im Sammelgefa8 durch Warmemitteilung aus diesem beeinflult,
d. h. erhoht wird, was fiir die Beurteilung des Folgenden wesentlich ist.

In Tafel IT sind nun die den Luftdriicken 75 und 25 at entsprechenden
Kurven gleichen Druckes eingetragen; wegen px = 40,4 at ist fir 75 at
p=="T75/40,4 =1,855, fir 25 at p=25/40,4 =0,620. Eine beliebige Drossel-
kurve schneide diese Druckkurven in A und B, dann ist der Ordinatenunter-
schied dieser Punkte die Abkiihlung bei der Drosselung von 75 auf 25 at, aus-
gedriickt als reduzierte Temperatur 4t, in Wirklichkeit also 4T = T-A4t, fiir
Luft wegen T, =133

AT =133-4t%.
Im Punkte 4 ist die reduzierte Temperatur
t, = 1,650,

also die wahre Temperatur fiir Luft

T, =133-1,650 = 220° abs.
oder
t, =220 — 273 =— 53°C.

Im Versuch tritt diese Temperatur zwischen 1230 und 2% auf, Fig. 123.
Nach der Tafel ist nun
4t=0,132,
also
A4T==0,132-133 =17,5°.

Im Versuch betragt die Abkithlung nur 12° also um 5,5° weniger als nach der
Tafel. Dies ist fast genau der Unterschied wie bei — 20°. Die Berechnung
nach der Tafel zeigt damit bei dieser Temperatur die gleiche Ubereinstimmung,
wie die Berechnung nach Gl 6 bei — 20°.

Die tiefer liegende Drosselkurve 4, B, ergibt auf dem gleichen Wege eine
Temperatur bei 4, von — 97,2° und eine Abkiihlung bis B, um 4t= 0,25, also

AT =0,25-133 = 33,2°.

Der Versuch zeigt dagegen nur 259 also um 8,2° weniger; wieder im Sinne
der Ubereinstimmung mit der Rechnung, wenn durch Abkiihlung 8,2° ver-
loren gehen.

Die noch tiefere Drosselkurve A4,B,, die gerade noch an der Sattigungs-
grenze vorbeifiihrt, und der bei 4, eine Temperatur von — 115,2° entspricht,
ergibt nach der Tafel 4t =0,28, 4T = 37,2; der Versuch zeigt 36,59, also fast
ebenso viel. Hier ist zu beachten, daB um diese Zeit der Beharrungszustand
in der Maschine nahezu erreicht war, so daB der geringere Temperaturverlust
erklarlich wird.

Die Ubereinstimmung zwischen diesem Versuch und der Rech-
nung koénnte kaum besser sein und man kann daraus schlieBen, dafB
die nach der van der Waalsschen Gleichung berechnete Tafel IT die
Drosselabkiihlung bei Luft bis in unmittelbare Néhe der Séttigung
nicht nur qualitativ, sondern sogar quantitativ im wesentlichen
richtig wiedergibt. Bezeichnend fiir die gute Ubereinstimmung ist
auch der Umstand, da in der Tafel die Drosselkurve 4,B, noch
nicht ins Sattigungsgebiet eintritt, und an entsprechender Stelle im
Versuch Fig. 123 der Beginn der Verfliissigung fast, aber noch nicht
ganz erreicht ist.

Der tiefsten vor der Drosselung erreichten Temperatur von — 120° ent-
spricht in Tafel IT Punkt 4;. Die von da ausgehende Drosselkurve

schneidet die Sattigungslinie; hier tritt die Verfliissigung ein, wie auch
der Versuch zeigt. Die Fortsetzung der Drosselkurve im S#ttigungsgebiet ist
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nur schétzungsweise eingetragen; auf den erreichten Temperaturabfall ist sie
ohne Einflu. Die Endtemperatur mufl die Sattigungstemperatur der Luft bei
25 at sein. Selbst diese letzte, konstant bleibende Abkiihlung geht aus der
Tafel noch anndhernd hervor, obwohl sie zur Hilfte im Gebiet der sehr nassen
Dampfe liegt. Man erhalt

At=10,26, AT =rd. 35°,

wogegen der Versuch 41°¢ ergibt.

b) Erreichung sehr tiefer Temperaturen durch wiederholte Drosse-
lung. Die Regenerativ-Methode.

Durch einmalige Drosselung kann die Temperatur eines Gases
auch bei Anwendung sehr groBler Druckunterschiede nicht entfernt
so tief erniedrigt werden, daB Sittigung erreicht wiirde. Tafel II
zeigt, dafl die Temperatur eines Gases nur etwa 1,2 T, sein darf,
wenn bei einem Druck gleich 3 p, die Drosselkurve iiberhaupt die
Sattigungslinie schneiden soll. Nun liegt fiir alle bestindigen Gase
die kritische Temperatur T, sehr tief unter der gewohnlichen Luft-
temperatur, so daf} die Temperaturen T=12T, fir jedes dieser
Gase tiefe Kailtegrade sind.

Dem Regenerativ-Prinzip, nach dem es Linde gelungen ist,
diese tiefen Temperaturen .durch oft wiederholte Drosselung zu er-
reichen, liegt der Gedanke zugrunde, die bei jeder vorangehenden
Drosselung erzielte Abkiihlung fiir die folgende Drosselung nutzbar
zu machen, so daf} eine zu

m
»Selbststeigerung® der @ e -”afﬂ(/;essor
Abkiihlung eintritt. Es K g s s =5 t:)}
sei Luft von 1 at und NA N vom
t=20°C gegeben. Sie N Hompressor
werde auf einen hohen 1 .
Druck verdichtet, z. B. ) xﬁ‘:?"’”"f"”’”k”/'/ef'

100 at, und dann wie-
der gedrosselt auf 1 at.
Mankannsich die Druck-
luftmenge in einem
Druckspeicher 4, den-
ken, Fig. 124, in dem
der Druck konstant auf :
100 at erhalten wird; - (°l| RAEE
die gedrosselte Luft wird = AP
in ein zweites Gefal} 4, m’// 2y
eleitet, in dem in glei-
%herWeise derniedrige ﬂmxg/iy;”{z 4
Druck aufrecht erhalten
wird. Die iibergestromte Luftmenge besitzt nun im Gefdfl 4, die Tem-
peratur {, — 4, t. Nun wird der Druckspeicher 4, mit einer neuen, ebenso
grolen Druckluftmenge aufgeladen. Vor ihrem Eintritt wird aber
diese Druckluft in wirmeleitende Verbindung mit der abgekiihlten
Niederdruckmenge gebracht. Dies kann so geschehen, dall der nach

\N

\
>
.
|
l
|
U
N

U, Niederaruckspeicher

Ay Hocharackspercher

Schiile, Thermodynamik II. 18
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Offnung eines Verschlusses niedergehende Belastungskolben von A,
die unter ihm befindliche abgekiihlte Gasmenge durch eine Leitung
hinausschiebt, in deren Innerem sich die engere PreBluftleitung be-
findet, wie Fig. 124 zeigt. Sind nun die beiden Stromungsrichtungen
entgegengesetzt, so ist es bei hinreichender Linge der Rohren mog-
lich, daB die beiden Gasmengen ihre Temperaturen fast vollstindig
austauschen, derart, daBl die neue PreBluft nahezu mit der Tempe-
ratur t,—4,¢t in den Akkumulator A, einstromt und die Nieder-
druckluft am anderen Ende nahezu mit der urspriinglichen Temperatur
{, der frischen PrefBluft austritt. Wiirden die Gasmengen im Gleich-
strom gefithrt, so wiirde sich zwar die Prefluft auch abkiihlen, aber
nur so tief, als der Mischungstemperatur der beiden Gasmengen
entsprechen wiirde.

Da nun die neue PreBluftfilllung in A, die tiefere Temperatur
t,— 4,t besitzt, so nimmt sie nach ihrer Drosselung als Nieder-
druckluft die Temperatur ¢, — 4,¢t— 4,t an. Lalt man diese unter
dem Niederdruckkolben befindliche Luft wieder ausstrémen, so gibt
sie im Gegenstromkiihler ihre Kilte an die neue PrefBluft von der
Temperatur ¢, ab, die also mit der Temperatur ¢, — 4,t— A,t in 4,
eintritt. Wird diese Prefiluft wieder gedrosselt, so nimmt sie in 4,
die Temperatur an t, — 4,t— 4,t— A,t. So kann der Vorgang be-
liebig oft wiederholt werden und man erhilt beliebig tiefe Tempera-
turen, die nur dadurch begrenzt werden, dafl das jeweilige Arbeitsgas
in den Sattigungszustand eintritt.

Anstatt den Hochdruckspeicher jeweils bis zu einer bestimmten
Grenze zu entleeren und den Niederdruckspeicher entsprechend zu
fiilllen, kann man auch ohne Unterbrechungen arbeiten. Man fiihrt
Druckgas aus dem Kompressor in gleichférmigem Strome nach A,
und a8t das entspannte Gas gleichférmig ausstromen. Je langer
die Stromung andauert, um so tiefer sinkt die Temperatur in beiden
Druckspeichern. Im Niederdruckspeicher ist sie stets um die je-
weilige Drosselabkiihlung niedriger als im Hochdruckspeicher. Das
allméhliche Sinken beider Temperaturen mit der Zeit zeigt sehr an-
schaulich Fig. 123.

Zufuhr frischer Luft. Da die in der Vorrichtung zirku-
lierenden Gasmengen zwischen dem Ende des Gegenstromkiihlers und
der Drosselstelle immer kilter werden, so wird ihr Rauminhalt bei
gleichem Druck kleiner und beide Kolben 4, und A4, miissen mit
zunehmender Abkiihlung niedersinken. In Wirklichkeit, wo die be-
lasteten Kolben, die fiir unverdnderlichen Druck sorgen, nicht vor-
handen sind, muf} der Druck durch Zufubr neuer Druckgasmengen
aufrecht erhalten werden und zwar nicht erst von dem Zeitpunkt
an, wo die Verflissigung beginnt. Dadurch erst werden die Druck-
speicher, die Veranlassung zu Kalte- und Undichtigkeitsverlusten
geben wiirden, entbehrlich.

Im Volumen-Temperatur-Diagramm wird der fortschreitende
Abkiihlungsvorgang nach Fig. 125 dargestellt. AB ist die iso-
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thermische Verdichtung, die nach jeder Drosselung wiederholt wird.
B1 ist die erste Drosselung, durch welche die Temperatur um 4, er-
niedrigt wird. Auf dem Weg durch den Gegenstromkiihler erwirmt
sich die Niederdruckluft wieder um 4,, Strecke 14, wihrend die
Hochdruckluft um A4,” abgekiihlt wird, Strecke BI. 4, wird im
allgemeinen etwas kleiner sein als A,, weil die spezifische Wirme
bei dem hohen Druck gréfer ist als bei dem niedrigen und die
Bedingung erfiillt sein muf}

A
¢, A1_Cp0 4,

Darauf folgt die zweite Drosselung I2, durch welche die Temperatur
gegeniiber I um A4, erniedrigt wird. Die Niederdruckluft ist jetzt um
A, 4, abgekiihlt, erwdrmt sich im Kiihler auf die Anfangstempe-
ratur der neuen Druckluft und kiihlt diese um 4,” ab, wobei wegen

Cp <A1’ + Az) - cpo . Az’

4y = gﬂ (A A 4y) < A+ 4,
)

Nun folgt die dritte Drosselung 113 usw. Der Linienzug EABCD
stellt den Vorgang in einer beliebigen Zwischenzeit dar. EA ist die
Erwarmung der Niederdruckluft im Gegenstromkiihler auf Anfangs-
temperatur, 4B die darauf-
folgende Kompression, BC
die Abkiihlung der Hoch- 7
druckluft, C D die Drosselung.

SchlieBlich schneidet eine
Drosselkurve, in Fig. 125 die
Kurve VII, die Grenzkurve in
der Niahe des kritischen
Punktes und endigt auf der
Sattigungsgeraden, d. h. bei
der zur Niederdruckspannung
gehorigen  Siedetemperatur,
Punkt 8. Die Strecke 8F
stellt in ihrem Verhidltnis zu
FGdenFlissigkeitsgehalt
des feuchten Dampfes dar.
Ein weiterer Kreislauf, wobei
sich die Niederdruckluft auf
der Strecke 8 F'D A unter Wie- Fig. 125.
derverdampfung der Fliissig-
keit erwiarmt und die Hochdruckluft auf der Strecke BVIII bis in
die Niahe der Sattigungstemperatur abkiihlt, endigt mit der letzten
Drosselung, Strecke VIII9, im Punkte 9, wo fast reine Fliissigkeit
vorliegt. Nun ist die Verflissigung erreicht und der Vorgang auch
zu Ende. Ein weiteres Sinken der Temperatur ist nicht mdoglich.

18*

Y4 Verdichien A
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Mechanische Arbeit beim Anlauf. Der obigen Entwicklung
liegt der ProzeB nach Fig. 124 zugrunde, wobei mit sinkender Tem-
peratur keine neue Luft in die Vorrichtung eintritt, sondern immer
die gleiche Luftmenge zirkuliert und ein Luftgewicht verfliissigt wird
gleich dem zu Anfang im Hochdruckspeicher enthaltenen. Betrigt
dieses Gewicht 1 kg, so ist die zur Herstellung von 1 kg fliissiger
Luft aufgewendete mechanische Arbeit das sovielfache der einmaligen
Kompressorarbeit fiir 1 kg gasformige Luft, als Kreisldufe notig waren,
um die Verfliissigung zu erreichen; bei n Kreisldufen also

L=—=n-R-T-In%0,
p
Die bei einem Kreislauf aufgewendete Arbeit

RTIn fo

P
ist um so Kkleiner, je kleiner das Verhaltnis p,/p der Driicke ist.
Die Zahl der Kreislaufe ist um so kleiner, je groBer der Unterschied
po—p der Driicke ist. Der gesamte Arbeitsaufwand L wird also um
so kleiner, je kleiner bei angenommenem Druckunterschied das Druck-

verhaltnis ist, wie Linde erkannt hat.

Hat man z. B. py— p==100at, so wird mit p =1, p,= 101, p,/p =101,
log po/p 22 2. Wiahlt man dagegen p =26 als untere Druckgrenze, so wird
der obere Druck p,=125 p,/p=125/25=2>5, logp,/p=£0,7. Der Arbeits-
aufwand ist daher im letzteren Falle beildufig nur 0,7/2 = 0,35 mal so grof3
wie im ersten. Die neueren Lindeschen Maschinen arbeiten mit 200 at oberem,
16 at unterem Druck, also p,/p==12,5.

Der obere Druck p, muf3 iibrigens auf alle Félle groer als der kritische
Druck sein, da Drosselkurven, die auf der Sittigungsgrenze entspringen, ins
Uberhitzungsgebiet laufen; ebenso Drosselkurven, die mit feuchtem Dampf be-
ginnen (Abschn. 47, Fig. 85, Bd. I). Nur in Nihe des kritischen Punktes ver-
laufen die Drosselkurven, die vom Dampfzweig der Grenzkurve ausgehen, zu-
nichst in Gebiete zunehmender Feuchtigkeit, wie z. B. aus der JS-Tafel fiir
Wasserdampf hervorgeht (Anhang). Der untere Druck p mufi selbstverstind-
lich kleiner als der kritische sein.

In Wirklichkeit ist die Zahl der Kreisldufe bis zur Erreichung
einer bestimmten Temperatur viel grofer, als nach der obigen Be-
rechnungsweise, die von Kélteverlusten absieht. Da die Metallmassen
des Gegenstromkiihlers auf alle Félle ein vielfaches der darin zirku-
lierenden Gasmasse betragen, so geht von der Kilteleistung jedes
Einzelkreislaufs ein grofer Teil, im Anfang alles, an diese Massen
iber. Dadurch wird die ,Anlaufzeit“ und die fiir den Anlauf nétige
Arbeitsleistung gegeniiber den idealen Betrigen vervielfacht.

¢) Die Verfliissignng im Beharrungszustand der Lindeschen
Maschine.

Nachdem beim Anlauf der Maschine der Zustand erreicht ist,
wo die Verflissigung eintritt, scheidet sich nach dem Durchgang
durch das Drosselventil ein Teil der Massen als Fliissigkeit ab und
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wird als Endprodukt dem Prozel3 entzogen.

werden miissen. Es fragt sich nun,
wie grofl der abgeschiedene Bruchteil

sein darf, damit ein Beharrungszustand ,

moglich ist, und bei welchen Tempe-
raturen vor und nach der Drosselung
dieser Zustand eintritt. Dafl im Be-
harrungszustand in gleichen Zeiten
gleiche gasférmige Frischluftmengen
eingefiithrt, wie Fliissigkeitsmengen ab-
geleitet werden, ist selbstverstdndlich.

Angenommen, es stelle in dem
Wirmediagramm Fig. 126 der Linien-
zug CDF die unbekannte Drosselkurve
dar, die dem Beharrungszustand ent-
spricht, so dafl also T, die unverénder-
liche (unbekannte) Temperatur vor dem
Drosselventil, 7' diejenige nach dem

277

Die durch den Gegen-
stromkiihler zuriickflieBenden Massen, die als Kaltetrager wirken,
sind um diesen Bruchteil kleiner als die durch das innere Rohr des
Kiihlers zum Drosselventil hinstromenden Massen, die abgekiihlt

Vs A A’
% /
,Q,O
X
7. ¢
z 8
A )
7 TN
AT
I~ :
| I
|
. s
Fig. 126.

Drosselventil sei, die letztere identisch mit der Siedetemperatur beim
unteren Druck p. Der Endpunkt F der Drosselkurve stellt den Zustand
dar, in dem sich die gedrosselte Masse, nachdem sie sich beruhigt
hat, in dem Raum nach dem Drosselventil befindet. Das Verhiltnis
der Strecken FH und EH gibt an, welcher Bruchteil y dieser Masse
flissig ist, wihrend EF/EH==1—y den noch dampfférmigen Ge-

wichtsanteil darstellt (Bd. I, Abschn. 40).

Man kénnte nun annehmen, daBl der ganze fliissige Anteil y
ausgeschieden werde und nur der dampfférmige Anteil durch den
Gegenstromkiihler zuriickstrome. Allgemeiner und auch richtiger ist
aber die Annahme, dafl der zuriickstromende Dampf feucht sei,
also ein Bruchteil x der bereits gebildeten Fliissigkeit y wieder mit
fortgefithrt und verdampft werde. Dann verbleibt als fliissiger
Rest noch die Menge y —xy =y (1 —x), die aus dem ProzeB aus-
scheidet, wihrend durch den Gegenstromkiihler die Fliissigkeitsmenge
xy und die Dampfmenge 1 —y zuriickstromen.

Mit » als Verdampfungswédrme bei der Temperatur T und Cy

als mittlerer spez. Warme des Dampfes zwischen der Séittigungs”-l
temperatur 7' und der Frischlufttemperatur 7, kann nun diese
wRiickluft“ folgende Warmemengen im Gegenstromkiihler, Strecke FH 4,

aufnehmen: in ihrem fliissigen Teil
xy-r

bis zur Séattigungsgrenze, Strecke FH,

my-cpm(TO—T)
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von der Sattigungsgrenze bis zum Frischluftzustand, Strecke HA; in
ihrem dampfférmigen Teil

(1 '—?/)'cpm'(To —1T);
im ganzen also

xyr—}—cpm~(T0~T)~(1——-y—}—xy).

Die Wirmemenge, die andererseits der dem Drosselventil zustro-
menden Hochdruckluft von 1 kg im Gegenstromkiihler entzogen
werden mull, damit diese aus dem Zustand B Fig. 126 nach C ge-
langt, ist

S (Tg — 1)

mit ¢, als spez. Warme beim oberen Druck p, zwischen den Tem-
peraturen 7, und 7,. Beide Wiarmemengen miissen bei vollkommener
Wirkung des Gegenstromkiihlers und Vermeidung von Warme-
verlusten gleich sein, also

wyr—{—cprn(TOfT)(l4‘7/—{-.’173/)——-6,,0,,,(1’0———-T1> . ()

Der Wert von y ist hierin als Endzustand der Drosselung durch
den Anfangszustand, d. h. den Druck und die Temperatur bei C
und den Enddruck p bei F bestimmt. Nun tritt die Drosselkurve
erst bei D in das Sattdampfgebiet ein. Wird die Lage dieses
Punktes zunichst als bekannt angenommen, so gilt nach den Regeln
Bd. I, Abschn. 47 iiber die Drosselung von Fliissigkeiten (falls
D links vom kritischen Punkt liegt)

9 —q + A(p) —p) .

r r

l—y—

mit ¢,", und ¢ als Fliissigkeitswérmen bei D und E, r als Verdamp-
fungswirme beim unteren Druck p. Das zweite Glied spielt hierin
immer eine untergeordnete Rolle; im ersten Glied setzen wir, um
eine Losung der Aufgabe zu erméglichen

W gt =)

mit ¢ als mittlerer spez. Warme der Flissigkeit zwischen den Tem-
peraturen T, und 7. Dann wird
¢ (I —T) 5
1 Y= r T (“)
eine Beziehung, die ausdriickt, daB die zur Verdampfung der Menge
1 —y bei der Drosselung aufgewendete Warme r(1 —y) gleich der
Abnahme der inneren Wirme der Fliissigkeit ¢ (T, — T}) ist.

Nun wird die Temperatur 7T,” im allgemeinen in der Nihe der
kritischen Temperatur liegen und sich von dieser wenig unterscheiden.
Setzt man daher T,’~T,, so iberschitzt man 1 —y, oder unter-
schitzt die gebildete Flussigkeitsmenge y nur wenig. Unter dem
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Vorbehalt, daB die Losung die Annahme 7,"=17), annéhernd be-
stitigen mub, setzen wir daher

1y =G e
Da hiernach y bekannt ist, ndmlich
c(l,—T
y:1—(k—rl B 1)

so folgt aus Gl 1 der Wert der unbekannten Temperatur T vor
dem Drosselventil
TYr  Cpm

=T, ——=— 2 (T,—T)(1 —y+=y)
Com  Cpgm
oder
1 T=(1— ) (1, 1)+ Ll (B, — 1)1 — ) —ar] (3)
Pom Do

Die zahlenmidBige Auswertung stellt bei der Unsicherheit der physi-
kalischen Grundlagen, insbesondere der spezifischen Warmen cpum des Gases
bei sehr hohen Driicken und der Fliissigkeit (¢) nur eine Schitzung dar.

Wiahlt man als oberen Druck p,= 75, als unteren p=1 at, T,= 273 abs.
= 0°C als obere Temperatur, so ist die untere Temperatur 7= 82° abs. und
r 2250 (Nebenfigur Fig. 121). Ferner kann etwa cpm=0,245, cpm =04,
¢=0,4 gesetzt werden.

Dann folgt aus Gl 2b mit T, =133

L 04.(133—82)
und aus GI.3
T — T=— ( - %21_5) 273 — 82)-}-%%[0,245-(273 —82) (1 — ) — 2-50]

T,—T="74+41,5(46,8 — 96,8 w)=144,3 — 1452 xc .
Mit x =0 (keine Wiederverdampfung) wiirde
T, —T=1443, T,=282-}144,3=1226,3=—46,7°.

Dies ist ein unmogliches Ergebnis, da hiermit die letzte Drosselkurve weit ins
Gasgebiet fillt. Ohne Wiederverdampfung eines Teiles der gebil-
deten Fliissigkeit ist also ein Beharrungszustand mit Verflissigung
nicht méglich.

Je groBer der wiederverdampfte Bruchteil x gewdhlt wird, um so tiefer

riickt die Temperatur 7,. Soll z. B. T, =1,15 T werden, wie bei der in
Tafel II von A, ausgehenden Drosselkurve, so muB} sein

1,15.133 — 82=144,3 — 1452
=05,

d. h. die Héalfte der nach der Drosselung vorhandenen Fliissigkeit muB
wiederverdampft werden.

Mit T, =1,1 T} tritt nach Taf. II die Drosselkurve durch den kritischen
Punkt ins Sattigungsgebiet; dafiir wird

x=0,55.

Hiermit sind die Rechnungsgrundlagen insofern am besten erfiillt, als die
Annahme T, = T} zutrifft und auch y=0,6 einen moglichen Wert darstellt.
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Man kann hiernach schlielen, da auBler dem Dampf noch reichlich die Hilfte
der Fliissigkeit durch den Gegenstromapparat zuriickgefiihrt werden muf,
wenn ein Beharrungszustand eintreten soll. Die gewonnene Fliissigkeit (von

1 at) wére hiermit
y(l—x)=0,6-0,55=10,33

also rd. Y/, der in der gleichen Zeit vom Kompressor verarbeiteten, der
Drosselstelle zustromenden Druckluft, wihrend 2/, durch den Gegenstrom-
apparat zuriickstrémen,

Der Arbeitshbedarf im Beharrungszustand ist die Summe der
Betriebsarbeiten beider Kompressoren (vgl. S.281). Fir 1 kg ge-
térderter Luft betrigt die Arbeit des Hochdruckkompressors

RT,-Infe,
P

die des Niederdruckkompressors

RTO.ln%
Da nun von jedem kg der durch den Hochdruckkompressor
gehenden Luft y(1—x) kg verflissigt werden, so ist der Arbeits-
aufwand in diesem Kompressor, gerechnet fiir 1 kg flissige Luft

1 P,
Lg=————<RT,- In"2.
Tyl —a) 0
Im Niederdruckkompressor wird nur so viel Luft verdichtet, als
verflilssigt wird; also ist die Niederdruckarbeit fiir 1 kg fliissige Luft

Ly=RT,-n L.
p

Somit ist der gesamte Arbeitsbedarf fiir 1 kg fliissige Luft, Verluste
nicht mitgerechnet,

L= Lg—- Ly,
also in Cal.
AL=—2303 ARTO[—J—-log& +1ogﬁJ @
y(l—ax) “p v
oder in PS fiir 1 kg stiindlich verflissigte Luft
. AL
=532 (5)

Ist p=—3 und daher kein Niederdruckkompressor vorhanden, so
wird logp/p’ = 0.
Im obigen Beispiel mit p, =75, p—=p'=1 wird mit y=0,6,
@=0,55, T,=213
2.303.29,27.273 1
127 0,6+0,45
== 300 Cal.,

AL= -log 75

oder
N=0,48 PS.
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Das Hochdruckverfahren nach Linde. Die atmosphirische Luft
oder andere Gase, die verfliissigt werden sollen, stehen in der Regel
unter atmosphérischem Druck zur Verfiigung. Dieser Druck bildet
also die untere Druckgrenze des Vorgangs. Nun wurde schon auf
S. 276 gezeigt, daBl der Verfliissigungsvorgang giinstiger, d. h. mit
kleinerem Arbeitsverbrauch verlduft, wenn bei gegebenem Druck-
unterschied der Drosselung das Verhéltnis der Driicke moglichst
Kklein ist. Dies fiithrt zu der Forderung, den eigentlichen Verfliissigungs-
vorgang bei hoherem als atmosphérischem Druck vorzunehmen, wie

Fig. 127.

schon bei der ersten Lindeschen Maschine mit 75 at oberem und
25 at unterem Druck. Dann mufl im Beharrungszustand eine Luft-
menge gleich derjenigen, die verflissigt wird, in gleicher Zeit von
1 auf 25 at verdichtet werden, wozu ein Kompressor, in Fig. 127 als
Niederdruckkompressor bezeichnet, notig ist. Ein zweiter Kom-
pressor, der Hochdruckkompressor, hat nicht nur die zu ver-
fliissigende Luftmenge von 25 auf 75 at zu verdichten, sondern aufler-
dem die grofere Luftmenge von 25 at, die aus dem Verfliissigungs-
raum durch den Gegenstromapparat zuriickkehrt. Nun steht aber
die fliissige Luft unter einem Druck gleich dem Forderdruck des
Niederdruckkompressors und besitzt die Siedetemperatur fiir diesen
Druck. Beim Ablassen an die Atmosphire verdampft daher ein Teil
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dieser fliissigen Luft wieder, wodurch der Gewinn an fliissigem Pro-
dukt um o mehr herabgesetzt wird, je hoher sein Druck urspriinglich
war.!) Nun fiihrt Linde diesen Dampf, um seine Kilte nutzbar zu
machen, in einer dritten Spirale durch den Gegenstromkiihler
zuriick, wo sie sich bis zum Austritt anndhernd auf Frischluft-
temperatur erwarmt. Das Verfahren verlduft dann nach dem Schema
der Fig. 127.

Der Hochdruckkompressor fordert Luft von 200 at durch
das innerste Rohr des Gegenstromkiihlers. zum Drosselventil V,,
durch das sie bis auf 16 at entspannt in den Raum zwischen den
Ventilen V, und V, gelangt. Aus diesem Raum kehrt der bei der
Drosselung durch ¥, nicht verfliissigte Teil der Hochdruckluft und
ein Teil der Fliissigkeit durch das mittlere Rohr des Gegenstrom-
kithlers zum Saugstutzen des Hochdruckkompressors zuriick. Der
Niederdruckkompressor fordert so viel Luft aus der Atmosphére
mit 16 at zum Saugstutzen des Hochdruckkompressors, als aus dem
Verfliissigungsraum nicht wieder zuriickkehrt, so dafl der Hochdruck-
kompressor im Beharrungszustand immer die gleiche Luftmenge for-
dert. Die nicht zuriickkehrende fliissige Luft wird durch das Drossel-
ventil V, auf atmosphirischen Druck entspannt und, soweit sie dabei
nicht verdampft, einem Sammelgefal oder ihrem sonstigen Ver-
wendungszweck zugefiihrt. Der dampfférmige Teil dagegen flie3t
durch das duBlere Rohr des Gegenstromkiihlers zuriick und tritt am
Ende desselben ins Freie aus.

Bemerkung. Uber den wirklichen Arbeitsverbrauch von Luftverflissigungs-
maschinen werden von C. Linde folgende Angaben gemacht (Zeitschr. Ver.
deutsch. Ing. 1900, S. 69): In den kleinsten Vorrichtungen kann nahezu 1 kg
flissige Luft mit 3 PS-Stunden gewonnen werden. FEine groBe Verfliissigungs-
maschine fiir 50 kg stiindl. Luft brauchte nicht ganz 2 PS-Stunden fiir 1 kg.
Von der weiteren Vervollkommnung konne erwartet werden, daB der Arbeits-
verbrauch auf 1,5 PS-Stunden herabsinke. Es erscheine nicht unméglich, ihn
bis auf 1 PS herabzumindern. Nach R.Linde (Z. f. Kéilteindustrie 1911, S. 132)
ist zur Herstellung von 11 fliissiger Luft bei Temperaturen bis — 193° min-
destens 1 PS-Stunde nétig.

In unserem oben berechneten Beispiel, dessen Druckverhiltnisse er-
heblich ungiinstiger liegen als bei den neuen Lindeschen Maschinen, er-
gaben sich 0,48 PS-Stunden fiir 1 kg, ohne alle Kilteverluste. Das Hoch-
druckverfahren wiirde auf einen noch kleineren Wert fithren. Darnach
wiirden die Lindeschen Maschinen ein Giiteverhédltnis bis hochstens 40 v. H.
erreichen.

Nach Ewing, Die mechanische Kidlteerzeugung, S. 163, sollen die
Claudeschen Maschinen einen Arbeitsbedarf von 1,5 bis 1,2 PS-Stunden fiir
11 fliissige Luft besitzen, also ungefihr so viel wie die neuen Lindeschen Ma-
schinen. In unserem Beispiel Abschn. 54 ergab sich fiir das Claudesche Ver-
fahren ein verlustfreier Arbeitsbedarf von 0,4 PS-Stunden, so daBl der Giitegrad
der Maschine hochstens 83 v. H. erreichen wiirde. Diese Zahlen missen aber
unter allem Vorbehalt betrachtet werden, da weder die genaueren Verhiltnisse
bei den Verbrauchsversuchen bekannt, noch auch die physikalischen Grund-
zahlen der Rechnung sicher genug sind.

1) Vgl. dieselbe Erscheinung bei dem Verfahren nach Claude, S. 262.
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56. Der Kraftgas-Prozef.

Der thermochemische Wirkungsgrad des Kohlegenerators kann
wesentlich verbessert werden, wenn man der Betriebsluft Wasser-
dampf beimischt. An Stelle des Luftgases (Beisp. 3, Abschn. 21)
erhilt man dann ein Gas, das neben CO noch freien Wasserstoff H,
enthilt (Mischgas, Kraftgas). Bei der Bildung von H,, die nach der
Reaktion erfolgt?)

C+4+2H,0=C0, -+ 2H,

und mit Wirmeverbrauch verbunden ist, wird ein Teil der Ver-
brennungswirme der Kohle, die bei der Kohlenoxydbildung frei wird,

Fig. 128.

wieder chemisch gebunden. Das Kraftgas enthélt daher, bei rich-
tigem Betrieb des Generators, mehr chemisch gebundene Energie und
weniger freie Wirme (Hitze) als das Luftgas. Der Vorgang ist also
folgender, Fig. 128: Unmittelbar {iber dem Rost verbrennt Kohle
vollstindig zu Kohlensdure gemif

C -0, =C0, + 97640 Cal.

Durch die glilhende Kohlensidure wird auch die weiter oben liegende

1) Nach Ferd. Fischer, Kraftgas, S. 61, ist die ebenfalls denkbare Reaktion
C+H,0=C0-+H,
ebenso hinféllig, wie die unmittelbare Bildung von CO nach
C4+0=CO0.
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Kohle zum Glithen gebracht, und nun reagiert die Kohlensidure mit
der glihenden Kohle geméif}

C+ CO,=2C0— 38360 Cal.

Aber auch der Wasserdampf reagiert zu gleicher Zeit mit der Kohle

gemal
C-+2H,0=C0, + 2H, — 17460 Cal.

Die dabei gebildete CO, kann wieder mit C Kohlenoxyd bilden,
wahrend der Wasserstoff frei bleibt. In Wirklichkeit enthidlt das Kraft-
gas immer auch CO, und Wasserdampf, sowie geringe Mengen CH,.

Die Grenzen fiir die rdumliche Zusammensetzung des trockenen
Generatorgases nach dem Schema

b(C0) -+ 0 (H) 4 (C0) o (N)=1 . . . (1)

folgen aus den Betriebsbedingungen des Generators:

1. Der Generator werde mit wasserstofffreier Kohle, atmosphéri-
scher Luft und Wasserdampf betrieben.

2. Der Betrieb soll ein ununterbrochener sein. Dies ist nur
moglich, wenn das Endprodukt an chemischer Energie und freier
Wirme zusammen nicht mehr enthilt, als die chemische Energie
des verbrauchten Brennstoffs betrdgt. Im anderen Falle wird der
Generator allmihlich kalt und miilte immer wieder neu angeblasen
werden (wie der Wassergasgenerator). Der thermochemische Wirkungs-
grad muf3 also kleiner als 1 sein.

3. Der Wasserdampf fiir den Generatorbetrieb wird mittels der
im Generatorgas enthaltenen Abhitze aus Wasser von ca. 10° erzeugt.

Die 1. Bedingung ergibt nun fiir die Zusammensetzung folgendes.

Der Wasserstoffgehalt des Gases stammt vollstindig aus zer-
setztem Wasserdampf. Da gemifl

H,0=H,+1}0,
zu 1 cbm Wasserstoff 1 cbm Wasserdampf nétig ist, so ist der

Wasserverbrauch fiir 1 cbm Generatorgas

v (H,) cbm Wasserdampf

oder

18
m'” (H,) kg »

Aus 1 cbm zersetztem Wasserdampf wird auller dem Wasserstoff noch
!/, cbm Sauerstoff frei. Zu v (H,) cbm Wasserstoff gehoren daher

1 v (H,) cbm Sauerstoff,
der nicht von der Luft geliefert zu werden braucht.

Der gesamte Sauerstoffbedarf des Prozesses ist der im CO
und CO, des Gases enthaltene Sauerstoff. GemiB

CO=C-10,
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o
oo}
W14

sind in jedem cbm CO enthalten | cbm Sauerstoff und gemilf
00,=C+0,
in jedem cbm CO, 1 cbm Sauerstoff. Daher enthdlt 1 chm Kraftgas
19 (CO) 4 1 (CO,) cbm Sauerstoff (gebunden).

Von der Betriebsluft des Generators braucht nicht diese ganze Menge
Sauerstoff geliefert zu werden, sondern weniger um den vom Wasser-
dampf gelieferten Anteil */, v (H,) cbm. Also mufl die Betriebsluft
an Sauerstoff enthalten

19 (C0) 40 (CO,)— $ v (H,) cbm,

und die fiir 1 cbm Generatorgas verbrauchte Luftmenge
ist daher
100
21
Mit dieser Luftmenge gelangen an Stickstoff in den Generator
79 .
v (Ny) =57 [50(00) + 0 (CO,) — 5 v (H,)] cbm.

Setzt man diesen Wert in Gl 1 ein, so wird

v (CO) -0 (Hy) 40 (CO,) -

oder

[49(C0) + v (C0,) —F 0 (H,)] cbm.

S [20(C0) 40 (CO,) — $v (H,] =1,

b (C0) — 0,306 - v (H) - 1,653 b (COs) = 0,347 . (2)

Mit v (H,)==0, wie beim Luftgas, und v (CO,)=0, wird v (CO)
= 0,347 wie im kohlensiurefreien Luftgas. Beim Kraftgas schwanken
die Werte von v (CO) und v (H,) je nach der Menge des zugesetzten
Wasserdampfs. Enthélt jedoch der Brennstoff selbst keinen Wasser-
stoff, so miissen die Gasanalysen der Bedingung Gl 2 entsprechen.

Fiir das Durchschnittsgeneratorgas, Bd. I, Abschn. 8 (aus Koks) wird z. B.
0,276 — 0,306 -0,07 4 1,653-0,048 = 0,334,

statt 0,347, also in guter Ubereinstimmung mit Gl 2.

Enthalt jedoch der Brennstoff selbst Wasserstoff, so stimmt GL 2 nicht
mehr. Fir die drei Generatorgase aus Anthrazit, Braunkohlenbriketts und Torf
(an gleicher Stelle) wird z. B. die linke Seite von Gl. 2 statt 0,347 gleich 0,255,
0,266 und 0,300, also kleiner als bei wasserstofffreier Kohle. — Der Methan-
gehalt des wirklichen Generatorgases stammt wohl zumeist aus dem urspriing-
lichen Wasserstoffgehalt der Kohle, ist also als Destillationsprodukt zu be-
trachten. Ein anderer Teil dieses Wasserstoffs wird jedoch als freier Wasser-
stoff im Gas erscheinen und ist dann von b (H,) zu subtrahieren, wenn man,
wie eingangs, auf den Wasserzusatz des Prozesses schlieBen will. Der letztere
fillt dann kleiner aus. In Gl 2 erscheint in diesem Falle also v (H,), das
den Sauerstoffanteil des Wasserdampfs ausdriickt, zu groB, somit die linke
Seite zu klein, d. h. kleiner als 0,347.

Um die zweite obige Bedingung auszudriicken, ist der Heiz-
wert des Kraftgases und die Verbrennungswirme des in ihm
enthaltenen Kohlenstoffs zu ermitteln. Thr Verhiltnis, der thermo-
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chemische Wirkungsgrad 7, des Generatorprozesses, muBl kleiner

als 1 sein.
Nun enthalten p(CO) cbm Kohlenoxyd in 1 cbm Kraftgas

2
62;)30.)3(00) Cal. und p (H,) cbm Wasserstoff %-U(Hg) Cal. So-

mit ist der obere Heizwert von 1 cbhm Kraftgas (ohne Methan)

Byo0 = ‘2‘2% [68000 - (CO) -1 68200+ v (H,)] Cal.

Ferner sind an Kohlenstoff enthalten in 1 Mol CO = 22,4 cbm
12 kg C, also in p(CO) cbm
12
——-p(CO) kg C.
Ebenso in p (CO,) cbm Kohlensiure
12
22 4
Im ganzen enthilt 1 cbm Kraftgas also an Kohlenstoff
12 ‘
mit einer Verbrennungswirme von

;12 97640

Man erhilt mit diesen Werten 7, =9, /9

68000 (CO) - 68200 v (H,)
1ev™=""97640- [0 (CO) + v (CO,)]

v (CO) + 1,003 v (H>)
v(C0)Fv(0y) L O
Mit v (H,)=0, also Luftgas, und v(CO,)=0, geht %, in den bei

Luftgas ohne CO,-Gehalt ermittelten Wert 0,7 iiber.

Gl. 3 zeigt ferner, dafl ein Wasserstoffgehalt des Gases
bei gleichem CO,-Gehalt den thermochemischen Wirkungs-
grad unter allen Umsténden iiber den des Luftgasprozesses
erhoht. Dies rechtfertigt die Einfiihrung des Wasserdampfs in den
Generator.

-1(CO,) kg C.

oder

Yen = 0,697

Fiir das erwiahnte Durchschnittsgas aus Koks mit

» (CO) =0,276, b (H,)==0,070, b (CO,)=10,048
wird z. B.
fen = 0,745.

Fiir die drei anderen Gase, aus Anthrazit, Briketts und Torf, wird dagegen
7o = 0,916 bzw. [1,08] bzw. 0,92.
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Diese Werte sind allerdings sémtlich beeinfluBt durch den Wasserstofigehalt
des Brennstoffs, wie schon oben erwihnt.
Beriicksichtigt man diesen und den Methangehalt des Gases, so wird der
Heizwert des Gases um
213800
224

groBer, wiahrend sich der Heizwert des zugrunde liegenden Brennstoffs wie
folgt ergibt.

Es seien g (C) und g (H) die Gewichtsanteile von C und H in 1 kg Brenn-
stoff. Dann steht auch der in 1 cbm Kraftgas enthaltene, aus dem Brennstoff
selbst stammende Wasserstoff zum Kohlenstoff im Verhaltnis g (H,)/g (C). Sein
Gewicht in 1 cbm Gas betrdagt daher

12 H
5[0 (€0) 00y £

v (CH,) Cal./cbm

und sein Heizwert

12 g (H) 68200
594 [0 (CO) 4 D(COQ) O Cal.
Dadurch éndert sich der Ausdruck fiir 7., vor Gl. 3 im Zahler um 213800 v (CH,)
im Nenner um 34100 “J((%)).[n (CO) - b (CO,)].
(
Man erhilt somit
H
yon — 0,697 2.(C0) - 1,003-0 (Hy) 43,14 n(g}) ) )
(v(©0)+ v (0] (1442 26)

Hierin ist g (H,)/g (C) fiir Anthrazit ungefihr 3,2/92= 0,035, fiir Braunkohle
0,07, fir Torf 0,09; fir Koks nur etwa 0,008. Mit dizsen Werten wiirde
z. B. fiir das Kraftgas aus Braunkohlenbriketts (Bd. I, Abschn. 8) mit

b (C0)=0,171, v (H,)=10,259, v(CH,)= 0,021, p(CO,) = 0,105

Nen=0,97, was immer noch sehr hoch erscheint. Bei Braunkohle
kann ]edoch g(Hg)/q (C) bis rd. 0,1 steigen. Damit wiirde #%.,= 0,88, was
wohl maglich ist.

Aus der dritten Bedingung gehen folgende Beziehungen hervor.
Von der Abhitze des Kraftgases mogen #' Bruchteile zur Wasser-
verdampfung Verwendung finden. Die Abhitze von 1 cbm Gene-
ratorgas betrigt selbst (1 —7,) Bruchteile der Verbrennungswirme
des auf 1 cbm Gas verbrauchten Brennstoffs. Ist dieser frei von
Wasserstoff, so ist diese Verbrennungswirme, wie oben berechnet,
97640

o5d [0 (CO) -+ »(CO,)] Cal/cbm,

und die Abhitze daher

97640
(1 —14) 555 [0(CO)+ v (CO,)].
Die Wassermenge auf 1 cbm Kraftgas betrigt

18
m”(He) kg,
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bei wasserstofffreiem Brennstoff (andernfalls weniger). Fiir jedes kg
Wasser konnen rd. 620 Cal. zur Erwirmung und Verdampfung ge-
rechnet werden. Man hat daher die Beziehung

) 9764
7 (1 1) g g 0 (C0) 4 0 (CO,] — 620+ 25 b (H),
oder ’
b (Hz)
Tl—na) (4)

Die auf 1 kg Brennstoff verbrauchte Wassermenge ergibt sich als
Verhdltnis des auf 1 cbm Gas verbrauchten Wassers zu dem auf
diese Gasmenge verbrauchten Brennstoffgewicht, also nach den friihe-
ren Ausdriicken dafiir

b (C0)-+ b (COz) = 0,114

18 .
Wasser 22,4 0 (H,)
.—_——:q:
Kohle 12 N
3570 (C0)v(CO,)
_ b (He)
=15 b (00) 1-b (C03) kg/kg . . (5)
Mit Gl 5 ergibt Gl 4
(1 gy L
N ( nch - 1,5 q
oder
’ q
=0,076 N ¢
7 1— Nen ( )

Nach Gl. 6 ist »" durch ¢ (oder umgekehrt) bestimmbar. Wire z. B.
g=1, d. h. 1 kg Wasser auf 1 kg Kohlenstoff und 7, = 0,85, so wire
, 0,076
=005
d. h. 51 v. H. der Abhitze wiren auf Wasserverdampfung zu verwenden und
wiirden dafiir hinreichen. ¢ ist dadurch begrenzt, daBl bei angenommenem 7,
der Wert 7/ noch <Z1 sein muB und zwar erheblich kleiner, wenn nicht ein
Verdampfer mit groBer Heizfliche vorgesehen ist. Wird z. B. der hohle Deckel
des Generators als Verdampfungsgefi verwendet, so wird schwerlich 4’ > 0,25
sein. Dafiir wire z. B. bei #,,=0,85
_0,25.0,15
0,076

Fiir das mehrfach erwihnte Gas aus Koks wire z. B. die Wassermenge

v(H) 007
500y v (CO) = V° 0,276 -1 0,088 — 233 kelke

=051,

05,

g=15

und wegen 7, = 0,745
0,076-0,33
0,255

7=

20,10,

also recht klein.
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Verbindung der drei Betriebsbedingungen. Grenzen der Zusammen-
setzung des Kraftgases.

Als Ausdruck der drei grundlegenden Betriebsbedingungen er-
gaben sich die Gleichungen

b (CO) — 0,306 -v (H,) +1,653-v(CO,) = 0,347 . (I)
b (CO) +v (Hy) )
N = 0,697 — o (00 o0y I
_ _b(Hy)
v (C0) -1 (CO,) = R . (1)

Darin sind unbekannte GroBen: p(CO), v (CO,), v (H,). Als gegeben
kénnen, in gewissen Grenzen, der thermochemische Wirkungsgrad 7,
und derjenige der Abhitzeverwertung #’ betrachtet werden.

Die drei Gleichungen ermdglichen nun, die Zusammensetzung des
Kraftgases in Abhingigkeit von 7, und 7" zu ermitteln.

Mit GL IIT wird aus Gl II

_ p(CO)-v(H,) ,
Nen =10,697 0’1144)3(1{2) ‘N '(1 «nch%
daher
b (OO) Na
=0,164 ———1 A A

Nach GI. III ist Weiter
b(CO) __ 0114 b(CO)
b (He) e (1 — Nen) b (Hz) ’

also mit Gl. IV

0,114 . Hen
= 0,164 —
(U —na) o n’(l—ﬂch)+l
oder
b (CO,) 0,114 —0,1647,
— e 1 oL (Y
o) w0 nw V)
Mit GL. IV und V folgt nun aus I
1
b (Hz) OB — 0,300, (VD)
7 (1 —%en)

Mit diesem Wert sind auch nach GIL. IV und V p(CO) und b (CO,)
bestimmt. Es wird

b(OO)#[O 164(1——) 1%(1{2) .. . (IVa)

0,114 — 0,164 1,
b (C02) = [ ] p— '2 n

-4 1} bHz) . . (Va)

1) Der Faktor 1,003 bei v (H,) wird gleich 1 gesetzt.
Schiile, Thermodynamik IT. 19
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Fir den Wasserstoffgehalt ergibt nun Gl VI bei allen modglichen
Werten von 7, und 5’ positive Werte, ebenso Gl. IVa fiir das Kohlen-
oxyd bei den in Betracht kommenden Werten von #, und #’. Da-
gegen kann sich v (CO,) nach

10,07 )

i GL Va auch negativ ergeben. In

ié_'”'a P {m Wirklichkeit kann es duBlersten

N = — ,ﬂ;,;—;,q‘z —1=2 Falles null sein. Damit folgt aus

N7 y el ¢ Gl. Va die Grenzbedingung

NGrs —

N _

S /%( 0114 0,164nch+1§07

§ a2 ) %)‘ 7 n (1 - nch)

NPT =

P 1o55E! daher

N PR P — 7 -+0,114

3 oA S T Ny < —————_ (VII)

S S 0,164 :

X %47 . .. .

§ ,9/ Hiernach gehért zu jedem Werte

RYY von 7’ ein nicht iiberschreitbarer

h g a7 g5 Wert von 7, In Fig. 129 sind
7' Wirkungsgrad der Verdamgfing ~ diese GroBtwerte des thermo-

Fig. 129. chemischen Wirkungsgrades

als Ordinaten zu den Wirkungs-

graden 7 der Wasserverdampfung als Abszissen aufgetragen. Je
hoher die letzteren, desto hoher liegen auch die Hochstwerte von .
Nach Gl 6 wird ferner die Wassermenge fir 1 kg Brennstoff

q=13,16-5"(1 — ).
Bei gegebenem Ausniitzungsgrad #’ der Abhitze wird daher ¢ um
so kleiner, je groBer 7, ist, also am kleinsten fiir die in Fig. 129
aufgetragenen Werte von 1, .. nach Gl VIL TFig. 129 enthilt auch
die Werte von ¢, als Ordinaten, die 0,5 kg (bis '=—0,5) nicht
iibersteigen.

Zusammensetzung und Heizwert des Gases.

a) Fir den jeweils groBtmoglichen thermochemischen
Wirkungsgrad #,, (kohlensiurefreies Gas).

In Fig. 130 sind als Abszissen wie in Fig. 129 die Abhitze-Wir-
kungsgrade 7’ aufgetragen, als Ordinaten die Werte von p(CO) und
b (CO) -+ (H,) nach GLIVa und VI in Verbindung mit VII (aus-
gezogen).

Der Kohlenoxydgehalt verindert sich von 34,8 v. H. bis nur
etwa 39 v. H., wenn 5’ von O (Luftgas) bis 0,60 wichst. Wesentlich
mehr #ndert sich v(H,) und zwar von 6,0 v. H. bei '=0,1 bis
13,2 v.H. bei '=0,6. Die Summe der brennbaren Bestandteile
erreicht bei #'=0,6 den Betrag von rd. 52 unter 100 Raum-
teilen.

Der Heizwert (obere Kurve Fig. 130) steigt von 1058 Cal/cbm
bei Luftgas bis rd. 1600 Cal bei '=0,6 stetig an.
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b) Fir einen um 0,1 geringeren thermochemischen Wir-
kungsgrad als 7, In Fig. 129 ist die fiir 9, angenommene
Kurve gestrichelt eingetragen; der kleinste Wert von %, mit rd. 0,6,
der groBte mit rd. 0,82.

InFig.130sind alsOr- I
dinaten zu %’ als Abszis-  997%% I N
sen die Werte von y(CO),  gse0o— o WI W*?—::
p(00)--v(H,) und, da  sp,04,,S | yeimer =" |
das Gas jetzt n%ch GLVa §0 7200/’/ [ VIAU/’Z"//%/"”/UOJ
auch Kohlensdure ent- S T 7 eiowert von 1ebm firy w.qa/ 1.
hilt, von v (CO)+ v (H, g5\ 000— T WSS I =
+ v (CO,) (au%g_f'b_traggen? ey P il N S S o
p(CO) nimmt von An- G"Z—/‘“’f R R i ——}
fang bis Ende ab, v (H,) %’ _ S @Tﬁ” 7,97
dagegen zu. Bein'=0,6 0z T =iz 2
hat das Gas nur noch ,, | "“‘%\ﬂsss
rd. 10 v. H. Kohlenoxyd, ! N
dagegen rd. 26 v. H. a7 92 77 6% T a5 g
Wasserstoff. Der CO,- Wirkungsgrad der Wasserverdampfing
Gehalt wéchst bis auf Fig. 130.

rd. 20 v. H. an. .

Der Heizwert steigt zunichst, um dann wieder abzunehmen.
Im ganzen #ndert er sich wenig; er unterscheidet sich nur unbe-
bedeutend von dem des Luftgases.

Die Wassermengen ¢ fir 1 kg Kohle in beiden Fillen zeigh
Fig. 129. Fir v, steigt ¢ bis etwa 0,5 kg, fiir die kleineren Wir-
kungsgrade bis iiber 1 kg.

Die praktisch erzielten Ergebnisse diirften etwa zwischen den
Fillen a) und b) liegen.

Bemerkung. Die vorstehenden Rechnungen haben zur selbst-
verstindlichen Voraussetzung, dall die beziiglichen chemischen Re-
aktionen unter den Bedingungen des Generatorbetriebs iiberhaupt
auftreten. Sie setzen mit anderen Worten den Generatorbetrieb als
moglich und gegeben voraus und regeln nur die stéchiometrischen
und Energieverhiltnisse des Vorgangs?).

Verbrennungs- Vorgiinge.

5%7. Die Entziindungs-Temperatur.

Die gewoéhnliche, rasch verlaufende Verbrennung der brenn-
baren Gase, Flissigkeiten und festen Korper mit Luft oder Sauer-
stoff mull, wie bekannt, durch Erhitzung dieser Korper eingeleitet

1) Bez. der chemischen Gleichgewichtsverhdltnisse im Generator-
betrieb vgl. z. B. die sehr eingehenden experimentellen Untersuchungen von
K. Neumann, Zeitschr. Ver. deutsch. Ing. 1913, Nr. 8 u. 9.

19*
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werden. Die niedrigste Temperatur, die eben noch geniigt, um die
lebhafte Verbrennung herbeizufiithren, heit Entziindungstem-
peratur?).

Es ist seit Davy (1816) bekannt, dall eine sehr langsame, aber stetig
fortschreitende Verbrennung in Gas-Sauerstoffgemischen auch schon unterhalb
der Entziindungstemperatur auftritt, jedoch ohne Lichterscheinungen. Ferner
ist bekannt, daB die Gegenwart fester Korper diesen Vorgang erheblich be-
schleunigen kann (katalytische Wirkung) und daB hierbei infolge der rascheren
Wiarmeentwicklung auch die lebhafte Verbrennung schon mit (anfinglich)
tieferen Temperaturen als gewohnlich hervorgerufen werden kann. KEs ist
leicht zu erkennen, welche Fehlerquellen sich hieraus fiir Versuche iiber die
eigentliche Entziindungstemperatur ergeben kénnen.

Die Frage nach der Entziindungstemperatur von Gemischen
aus brennbaren Gasen und Luft oder Sauerstoff ist zuerst von
Mallard und Le Chatelier entschieden worden?), und zwar fiir
Wasserstoff (H,), Kohlenoyyd (CO) und Methan (CH,, Grubengas,
Sumpfgas).

Die Methode der Untersuchung bestand darin, daf das brenn-
bare Gemisch sehr rasch in ein kleines zylindrisches Porzellangefa3
mit kapillarem Zufithrungsrohr eingefilhrt wurde, das luftleer ge-
macht war und sich in einem Ofen mit gleichbleibender Temperatur
befand. (Versuche mit der Durchleitung durch gliihende
Rohren ergaben unsichere Resultate.) Dabei entziindete
sich das Gemisch oder es blieb unverbrannt; der wahr-
scheinlichste Wert der Entziindungstemperatur wurde
durch oftere Wiederholung des Versuchs mit hoheren
und tieferen Temperaturen gefunden.

Ahnliche Versuche sind spiter auch von anderen
Seiten ausgefithrt worden, ohne wesentlich andere oder
bessere Ergebnisse zu zeitigen.

Eine davon sehr verschiedene Methode wandte
neuerdings G. Falk®) an. Die Gasgemische wurden in
einem Stahlzylinder sehr rasch so hoch verdichtet, daf3
sie sich infolge der Temperatursteigerung durch adiaba-
tische Verdichtung entziindeten. Fig. 131 zeigt die Ver-
suchsanordnung. Nachdem das Gas durch eine seitliche
Offnung in den Zylinder gebracht war, wurde der Kolben
bis unter die Offnung vorgeschoben. Die Verdichtung ge-
schah durch schwere Gewichte, die aus einer gewissen
Hohe frei auf das Ende der Kolbenstange herabfielen.
Das kleinste erreichte Verdichtungsvolumen wurde durch
die Stellung einer Scheibe auf der Kolbenstange an-
gezeigt, die sich durch Reibung festhielt und beim Auf-

Fallgenwich?

1) Auch Ziindtemperatur, Ziindpunkt, Entflammungstemperatur; nicht zu
verwechseln mit dem ,,Flammpunkt* verdunstharer Brennstoffe.

2) Annales des Mines 1883, S. 274.

3) Annalen der Physik 1907, 24, S. 450. Die Versuche wurden auf An-
regung von Nernst durchgefiihrt. ‘
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stoBen auf den oberen Rand des Zylinders solange verschob, als
der Kolben abwirts ging. Die bei dieser Kompression entstandene
Endtemperatur, die als Endziindungstemperatur betrachtet wurde,
lieB sich aus dem Verhiiltnis des Anfangs- und Endvolumens be-
rechnen, indem angenommen wurde, daf die Verdichtung adiaba-
tisch verlaufe.

§00°, T
|
\
N
750 o ¥ s
s £ \ S
® Mu.CH. \ §§
\ &; N
\\C’,yl \ g a ]
700 \’Z@ N
< \ g %N
T~ NES
| \\\\ (IQ) E
Wuch | N me_
o5 AL 4,
Falk Mu.Ch /
< /
25 /]
|
/
600 {
Lixon
4, 4 !
Much |
550 \/1 g | Madh
3 T zL
! Mu.Ch.
g |~ /éjé’ﬁfﬂszwf
s500°C i
0 0 20 30 #0 s0 60 70 & 90%
Brenngas, Raunterte v /1
Fig. 132.

Die wichtigsten Ergebnisse beider Versuchsreihen sind in Fig. 132
eingetragen, in der die Ordinaten die Entziindungstemperaturen, die
Abszissen die Raumanteile der jeweiligen Brenngase (H,, CO, CH,,
H, und CO) sind.

Die zwei ausgezogenen Kurven zeigen die Ergebnisse von
Falk mit H,, O, und CO, O, Gemischen. Bei 66,7 Raumt. H, hat
man die Knallgasmischung

2H, + 0,
die sich nach Falk bei 541° entziindet. Bei groBeren Raumgehalten

von H,, also Sauerstofimangel, wurden hohere Temperaturen ge-
funden. Dagegen entziindeten sich Mischungen mit Sauerstoff-
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UberschuB, bis herab zu 50 Raumt. H,, wo die Entziindungstempera-
tur 512° betrigt, bei tieferen Temperaturen.

Bei noch schwicheren Mischungen stieg die Temperatur wieder,
um bei 20 Raumt. H, 570° zu erreichen.

Mallard und Le Chatelier fanden dagegen folgende Werte

H, 0, t

85 Raumt. 15 Raumt. 565°
0, 30 560°
35 65 530°.

Der Vergleich zeigt, daf die beiden Versuchsreihen bei den Gemischen
mit 35 und 70 Raumt. H, sehr gut iibereinstimmen. Dagegen ist
der Wert von Mallard bei 85 Raumt. H, um etwa 80° niedriger
als sich durch Extrapolation aus der Falkschen Kurve ergeben wiirde.

Fiir die Kohlenoxyd - Sauerstoffmischung mit 66,7 Raumt. CO,
also das reine Knallgas, erhielt Falk 601°% Bei groBeren und ge-
ringeren CO-Gehalten wird die Temperatur hoher und steigt bei
35 Raumt. CO bis 720°.

Mallard und Le Chatelier fanden dagegen fiir Mischungen
mit 70 bzw. 30 Raumt. CO Temperaturen von 645° und 665°.
Diese Werte liegen zwar im Bereich der Falkschen, weichen aber
bei den entsprechend gleichen Raumverhiltnissen um etwa 42° bis
1049, also erheblich, von diesen ab.

Dixon und Coward fanden nach einem anderen Verfahren
(Zusammenleiten der vorher erhitzten Mischungsbestandteile) fiir CO,
0,-Knallgas einen mit Mallard und Le Chatelier gut iiberein-
stimmenden Wert. Dagegen liegt ihre Angabe fiir das Wasserstofi-
Knallgas hoher als bei Falk und Mallard.

Fiir Methan-Luftgemische wurden von Mallard und Le Cha-
telier die durch die gestrichelte Kurve verbundenen Werte gefunden.
— Bei Methan fanden M. und Ch. auflerdem folgende Merkwiirdig-
keit. Wihrend sich die Mlschungen von H, mit O, oder mit Luft
unmittelbar entziindeten, sobald sie auf die Entzundungs‘oemperatur
gebracht waren, dauerte dies bei den Methangemischen noch eine
gewisse Zeit, Wél_hrend der sie auf der Entziindungstemperatur oder
einer hoheren Temperatur zu halten sind. Die Verzégerung der
Entflammung hat bei Methan-Luftgemischen um 650° bis
zu 10 Sekunden betragen. Beim raschen Durchleiten durch ein
gliithendes Rohr, das die Entziindungstemperatur besitzt, kam es des-
halb vor, daB das Gas sich nicht entziindete. Schon von Davy
wurde beobachtet, da ein Stiick glithendes Eisen das Gas nicht zu
entziinden vermochte. Mallard und Le Chatelier erkliren mit
diesem Verhalten des Methans die Erscheinung, dall gliihende Gegen-
gtinde ein Grubengasgemisch héiufig nicht entziinden, und zwar
dann nicht, wenn die von dem glithenden Korper erhitzten Gas-
mengen nicht wihrend ldngerer Zeit mit diesem in Beriihrung
bleiben.
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Wenn man bedenkt, wie kurze Zeit z. B. in den Gasmaschinen
das brennende Gemisch seine hohe Temperatur behilt, so wird es
auf Grund der gleichen Tatsache verstindlich, weshalb sich in den
Abgasen verschiedener Maschinen gelegentlich unverbranntes Methan
finden kann; #hnlich, nur ungiinstiger, liegen die Verhaltnisse fiir
die Methanverbrennung im Junkers-Kalorimeter.

Gas-Luftgemische. Vom technischen Standpunkt sind diese Ge-
mische noch wichtiger als die Sauerstoffgemische. Nach Mallard
und Le Chatelier sollen sie wesentlich die gleichen Ziindungs-
temperaturen wie die Sauerstofigemische besitzen. In Fig. 132 sind
einige ihrer Werte eingetragen.

Im Gegensatz dazu fand Falk, dall die Beimengung von
Stickstoff, iiberhaupt von indifferenten Gasen, die Ziindungs-
temperatur erh6ht. Leider wurden von Falk keine Luftmischungen
untersucht, sondern nur Sauerstoffmischungen mit Zusatz verschie-
dener Stickstoffmengen. Die Mischung

2 H-z + 02 + 4 N2
hat etwa die Zusammensetzung des Luft-Knallgases. Fiir diese fand
Falk 649° wihrend Mallard fir die schwichere Luftmischung
mit 30 Raumt. H, nur 5559 also wenig mehr als fiir die Sauerstoff-
mischung erhielt.
Fiir eine Mischung

200+ 0,-2N,

die weniger Stickstoff als Luftknallgas besitzt, fand Falk 644°;
Mallard dagegen fiir eine Mischung mit 30 Raumt. CO, die erheb-
lichen LuftiiberschuBB besitzt, 654° also kaum verschieden von dem
viel schiirferen Sauerstoffgemisch mit 30 Raumt. CO.

Falk gibt empirische Formeln an, mittels deren sich in Uber-
einstimmung mit seinen Versuchen die Entziindungstemperaturen
von H,, O, und CO, O, Gemischen mit beliebigen indifferenten Bei-
mengungen berechnen lassen. So einleuchtend es ist, daB die mit
Stickstoff verdiinnten Mischungen hohere Ziindtemperaturen be-
sitzen, so bleibt doch der Widerspruch der Falkschen Versuche
mit denen von Mallard und Le Chatelier unaufgeklirt'). Auch
Dixon und Coward stimmen mit Mallard darin iiberein, dal
die Entziindungstemperaturen der Luftmischungen nicht merkbar
héher liegen.

1) So ausgezeichnet die Falksche Methode sein mag, so diirfte es sich
doch empfehlen, solche Versuche mit vollkommeneren Mitteln zu wiederholen.
Es fand insbesondere keine Registrierung des Druckes statt und man kann
sich vorstellen, da besonders bei den weniger brisanten, verdiinnten Gemischen
der Kolben nicht sofort im Augenblick der Ziindung zum Stillstand kommt,
bzw. umkehrt, wie es die Falksche Berechnung annimmt. Es ist auch nach
den Erfahrungen an Gasmotoren, deren Verdichtungszeiten sehr kurz sind,
nicht unbedingt sicher, daB bei den Falkschen Versuchen die Verdichtung in
allen Fillen hinreichend adiabatisch war.
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Fliissige Brennstoffe.

Hieriiber liegen zwei Versuchsreihen aus neuester Zeit vor, von
Constam und Schlapfer!), sowie von Holm?)

Constam und Schlipfer haben eine sehr groBe Zahl von Olen, die
fiir den Dieselmotoren-Betrieb in Frage kommen, auf ihre wichtigsten Eigen-
schaften untersucht und hierbei auch die Entziindungstemperaturen dieser Ole
in Sauerstoff und Luft unter atmosphir. Druck bestimmt. Zwei kleine Platin-
tiegel wurden mit einem Zwischenraum von 3 mm ineinander gesteckt, der
Hohlraum mit geglihtem Quarzsand ausgefiillt und das Ganze mittels einer
Bunsenflamme erhitzt. Durch. den Asbestdeckel des Tiegels wurde mittels eines
bis zum Boden reichenden Rohres trockene Luft oder Sauerstoff eingeleitet.
Die Temperatur wurde an der gleichen Stelle durch ein Thermoelement ge-
messen. Im Beharrungszustand der Temperatur wurde in die Mitte des Tiegels
ein Tropfen des Oles fallen gelassen und dies bei steigender Temperatur so
oft wiederholt, bis Ziindung eintrat.

In &hnlicher Weise, nur mit Benutzung eines Heraeus-Ofens und eines
Porzellantiegeldeckels als Ziindplatte verfuhr Holm.

Ergebnisse von Constam und Sehliipfer.

Erdéle. 29 verschiedene Erddlsorten und zwar Rohéle und
schwerere Motorendldestillate zeigten im Sauerstoff bis auf ein
Ol unterschiedslos eine Entziindungstemperatur von 350°.

Im Luftstrom waren gréfere Unterschiede festzustellen. Die
Zindungstemperatur schwankte in den &duBersten Grenzen zwischen
390° und 510° und betrug im Mittel 430°,

Pflanzendéle (Palmél und Arachidensl) 400° in Sauerstoff und Luft.

Braunkohlenteerdle. 8 verschiedene Sorten ergaben im
Sauerstoff ohne Unterschied 350° also ebensoviel wie die Erdole;
in Luft 400° bis 5509

Steinkohlenteerdle. 16 verschiedene Sorten zeigten im
Sauerstoff iibereinstimmend 550° also bedeutend mehr als die
Erdole; im Luftstrom 590° bis 6500,

Steinkohlenteer.
Horizontalofen-Teer 530° im Sauerstoff, 630° in Luft
Vertikalofen- {5200 ” ” 6100,
5300 » 630° ,
Kammerofen- 480° , ” 600°

” ”
Wassergasteere, unter 350° im Sauerstoff, 5709 bis 660° in Luft.

Ergebnisse von Holm.
Séamtliche Ziindungstemperaturen gelten fiir Luft.

Benzin 415° bis 460° je nach Beschaffenheit
Petroleum 380°
Gasol 3500

Ruman. Olriickstinde 380°

1) Z. Ver. deutsch. Ing. 1913, Nr. 38—43.
%) Zeitschr. f. angew. Chemie 1913, Nr. 87. Uber Entziindungstemp. von
Brennstoffen. (Aus d. Laborat. der Maschinenf. Augsburg-Niirnberg.)
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Schmierdle:
Maschinenol . . . . . .. . . . . 380°
Kompressorensl . . . . . . . . . . 410°
Braunkohlenteerol . . . . . . . . . 370°
Steinkohlenteerol . . . . . . . . . 580°
Steinkohlenteer . . . . . . . . . . 500°
Alkohol . . . . . . . . . . . . . 510°
Benzol . . . . . . . . . .. . .. 520°

Diese Werte weichen zum Teil nicht wunerheblich von der
anderen Versuchsreihe ab.

Feste Brennstoffe.
Holm gibt folgende Werte an:

Festes weiles Paraffin . . . . . . . 310°
Zellulose . . . . . . . . . . . . . 360°
Torf, lufttrocken . . . . . . . . . 280°
Braunkohle . . . . . . . . . . . . 250°
Steinkohle (bﬁhm.) e e e . . . . . . 3890°
Anthrazit . . . . . . . . . . . . 440°

Diese Betrige werden von Holm nur mit Vorbehalt mitgeteilt,
da die Feststellung des Ziindpunktes dadurch erschwert war, daB
Flammenbildung nicht eintrat und die Ziindung sich nur durch
Glimmen kundgab.

b8. Die Verbrennungsgeschwindigkeit von Gasgemischen,

Wenn eine brennbare Gasmischung, z. B. Leuchtgas mit Luft,
an einer Stelle durch eine Flamme oder einen elektrischen Funken
entziindet wird, so teilt sich die Entzindung von hier aus allmih-
lich der ganzen Gasmasse mit. Die Zeit vom Zindungsbeginn bis
zur Entflammung der letzten Gasteilchen ist die Dauer des Ver-
brennungsvorgangs. Dividiert man die Entfernung irgend eines
Punktes B des Gasraums vom Ziindpunkt A4 durch die Zeit vom
Zindbeginn bis zum Erscheinen der Flamme an dieser Stelle, so er-
hilt man die mittlere Ausbreitungsgeschwindigkeit der Flamme zwi-
schen 4 und B, oder die Verbrennungsgeschwindigkeit (auch Ziind-
geschwindigkeit,).

In einer gleichférmigen (homogenen) und innerlich unbewegten Mischung
breitet sich die Flamme, solange sie nicht Wandungen trifft, vom Ziindpunkt
nach allen Richtungen gleich schnell aus, d. h. die entflammte Masse hat in
jedem Augenblick Kugelgestalt.

Die unmittelbare Messung der augenblicklichen Geschwindigkeit der
Flamme in einem groBeren Raum, etwa von Kugel- oder Zylinderform, in
dessen Mitte der Ziindpunkt liegt, ist bisher nicht versucht worden. Auch
stellt sich bei ndherer Betrachtung heraus, daB in diesem Fall der Vorgang
schon recht verwickelt ist. Viel einfacher liegen die Verhiltnisse in zylin-
drischen Rhren, deren Linge ein Vielfaches ihres Durchmessers ist.
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Mallard und Le Chatelier haben an Réhren, die an einem Ende
geschlossen, am anderen offen waren und ‘hier entziindet wurden,
das erste Grundgesetz gefunden, nach dem sich die Entziin-
dung fortpflanzt. Sie fanden, daB Gasmischungen der verschieden-
sten Art solange eine gleichbleibende Ausbreitungsgeschwindigkeit
der Flamme besitzen, als diese nicht durch Nebenumstinde, wie
Wirmeabgabe an die Wénde (z. B. in zu engen Rohren) oder innere
Bewegungen der Gasmasse (Wirbelung) oder Schwingungen der Gas-
saule, gestort wird.

Glasrohren von 10 bis 30 mm Lichtweite und 1 bis 3 m (und mehr) Linge
wurden mit brennbaren Gemischen verschiedener Gase, hauptsichlich H,, CO,
CH,, CS,, C,N, mit Sauerstoff oder Luft gefiillt und am offenen Ende ent-
ziindet. Die Geschwindigkeit der Flamme im Rohr wurde nach verschiedenen
Methoden bestimmt. Als beste erwies sich die photographische Aufnahme des
leuchtenden Flammenbildes auf einem rasch rotierenden Film. Jedoch zeigte
nur die Flamme des Schwefelkohlenstoffs die hierzu nétige Leuchtkraft, wéih-
rend z. B. Kohlenoxyd-Mischungen, obwohl mit intensiv blauer Flamme brennend,
keine photographischen Eindriicke ergaben. Dabei wurde erkannt, daB sich
die Flamme zuerst, z. B. bis !/, der ganzen Rohrlinge, mit gleichférmiger Ge-
schwindigkeit fortbewegt und diese Geschwindigkeit erwies sich bei einer und
derselben Gasmischung in aufeinanderfolgenden Versuchen als unverinderlich,
vorausgesetzt, daBl die Rohren nicht enger als 10 mm waren.

Die Geschwindigkeit ist besonders bei Gas-Luftmischungen sehr
miBig und betrigt z. B. bei 40 Vol. Wasserstoff mit 60 Vol. Luft
48, m/sek, bei schwicheren und stirkeren Mischungen weniger.
Die Methan (CH,)- Luftmischungen
m/5k sind noch weit langsamer; die Mischung
/ \ mit 12,2 Vol. Methan erreicht den Hochst-
# \ wert mit 0,62 m/sek.

Leuchtgas-Luftmischungen ergeben
i\y \:‘t bei 17 Vol. Gasgehalt den GroBtwert von

J / 1,25 m/sek.
Mit dem Gasgehalt der Mischung

2 \ nimmt die Geschwindigkeit proportional
K bis zum GroBtwert zu, wie Fig. 133 fiir
\

/ Wasserstoff und Methan zeigt, und
7 dann wieder ab. Die groBte Geschwindig-
keit besitzen Mischungen, die den Sauer-
\ﬂ”v stoff ungefahr in der chemisch notwendigen
W 20 30 #0 sv 60 w s Menge enthalten; jedoch liegt der GroBt-
Roumreile Hybezw: CH, wert nach der Seite eines geringen Sauer-
Fig. 133. stoffmangels. GroBere Geschwindigkeiten
als die Luftmischungen zeigen die Mi-
schungen der Brenngase mit reinem Sauerstoff. Wasserstoff
mit Sauerstoff erreicht bis 20 m/sek, &hnlich wie Methan und

Schwefelkohlenstoff (22 m/sek).
Die Kohlenoxyd-Sauerstoffmischung ist mit 2 m/sek weitaus

am langsamsten.
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Diese erste und einfachste Art der Ausbreitung der Flamme
wird nach Mallard und Le Chatelier durch die Wéarmeleitung be-
dingt. Jede entflammte Gasschicht entziindet die ihr zunichst
liegende, indem sie diese durch Abgabe eines Teiles ihrer Verbren-
nungswirme bis zur Entziindungstemperatur erhitzt.

Bei den gleichen Versuchen entdeckten nun Mallard und
Le Chatelier eine zweite Art der Flammenfortpflanzung, die mit u. U.
bedeutend groBerer Geschwindigkeit erfolgt. Nach Zuriicklegen
eines gewissen Weges, z. B. bei Rohren von

30 mm Durchm.und 1 m Léinge nach 0,4 m

10 2 » » 3 ” » » 0’75 m
wird die Gestalt der Flamme, die bis dahin als eine nur wenige mm
dicke, stark glinzende Fliche von konvexer Form erscheint, eine
vollig andere. Die Flamme wird génzlich unstit, verlingert sich
bis auf 10 em und mehr und fiihrt schwin-
gende Bewegungen aus. Gleichzeitig beginnt M
die Rohre einen oft #duBerst starken Ton von
sich zu geben.

Das photographische Bild der Flamme auf
dem gleichférmig rotierenden Film, das bis dahin ‘
durch eine genau gerade Linie be-
grenzt war, wird wellenférmig
mit einer Schwingungszahl bis zu
100 und mehr in der Sekunde.

8

Fig. 134 zeigt die obere Begrenzung des Flammenbildes auf einem
solchen Photogramm. Der gerade Teil entspricht der gleich-
formigen, der zackige der schwingenden Verbrennung.

Bei den in der ersten Periode langsam brennenden Mischungen
dauert dieser Schwingungszustand (,,mouvement vibratoire®) so lange,
bis die Flamme das geschlossene Ende der Rohre erreicht hat, wor-
auf sie erlischt.

Die Geschwindigkeit, mit der die Flamme in dieser Periode
fortschreitet, ist sehr veranderlich, wie auch Fig. 134 zeigt, aber
immer grofer als in der 1. Periode. So zeigte eine Mischung von
C8, mit NO, in einer Réhre von 20 mm Lichtweite und 2 m Linge

wihrend der 1. Periode (bis 0,8 m) 1,24 m/sek

" s 2. s von 0,8—1,8 m 22,00 ,,
9 ) 2. ”» ” 1,8—2,0 99 3500 9
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Die Geschwindigkeit in der Schwingungsperiode kann also bis zum
20fachen und noch mehr von derjenigen der 1. Periode anwachsen,
aber sie ist duBerst unregelmifig.

Bei nicht photographischen Untersuchungs-Methoden, die den Beginn der
Schwingungen nicht erkennen lassen, wird deshalb die Bestimmung der
Flammengeschwindigkeit sehr unsicher, weil stets die Gefahr vorliegt, dafl die
Schwingungsbewegung teilweise oder ganz innerhalb der gemessenen Zeit liegt.

Die Schwingungen werden nach M. und Ch. eingeleitet durch das Aus-
stromen der verbrannten Gase und sie werden gesteigert durch die gréBere
Lebhaftigkeit der Verbrennung, die mit den voriibergehenden Druck- und Tem-
peratursteigerungen in der noch nicht verbrannten Masse verbunden ist

Die Explosionswelle,

Bei den eben erwahnten Versuchen war bereits beobachtet
worden, daf} bei den in der 1. Periode schnell brennenden Gemischen
die mittlere Ausbreitungsgeschwindigkeit wihrend der gesamten
Verbrennungszeit gelegentlich bis auf mehrere 100 m/sek stieg. Die
Messung noch hoherer Geschwindigkeiten, wie sie offenbar in gewissen
Phasen der Verbrennung auftreten mufiten, war aber mit den Vor-
richtungen von Mallard und Le Chatelier nicht moglich. Fast zu
gleicher Zeit entdeckten nun Berthelot und Vieille die wichtige Tat-
sache, dafl wahrend einer gewissen Periode des Verbrennungsvorgangs
die Geschwindigkeit bis auf einige 1000 m/sek anwachsen kann.
Sie fanden z. B. fiir die Knallgasgemische von Sauerstoff mit

Wasserstoff . . , | 2810 m/sek
Kohlenoxyd. . . . 1089
Methan . . . . . .2287

Diese Werte &ndern sich, ganz im Gegensatz zu dem Verhalten wih-
rend der Schwingungsperiode, wihrend des Vorganges nicht; die Ver-
brennung pflanzt sich mit dieser ungeheuren Geschwindigkeit gleich-
férmig im Rohre fort. Spitere Versuche von Dixon?) und damit
ausgefilhrte Rechnungen haben gezeigt, dafl diese Geschwindigkeiten
von der GroBenordnung der Schallgeschwindigkeit in dem ver-
brannten, sehr heiBen Gase sind.

Von Berthelot ist diese Erscheinung als Explosions-Welle
bezeichnet worden.

Nach Mallard und Le Chatelier entsteht die Explosions-Welle
nicht durch allm#ahliche Steigerung der Verbrennungsgeschwindig-
keit, sondern stets plotzlich. Sie tritt auch durchaus nicht bei
allen Gasmischungen auf, sondern vorzugsweise bei den rasch
brennenden Mischungen mit Sauerstoff. Allerdings kann sie auch
bei Mischungen gewisser Gase mit Luft vorkommen; niemals konnte
sie mit Methan-Luftgemischen erzeugt werden.

Thre Entstehung ist bei den Sauerstoff- und den Luftgemischen
(allgemeiner bei den in der 1. Periode schnell oder langsam
brennenden Gemischen) eine ganz verschiedene.

1) Philosoph. Transactions, 1903. Bd. 200.
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Bei den Sauerstoff-Gemischen folgt sie (in dem einerseits
offenen Rohr mit Ziindung an der Offnung) unmittelbar auf die
___ Periode der langsamen Verbrennung, wie Fig. 135 fiir

1 die Mischung von Schwefelkohlenstoff und Sauerstoff zeigt.

Bei den langsam brennenen Gemischen kann sie
sich jedoch nur aus der Periode der heftigen Flammen-
schwingungen entwickeln, wie Fig. 136 fiir -
ein Gemisch aus CS, und NO, zeigt.

Die Explosionswelle ist stets von einer
enormen, zerstérenden Druckentwicklung
begleitet, wie sie beim gleichen Gemisch,
wenn es im geschlossenen Gefifl in normaler

1

Fig. 135. Fig. 136.

Weise verbrennt, nicht moglich ist. Selbst die offenen Glasrchren
von Mallard und Le Chatelier, die einen Druck von 100 at aus-
halten konnten, wurden, sobald die Explosionswelle auftrat, stets in
ihrer ganzen Léange in Stiickchen von mm-Grofe zersplittert. Die
Wirkung der Explosionswelle ist also eine im eigentlichen Sinne ex-
plosive, wie sie auch gewisse feste und fliissige Explosivstoffe
(Dynamit, Nitroglyzerin) besitzen.

Die ruhige und verhiltnism#Big langsame Drucksteigerung, die
man z. B. von der Verbrennungsperiode der Gasmaschine kennt und
in einfacher Weise vorausberechnen kann, geht bei der Explosions-
welle vollsténdig verloren. Sie weicht einer vielhundertfach rascheren
und unberechenbaren, sehr hohen Druckentwicklung, die fahig ist,
Zerstorungsarbeit zu verrichten. Ferner wird wéhrend der Dauer
der Explosionswelle eine viel starkere Lichtentwicklung beobachtet,
die allerdings nur weniger als '/ ... Sek. andauert, wihrend im
gewohnlichen Falle oft mehrere '/,  Sek. vergehen, ehe die Flamme
verlischt. Daraus folgt, dafl wihrend dieser Zeit auch héhere Tem-
peraturen herrschen miissen als im gewohnlichen Falle.

Die Entstehung der Explosionswelle wird von Mallard und
Le Chatelier so erklidrt, dall das noch nicht verbrannte Gemisch
durch irgendwelche Umstande an einer Stelle so stark komprimiert
wird, daf dort Selbstziindung mit entsprechend sehr hohem Ver-
brennungsdruck stattfindet. Von da aus pflanzt sich dann die Ent-
ziindung explosionsartig fort, da jede folgende Schicht durch die
vorhergehende noch stirker komprimiert wird, und nicht mehr die
Warmeleitung, sondern die bei hohen Temperaturen sehr rasche
Druck-Fortpflanzung die Verbrennungsgeschwindigkeit bedingt. Ex-
plosionsartige Driicke miilten demnach auch entstehen, wenn ein
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brennbares Gasgemisch adiabatisch so hoch komprimiert wird, da8
in der ganzen Masse gleichzeitig Selbstziindung entsteht. Jedoch
liegen die Verhiltnisse im geschlossenen Gefafi anders als in der offe-
nen Rohre (Abschn. 59). Versuche zur Messung
der wirklich durch die Explosionswelle ver-
ursachten Driicke scheinen zu fehlen.

Ganz verschieden werden iibrigens die Erschei-
nungen, wenn man die gleichen Gemische in der
gleichen, einerseits offenen Rohre entziindet, aber
nicht am offenen, sondern am geschlossenen Ende.
Fig. 137 zeigt den zeitlichen Verlauf der Flammen-
kuppe bei einem Versuch von Mallard und Le
Chatelier. Man erkennt, daB hier die Bewegung
der Flamme von Anfang an gleichférmig beschleu-
nigt ist, da ihr Weg ungefihr mit dem Quadrat
der Zeit wichst, ganz im Gegensatz zum Verlauf bei
Entziindung am offenen Ende. Man versteht, daf}
hier leicht die Geschwindigkeit am Ende so groB
werden kann, daf die Verbrennung explosiven Cha-
rakter erhdlt. Dixon hat auf diese Weise sehr
. schone Bilder von der Entwicklung und dem Ver-

Fig. 137. lauf der Explosionswelle, sowie der gleichzeitig auf-

tretenden oder reflektierten Kompressionswellen er-

halten?). Dabei sind auch genaue Messungen der Geschwindigkeit gelungen,

die in voller Ubereinstimmung mit den Berthelotschen Werten stehen. Auch
Dixons Versuche sind ausschlieBlich mit zylindrischen Rohren ausgefiihrt.

b9. Verbrennungsgeschwindigkeit im geschlossenen Gefil.

Versuche iiber die Verbrennung von Gasgemischen im geschlossenen Gefif3
sind von vielen Seiten ausgefilhrt worden. Ihr Zweck war entweder, die bei
dieser Art von Verbrennung entstehenden Maximaldriicke und Tempera-
turen oder die spezifischen Warmen oder den Dissoziationsgrad bei
hohen Temperaturen oder endlich die Verbrennungsdauer zu ermitteln. Die
Dauer ergibt sich iibrigens bei allen Versuchen, da immer der Druckverlauf
in Funktion der Zeit festgestellt wird. Neuerdings ist es vielfach iiblich ge-
worden, aus Versuchen im Kugelgefil die Verbrennungsgeschwindigkeit
herzuleiten, ein Verfahren, das indessen nur Mittelwerte ergibt, die auf Kugel-
rdume von anderem Durchmesser oder gar auf anders geformte Gefifle nicht
iibertragbar sind.

Wieder waren es Versuche und Rechnungen von Mallard und
Le Chatelier, die zuerst nach allen erwidhnten Richtungen zu
grundlegenden Ergebnissen fiihrten und vorbildlich auch fiir die
neueren Versuche geblieben sind. Diese Forscher erkannten schon,
daB die Kugelform des Verbrennungsraums am zweckmiBigsten
fiir die Erforschung der Verbrennungsvorgéinge im geschlossenen
GefaB sei. — ,,Wir gedachten natiirlich unserem Untersuchungsgefal3
kugelférmige Gestalt zu geben, die offenbar am rationellsten war.
Aber wir lieBen uns leider durch konstruktive Schwierigkeiten, die
Verzogerungen veranlaft hitten, davon abbringen. Wir dachten

1) Schemat. Darstellungen dieser Photogramme vgl. Nernst, Z. Ver.
deutsch. Tng. 1905, S. 1426.
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auch, offen gestanden, nicht, daB es besonders wichtig sei, gerade
die Kugelform zu wihlen. Uberhaupt glaubten wir nicht, daB die
Entflammung in einem weiteren Umfang auf regelméaBigen Kugel-
oberflichen erfolgen werde, — so unregelmaBig und sozusagen lau-
nenhaft war die von uns beobachtete Ausbreitung in Réhren. Die
Erfahrung hat uns spiter gelehrt, daB zwischen diesen zwei Arten
der Entflammung gar kein Zusammenhang besteht ...... In einem
Kugelraum ist in der Tat, wie wir erkannt haben, die Ausbreitung
eine sehr regelmillige und die Flamme beriihrt, wenn die Ziind-
stelle gut zentral liegt, iiberall fast gleichzeitig die GefaBwénde.”

Das Verbrennungsgefi8 von Mallard und Le Chatelier war ein eiserner
Zylinder von 170 mm lichtem Durchmesser und gleicher lichter Hohe, also mit
3,36 Liter Inhalt. Die Verbreitung der Flamme in einem solchen Zylinder-
raum unterscheidet sich, wenn in der Mitte geziindet wird, nur wenig von
derjenigen im Raume der einbeschriebenen Kugel. Bei diesen wie bei allen
spiteren Versuchen wurde der im GefdaB, d. h. an dessen innerer Wand herr-
schende Druck vom Augenblick der Ziindung an bis zur erfolgten Abkiihlung
durch ein registrierendes Manometer (Indikator) auf einer gleichférmig rotie-
renden Trommel aufgezeichnet.

M. und Ch. beniitzten eine schraubenfederartige Manometerrshre, die mit
Wasser gefiillt war, das bis in die Bombe reichte. Die Anderungen des
Druckes bewirken Verdrehungen der Feder. Bei neueren Versuchen, z. B.
denen von Langen!) und von Haeusser?) wurden gewohnliche Dampf-
maschinen-Indikatoren beniitzt; empfindlicher und fast frei von Massenwirkun-
gen erwies sich eine Plattenfeder, die moglichst nahe der Innenwand an-
geordnet ist und ihre Formanderung auf den Spiegel eines optischen Indikators
ubertrdagt (Naegel, Pier, Bjerrum).

An Genauigkeit und Betriebssicherheit diirfte der Mallardsche Indikator
von keiner der anderen Anordnungen iibertroffen werden. Die Diagramme
bedingen jedoch eine rechnerische Korrektur wegen der Massenwirkung des
Schreibhebels, um so mehr je rascher die Druckentwicklung ist. Bei sehr
rasch brennenden Gemischen wurden sie ginzlich verzerrt, wahrend das
Membran-Manometer auch hier ganz klare Bilder gibt.
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Fig. 138 zeigt ein Diagramm von Mallard und Le Chatelier
(C,N, mit Luft), Fig. 139 und Fig. 140 solche von der Bombe des
Dresdener Laboratoriums ®).

1) Z. Ver. deutsch. Ing. 1903, S. 622.

2) Forsch.-Arb. 25.

8) Forsch.-Arb. 54, A. Naegel, Vers. iiber d. Ziindgeschwindigkeit explos.
Gasgemische.




304 IV. Ausgewihlte Abschnitte aus verschiedenen Gebieten.

Beziiglich der Verbrennungsgeschwindigkeit fanden nun
Mallard und Le Chatelier folgenden grofien Unterschied gegen-
iber den Rohrenversuchen. Dividiert man die gemessene Verbren-
nungszeit (d. h. die Zeit vom Ziindungsaugenblick bis zum héchsten
Verbrennungsdruck) durch den gréfiten im Zylinder zu durchlaufen-
den Weg von 0,12 m, so erhélt man z B. fiir eine Methanluftmischung
mit 8%/, Methan ca. 0,94 m/sek gegen 0,23 m/sek im Rohr! Bei
109/, Methan wird im Zylinder 2,65 m/sek, im Rohr 0,40 m/sek.
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Fig. 139.

Die Geschwindigkeit im kurzen, geschlossenen Zylindergefdl3 ist also
ein vielfaches von derjenigen im einerseits offenen, langen Rohr.

Dieses Ergebnis scheint fiir geschlossene Gefille allgemeine
Geltung zu haben. So erhielt z. B. Naegel in der Kugelbombe fiir
ein Wasserstoffluftgemisch mit 21°, H, und 1 at Anfangsdruck
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Fig. 140.

7,82 m/sek, Mallard dagegen im Rohr nur 2 m/sek. — Fiir ein
Leuchtgasluftgemisch von 1,9 at mit 15°/, Gasgehalt fand Haeusser
eine Verbrennungsdauer von 0,030 Sek. in einem zylindrischen Ge-
fiB von 40 mm Durchmesser und 260 mm Lénge, bei Ziindung im
Abstand 180 mm vom Boden. Dies ergibt eine mittlere (Geschwin-
digkeit von 0,18/0,03 =6 m/sek. Naegel fand dagegen in der
Kugelbombe von 400 mm Durchmesser fiir ein Leuchtgasgemisch
von 16°/, Gasgehalt bei 2 at, also fast gleichem Gemischzustand,
nur 3,85 m/sek. Im kurzen, beiderseits geschlossenen Rohr von
Haeusser wire also die Geschwindigkeit noch wesentlich gréfier
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als in der Kugelbombe. Die Geschwindigkeit ist somit auch von
der Form des geschlossenen Gefifes stark abhingig. In welcher
Weise sie bei gleicher Form von der absoluten GréBe des GefiBes
abhéngt, ist heute noch ganz unbestimmt. In zwei Kugeln von
verschiedenem Durchmesser sind sicher die mittleren Geschwindig-
keiten verschieden. Hitte z. B. die eine Kugel den doppelten
Durchmesser der anderen, so miifite die Dauer der Verbrennung bei
gleicher radialer Flammengeschwindigkeit in der groBeren Kugel
doppelt so groB sein wie in der kieineren. Dies ist aber sehr un-
wahrscheinlich, weil die gréBere Kugel den achtfachen Inhalt hat,
dessen Entflammung sicher wohl mehr als die doppelte Zeit bean-
sprucht. Mallard fand, daB wihrend eines groBen Teiles der Ver-
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brennungszeit in gleichen Zeiten etwa gleiche Volumina ver-
brennen. Unsere Kenntnis von der Verbrennungsgeschwindigkeit im
geschlossenen Gefi ist also noch sehr unvollstindig.

Tig. 140a zeigt die an der mehrfach erwihnten Dresdener
Kugelbombe von mehreren Beobachtern (Naegel, Neumann, Bucher)
bei verschiedenen Gelegenheiten gemessenen Geschwindigkeiten in
Zusammenstellung,.

Schon Mallard und Le Chatelier haben versucht, die zeitliche Aus-
breitung der Verbrennung im Kugelgefa theoretisch zu verfolgen. Man denke
sich von der noch nicht entziindeten Masse eine innere Kugel vom Radius O 4,
Fig. 141, abgegrenzt. Im Augenblick, wo diese Menge eben verbrannt ist,
wird sie infolge ihrer Ausdehnung durch die Erhitzung einen groBeren Kugel-
raum mit dem Radius O 4’ einnehmen. Gleichzeitig wird die noch nicht ver-
brannte hohlkugelige Masse von der urspringlichen radialen Stirke BA zu
einer Hohlkugel von der kleineren Stirke B4’ zusammengedriickt sein. KEs
findet sonach wihrend der Verbrennung zuerst eine Ausdehnung der inneren

Schiile, Thermodynamik II. 20
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Schichten unter Zufuhr ihrer Verbrennungswirme und eine adiabatische
Verdichtung der &uBeren Schichten statt. Infolge der Ausdehnung wird die
Verbrennungstemperatur zunéchst kleiner als bei Verbrennung unter konstantem
Volumen und somit kleiner als am Ende des Vorgangs. Andererseits werden
die noch nicht verbrannten Schichten durch ihre Verdichtung vorgewirmt.
Von dem Augenblick an, wo die Kugelmasse bis 4 verbrannt und bis
A’ ausgedehnt ist, beginnt die Hohlkugelmasse A’B zu brennen. Nachdem
diese Masse (und mit ihr der ganze Kugelinhalt) verbrannt ist, muf sie infolge
der Erhitzung und Ausdehnung wieder einen gréBeren Raum einnehmen, als
zu Beginn ihrer Entziindung bei 4’. Andererseits wird die Masse 04’ hierdurch
zusammengedriickt bis A”. Irgendeine kugelige Teilmasse erfihrt also zunschst
eine Ausdehnung und dann wieder eine Zusammendriickung, so daB jedes
Element der Gasmasse zuerst radial pach auBen, dann wieder radial zuriick-
getrieben wird. Trigt man die Wege eines Elements als Ordinaten zu den
zugehdrigen Zeiten als Abszissen auf, so; erhilt man Kurven wie Fig. 142 .

Lnde

—-Zet

Fig. 142.

Bei ndherer Verfolgung der Vorgéinge findet man, da8 die Endlage des Ele-
ments nicht mit der Anfangslage zusammenfillt. Wenn jedoch am Ende der
Verbrennung im Inneren iiberall die gleiche Verbrennungstemperatur herrschen
soll, so muB auch jedes Teilchen, da von Wirbelungen abgesehen wird, wieder
an seinen alten Platz zuriickgelangen. Aus diesem Widerspruch folgt, daB
die Temperatur am Ende der Verbrennung zunichst ungleich im Inneren ver-
teilt ist und sich erst spiter durch Leitung und Strahlung ausgleichen muB.

Dieser Vorgang ist neuerdings auch von Naegel?) theoretisch unter-
sucht worden. KEs zeigt sich, dafl die Temperatur am Ende der Verbrennung
im Kern zunichst erheblich hoher sein kann als am Rand, z. B. innen
21500C, auBlen 14509 oder in einem anderen Falle innen 1180° auBlen 850°.

Diese ungleiche Temperaturverteilung wird nicht nur im KugelgefiQ,
sondern auch in anders geformten Verbrennungsriumen mit konstantem Vo-
lumen auftreten, falls die verbrennende Gasmasse von Anfang an in
Ruhe war. In den Gasmaschinen z. B. ist gerade die letztere Bedingung
nicht entfernt erfiillt und die sehr heftige Wirbelbewegung wird wesentliche
Temperaturunterschiede nicht aufkommen lassen (aufler an Stellen, die wirbel-
frei sind).

Eine technisch sehr wichtige Frage ist nun, ob die beiden ande-
ren, bei der Verbrennung im Rohr festgestellten Ausbreitungsarten

1) Nach A. Naegel, Forsch.-Arb. 54.
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der Flamme, ndmlich durch schwingende Bewegung der Gas-
massen und durch die Explosionswelle auch im geschlossenen
GefdB vorkommen.

Wenn man an den oben geschilderten Verlauf der Verbrennung
im Kugelgefdfl denkt, so sollbte man erwarten, dal infolge der un-
vermeidlichen und sehr schnell erfolgenden Auswirts- und Einwirts-
bewegungen der Massenteilchen heftige Schwingungen in der
brennenden Masse entstehen miillten.

Die verschiedenen Versuchsreihen, von Mallard und Le Chatelier
bis heute, stimmen nun, soweit Mischungen von Brenngasen mit
Luft in Betracht kommen, mit dem tiiberein, was Naegel mit Be-
zug auf die eigenen Versuche ausspricht: ,Das Auftreten der
Explosionswelle konnte kein Mal bei den Versuchen fest-
gestellt werden.“

Dagegen sind bei den Versuchen mit Kugelbomben von ver-
schiedenen Beobachtern je nach dem Falle keine, mittelstarke
oder sehr starke Schwingungen der verbrennenden Gasmasse
festgestellt worden, die sich durch mehr oder weniger lautes Ge-
rdusch zu erkennen gaben. ,Bei den mittleren Gasgehalten beob-
achtete man ein deutliches Gerdusch, welches erst merklich spiter
als die Verbrennung einsetzte, bedeutend linger dauerte als die
Verbrennung selbst und in seiner Stirke bald als ein Heulen, bald
als ein schrilles Pfeifen empfunden wurde“ (Naegel).

,Die Verbrennungslinien im Indikatordiagramm verlaufen in der
Regel ohne Schwingungen. Nur in der Nihe der hochsten Ziind-
geschwindigkeit bei den (Benzin-Luft-) Gemischen, die 20 bis 30 v. H.
Luftmangel besitzen, zeigen sich Schwingungen im Diagramm, die
mit zunehmendem Anfangsdruck so rasch wachsen, daf es bei 5 at
nicht mehr moglich war, einwandfreie Diagramme zu erhalten. In
Verbindung damit treten bei der Explosion Ziindgeréusche auf,
deren Stirke mit steigendem Anfangedruck ebenfalls zunimmt. Bei
dem grofiten Anfangsdruck von 5 at wurde die Entflammung von
einem starken, langanhaltenden Heulen begleitet (Neumann,
F. A 79). Auch an der Nernstschen Kugelbombe wurden dhnliche
Wahrnehmungen gemacht (Bjerrum).

Dagegen finden sich in den Berichten Mallards und Le Chate-
liers (kurze zylindr. Bombe) und Haeussers (lange zylindr. Bombe)
keine Bemerkungen iiber Ziindgerdusche.

Hiernach ist sicher, daf in der Kugelbombe unter Umstinden
sehr heftige Schallschwingungen des Gasinhalts als Folge der Ver-
brennung auftreten konnen, die vergleichbar sind mit den von
Mallard und Le Chatelier beobachteten lauten Toénen bei der
schwingenden Verbrennung im einerseits offenen Rohr. Sicher hat
man es in beiden Féilen mit verwandten Erscheinungen zu tun.

Mit diesen Schallschwingungen konnen auch voriibergehende,
lokale Drucksteigerungen verbunden sein, die u. U. erhebliche
Betrige erreichen. BeiVersuchen von Neumann mit solchen Benzin-

20%
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dampf-Luftgemischen (Kugelbombe), in denen Benzin im Uberschufl
vorhanden war (Luftmenge 0,67 bzw. 0,74 der theoretischen) zeigte
sich, daBl ,bei 2,5 und 5 at Anfangsdruck der Druckanstieg den
Charakter der Stetigkeit zu verlieren scheint. Nach einem Bruch-
teil der Verbrennungszeit zeigt die Drucksteigerung einen scharfen
Khnick, der die Folge eines heftigen StoBes der Explosion ist, Fig. 143.
Dieser Sto3 war so stark, dafl es be-

wo- sonderer Mafinahmen bedurfte, um
den durch die Membran betétigten
Spiegel in seiner Lage zu erhalten.“

Die TFrage ist nun, ob hier
etwa die Ausbreitung der Flamme
durch die Explosionswelle vor-
liegt. Dies ist zu verneinen. Die
Drucksteigerung in der zweiten Hélfte der Verbrennungszeit erscheint
zwar stark beschleunigt, aber die von dem Stofl an gerechnete mitt-
lere Verbrennungsgeschwindigkeit behilt einen Wert, der auch im
entferntesten nicht an die Geschwindigkeit der Explosionswelle heran-
reicht. Die ganze Verbrennungszeit betrigt 0,0972 sek, davon
entfallen auf die stofartige Verbrennung, in die fast der ganze
Druckanstieg fallt, 0,0127 oder 1/80 sek. Wird der ganze Kugel-
radius von 200 mm als Flammenweg betrachtet, so wird die mittlere
Verbrennungsgeschwindigkeit 0,2-80=16 m/sek. Dies ist das acht-
fache der gesamten mittleren Geschwindigkeit von 2,05 m/sek, aber
von einer Explosionswelle, deren Geschwindigkeit ja 1000 m/sek
weit libersteigt, ist keine Rede. Die Steigerung der Geschwindigkeit
liegt vielmehr in den Grenzen, die Mallard und Le Chatelier fir die
yschwingende Verbrennung“ gefunden haben.

Praktisch von grofitem Interesse ist die absolute Druckerhthung
iiber den berechenbaren Hochstdruck hinaus, die als Folge der
»schwingenden Verbrennung® entstehen kann. Hierauf erteilen die
neueren Versuche keine zahlenméflig bestimmte
Antwort. Dagegen lassen sich aus Versuchen
von Mallard und Le Chatelier einige Grenz-

/ werte dafiir ableiten.

< Diese Forscher begannen ihre Versuche iiber die
Zindung Verbrennung in Gefdflen mit einem Apparat, der
// sich fiir ihren Zweck insofern als viel zu empfindlich
\ erwies, als er jeden noch so kurz dauernden Druck-

stoB anzeigte, der iber den Enddruck der ruhigen
e Verbrennung hinausging. An den Boden des verhalt-
nisméiBig kurzen Verbrennungszylinders war eine von

Deprez angegebene DruckmeBvorrichtung ange-

schlossen. Sie bestand nach Fig. 144 aus einem mit

einer gespannten Feder belasteten Indikatorkolben,

Zunge deren Spannung durch ein auBen angehiingtes Gewicht
gepriift wurde. Zwischen einen Bund auf der Kolben-

stange und den Deckel des Indikator-Zylinders war

Fig. 144 eine qqerverschiebliche Zunge ge_z}{lemn.lt, die nur durch
) ) die Reibung festgehalten war. Uberstieg die Pressung

W

Fig. 143.
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im Zylinder die Federbelastung, so wurde die Zunge, falls die Belastung
lange genug andauerte, ganz verschoben. War der Druck nur ein sehr
kurz andauernder, so verschob sich die Zunge um ein desto kiirzeres Stiick
(z. B. 3, 2, 1 mm und weniger), je kiirzer der Druckstof} dauerte.

Nun zeigte sich bei den rasch brennenden (,brisanten“) Gemischen und
zZwar von

Wasserstoff und Sauerstoff,

” ” Luft)

Kohlenoxyd , Sauerstoff,

Methan » »
wenn sie in der jeweiligen Knallgas-Mischung oder mit etwas iiberschiissi-
gem Brenngas verbrannt wurden, folgende Eigentiimlichkeit, die bei den
langsamer brennenden Gemischen nicht gefunden wurde. Bei Federbela-
stungen, die bestimmt hdoher waren, als der normale Verbrennungs-
druck, traten Bewegungen der Zunge in der GréB8e von 3—1 mm
und weniger auf. So ergab sich z. B. bei einer Mischung von 40 Raum-
teilen Sauerstoff mit 60 Raumt. Wasserstoff, daB bci einer Federspannung ent-
sprechend 23 Druckeinheiten die Zunge eben noch zuckte, beim Druck 22 sich
um 1 mm, bei 21 um 1 mm, bei 20 um 2 mm, bei 19 um 3 mm bewegte und
beim Druck 17 vollig ausgelost wurde.

Wiahrend der Verbrennung miissen also Pressungen auf den Kolben
wirken, die zwar geniigen, um ihn unter Uberwindung der Spannung 23 noch
zu bewegen, jedoch zu kurze Zeit dauern, um die Zunge sich ganz auslésen
zu lassen. Nur der kleinste Druck von 17 Einheiten hat die hierzu notige
Dauer gehabt. Setzt man diesen identisch mit dem normalen Verbrennungs-
druck, so hat der hochste, voriibergehende Druck 23/17=1,35 oder 35 v. H.
mehr betragen. In einem anderen Falle, bei 85 v. H. Wasserstoff, 15 v. H.
Sauerstoff, war dieses Verhéltnis 19/13 = 1,45.

Auch hiernach ist wohl als sicher anzunehmen, dafl die in
Roéhren nachgewiesene Explosionswelle mit ihrer gewalti-
gen Druckentwicklung in geschlossenen GefdBen von méaBig
langer Zylinderform selbst bei den brisantesten Giemischen nicht
vorkommt. Dagegen mufl bei brisanten Mischungen immerhin mit
gelegentlicher iibernormaler Druckentwicklung gerechnet
werden, wobei der normale Verbrennungsdruck um einen erheblichen
Betrag, z. B.um 50 v. H. iiberschritten werden kann. Von groBer
Bedeutung ist jedenfalls neben der Zusammensetzung des Gemisches
die Form und GroBe des Verbrennungsraums und die Lage des
Zindpunktes'). Diese technisch sehr wichtige Frage — man denke
nur an die hoch beanspruchten Zylinder der Benzinmotoren fiir
Automobile, Luftschiffe und Flugmaschinen — ist bis jetzt nur un-
zureichend gekldrt. Auch sind in diesem Zusammenhang Versuche
zu vermisgen, die den Einflul der Anfangstemperatur auf die
Verbrennungsgeschwindigkeit und die etwaigen Druckiiberschreitungen
bei brisanten Gemischen erkennen lieflen.

In seinen Verdffentlichungen zur Gasturbine hat neuerdings Holzwarth
die Druckiiberschreitungen bei brisanten Verbrennungen auf Grund eines Ge-

1) Auch die Wandungstemperatur, die durch die Kiihlung mit bedingt
wird, ist sicher von Bedeutung. Verf. hat einmal bei einem leerlaufenden Leucht-
gasmotor, der unmittelbar nach lingerem Betrieb wieder angelassen wurde, ohne
das Kiihlwasser anzustellen, derartig heftige St68e beobachtet, daB nichts iibrig
blieb, als die Maschine sofort stillzusetzen. Vgl. hierzu auch das Folgende.
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dankengangs zu berechnen versucht, der sich auch bei Mallard und Le
Chatelier zur Erklirung der Explosionswelle findet!). Hierbei zeigte Holz-
warth, wohl als erster, daB die Erscheinung der Druckiiberschreitung keines-
wegs auf die sogenannten brisanten Mischungen beschrinkt ist, sondern
selbst bei den langsam brennenden Kraftgas-Luftgemischen vorkommen kann,
vorausgesetzt, dafl ihre Anfangstemperatur hoch genug ist.

Wie oben erldutert, wird wahrend der allméahlichen Verbrennung
im geschlossenen Gefdl die jeweils noch nicht verbrannte Masse
durch die schon verbrannten und sich ausdehnenden Massen adiaba-
tisch komprimiert. Steigt nun hierbei die Temperatur der nicht
verbrannten Massen bis auf ihre Entziindungstemperatur T, —
was um so leichter eintritt, je hoher die Anfangstemperatur T
des Gemisches ist —, so entziinden sich diese Massen in allen ihren
Teilen gleichzeitig; die allmédhliche Verbrennung mit mefBbarer
Geschwindigkeit wird in diesem Augenblick durch eine plétzliche
Verbrennung der Restmassen abgeldst, die mit hochster, nicht an-
gebbarer Geschwindigkeit vor sich geht und infolgedessen, wie wir
sehen werden, explosiven Charakter trégt. Wenn némlich diese
Verbrennung so rasch erfolgt, daB die Gase keine Zeit haben
sich auszudehnen, so erfahren sie eine Temperatursteigerung, die
gleich ist derjenigen bei der Verbrennung unter konstantem Volumen.
Wenn nun die in gewdhnlicher Weise berechenbare Endtemperatur
fiir die Gesamtmasse der im Gefal vom konstanten Rauminhalt V'
verbrennenden Gasmischung gleich T, ist, so ist die Steigerung der
Temperatur T, — T, und so gro muB auch der Temperaturanstieg
der bei konstantem Volumen explodierenden Restmasse sein. Die
Endtemperatur dieser Massen ist daher, da ihre Anfangstempera-
tur T, war, gleich

T5+T1_‘T0’

also um 7, —7, hoher, als die normale Verbrennungstempera-
tur T,.

ll)iese Temperatur kann allerdings bei der sofort einsetzenden
Ausdehnung der explodierenden Massen nur von &uBlerst kurzer
Dauer sein, aber ihr Auftreten geniigt, um auch den Druck dieser
Teilmassen (nicht etwa den Druck im ganzen GefiB) nach MaB-
gabe der Erhitzung bei konstantem Volumen zu steigern. Auch
dieser explosive Druck kann nur (einen Augenblick lang) entstehen,
wenn die Explosion rascher erfolgt, als sich der Druck in einer er-
hitzten Gasmasse fortpflanzt (Schallgeschwindigkeit).

Wird nun der kurz vor der Teilexplosion erreichte Druck der
allméhlichen Verbrennung mit p’ bezeichnet (irgend ein Punkt auf

1) Holzwarth schreibt allerdings diese Druckiiberschreitungen der Ex-
plosionswelle zu, was an sich seine Rechnungen nicht zu beeinflussen
brauchte. Diese konnen jedoch leider infolge Verwendung einer unrichtigen
Formel nicht als zutreffend anerkannt werden. Die nachfolgende Darstellung
deckt sich daher nicht mit der Holzwarthschen.
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dem Druck-Anstieg der Verbrennung nach Fig. 138—140), und ist
p, der bei der Explosion entstehende momentane Hochstdruck, so gilt
pe __ 172__!_ Tl — TO

P’ T,
oder

pe:P"<1—f—T-L£—E> R )

Um nun p, berechnen zu kénnen, mul erst der Druck p’ bekannt
sein, mit dem die Explosion einsetzt, und dies fiilhrt gleichzeitig auf
die Frage, unter welchen Bedingungen Teilexplosionen der
beschriebenen Art iiberhaupt moglich sind.

Zu der durch adiabatische Verdichtung der noch nicht ver-
brannten Massen entstandenen Temperatur T, gehort der Druck p'.
Nach dem Gesetz der adiabatischen Verdichtung besteht der Zu-
sammenhang zwischen diesen Werten und den Anfangsbetrigen Tj

und p, k=1
i=l)"
—f == e )
.= \p, @)
oder
k
£'=<_Tg>f:f 3
= \T: R )

Zwischen dem normalen Enddruck p,, der normalen Endtemperatur
T, und den Anfangswerten p, und I}, besteht ferner die Beziehung
fiir konstantes Volumen

n_Lo @
2 T, e e e
Nun ist ' stets ein Bruchteil von p,, die Teilexplosion kann mehr
oder weniger friih einsetzen, bevor die ganze Verbrennung beendigt

ist. Wir setzen daher

pP=@p . .. ... . ... (5
mit ¢ <1.
Mit GL 5 wird aus Gl 4
r_ 4
Y2 ? T,

Durch Gleichsetzen mit Gl. 3 folgt hieraus
k

’ 5_(£)ﬁ
T, \T,

und hiermit o

T (T
Tl—(pTo T ()]

1) Hier findet sich bei Holzwarth der Exponent k—1.
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oder, wenn man T in T, ausdriicken will
Tl <Te>k
T,
Die Gleichungen 6 und 6a stellen die Bedingung dar, die
erfiillt sein mull, damit Teilexplosionen auftreten konnen. T, hat
in diesen Gleichungen die in Abschn. 57 fiir die Ziindungstemperatur
angegebenen Werte, ist also im wesentlichen nur von der Zusammen-
getzung des brennbaren Gemisches abhiingig. Der Exponent % hat
den gewOhnlichen Wert des adiabatischen Exponenten, der bei zwei-
atomigen Gasen bis zu einigen Hundert Grad nur wenig von 1,4
abweicht, bei mehratomigen Gasen (z. B. Methan-Luftmischungen)
etwas kleiner ist. ¢ kann hochstens 1 erreichen. In diesem Falle
findet keine Teilexplosion statt, weil gerade in dem Augenblick, wo
diese eintreten konnte, der normale Hochstdruck erreicht, d.h. die
Verbrennung zu Ende ist. Je kleiner ¢ wird, in um so gréBeren
Bruchteilen der Masse findet explosive Verbrennung statt.
Um die Grenzen der Explosionsfahigkeit eines Gemisches fest-
zustellen, -haben wir daher ¢ =1 zu setzen, womit Gl 6 ergibt
k

T \k—1
Tlmin:T0.<Tf)> e e e e e e (7)
Soll also ein Gemisch explosionsfihig sein, so mull es eine normale
Verbrennungstemperatur ergeben, die mindestens den Wert nach
GL 7 erreicht. Schreibt man Gl 7 in der Form

k
_Tp—1

T(): . (6&)

wk—l'

T, N ¢ )

min 1

Tyk—1
so erkennt man, daf} diese Mindesttemperatur um so hoher sein mub,
je niedriger die Anfangstemperatur ist. Setzt man als Mittelwerte

T, — 600 - 273 — 873 F—1,38,
so wird log T, =10,70528 — 2,63-logT, . . . .(7b)
Hieraus folgt fiir
o= 0° 50 100° 150° 2000 300° 400°
T,=— 273 323 373 423 473 573 673 abs.
t, . =19600 12500 8500 6000 4400 2560 1580°C

t f—19600 12450 8400 5850 4200 2260 1180°C.

Damit also Gasgemische bei Anfangstemperaturen zwischen 0°
und 100° C explosible Eigenschaften im obigen Sinne besitzen
kénnten, miiten durch den normalen Verbrennungsvorgang Tem-
peratursteigerungen um 8400 bis 20000° eintreten. Solche Gemische
existieren nicht. Jedoch wird schon bei 200 bis 300 Anfangstemperatur
die Sachlage ganz anders. Bei 200° ist allerdings noch die ge-

Linin
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waltige Temperatursteigerung von 4200° erforderlich, um nur die
Grenze der Explosionsfihigkeit zu erreichen. Mallard und Le
Chatelier gaben an, daff bei Verbrennung von C,N, mit 1 Raumt.
Sauerstoff die Endtemperatur 4190° war. Mit Wasserstoff-Knallgas
wurden Temperaturen iiber 3300° C erreicht. Temperatursteigerungen
um 2000° sind, wie aus Taf. I, Bd. I zu entnehmen, bei technischen
Gasgemischen gewohnliche Werte.

Solche Gemische werden also explosionsfdhig, sobald
ihre Anfangstemperatur etwa 300° iibersteigt.

Bei den oben an Versuchen nachgewiesenen Druckiiberschrei-
tungen lag die Anfangstemperatur immer weit unter 100° Diese
haben also eine andere Ursache, vermutlich die Schwingungen
der brennenden Masgse, durch die allerdings auch Teilexplosionen
entstehen konnten.

Der andere Fall liegt in den Gas- und Benzinmaschinen vor. Kraftgas wird
vor der Entziindung meist bis etwa 12 at verdichtet. Das angesaugte Gemisch

hat wenigstens 700 Temperatur, so dafl am Ende der Kompression eine Tem-

peratur herrscht, die sich aus
0,38

T ——
13138
273 470 13
zu 441°C berechnet. Die Mischung hat also, wenn sie 2000° normale Tem-
peratursteigerung besitzt, eine ziemlich bedeutende Explosionsfahigkeit. Aus
Gl. 6 folgt

=7, \T,
Setzt man T)=441-273 =714, T, =714 2000=2714, T,= 650 273
=923, so wird ¢ =232/;. Die Explosion setzt ein, nachdem die Drucksteige-
rung 2/, des berechenbaren Wertes erreicht hat, also bei einem Druck

%
T, ( T0> T—1

'=2p
oder
T, 2714
P2 212 13,2007
?»=2%p, T, 2.13 7id 33at.
Der momentane Explosionsdruck?!) miite nach Gl. 1 steigen bis
pe=33-(1 4200} — 105 at!

Wenn nun auch in Wirklichkeit so hohe Driicke nicht erreicht werden,
schon weil die Abkiihlung durch die Wande die Temperaturen herabsetzt, so er-
kennt man doch, daB in den Gasmaschinen mit hoher Kompression, besonders bei
scharfen Gemischen, eine Neigung zu erheblichen ortlichen Druckiiber-
schreitungen vorliegt. Im praktischen Gasmaschinenbetrieb vermeidet man mit
Recht das Arbeiten mit zu scharfen Gemischen, da hierbei unter Umstinden die
heftigsten StoBe entstehen. Gefahrlich wird aber die Sachlage erst, wenn
die Temperatur der Wandungen infolge ungeniigender Kiihlung das er-

1) Der Indikator braucht die Hochstdriicke nicht unbedingt anzuzeigen,
da diese u. U. an anderen Stellen des Innenraums entstehen, als da wo die
Indikatorbohrung sitzt, und sich nicht im ganzen Raum verbreiten. Die un-
geheuer kurze Dauer dirfte iiberhaupt ihren Nachweis &duBerst erschweren.
DaBl die Reakiionsgeschwindigkeit die notigen Betriige erreichen kann,
zeigt das Auftreten der Explosionswelle in Rohren.
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fahrungsgemafB zuldssige Mal
ibersteigt!), wie es z. B.
bei dauernd iiberanstrengten
Flugmaschinen - Motoren vor-
kommen kann.

Ein interessantes Dia-
gramm einer Leuchtgas-
maschine (12 at Verdichtung)
zeigt Fig. 145. Mitten zwi-
schen  normalen Verbren-
nungen zeigte sich pldtzlich
eine explosive Drucksteigerung
mit bedeutender Druckiiber-
schreitung?).

Fig. 145.

Der EinfluB der inneren Bewegung (Wirbelung) einer Gasmischung
auf die Verbrennungsdauer.

Es leuchtet ohne weiteres ein, daBl sich in einer Gasmischung,
die in innerer Bewegung ist, die an einer Stelle eingeleitete Ent-
ziindung in anderer Weise fortpflanzen muf}, als in einer ruhenden
Gasmasse. Die Flamme wird hier nicht nur durch Wiarmeleitung
von Schicht zu Schicht, sondern auch durch ihre eigene Bewegung
weitergetragen. Dall auch in diesem Falle, wie friiher fiir ruhende
Gemische festgestellt, scharfere Gemische rascher verbrennen als
schwichere, ist zu erwarten.

N WRY DN

Fig. 146. Fig. 147.

Im Gasmaschinenbau ist dies eine wohlbekannte Tatsache, die durch
Indikatordiagramme wie Fig. 146 und 147 veranschaulicht wird. In dem
Leerlaufdiagramme Fig. 146, wobei die Maschine mit gasreichem Gemisch
arbeitete, verlduft die Verbrennung sehr viel rascher als in Diagr. 147, das
sich bei gasarmem Gemisch ergab.

In den Gasmaschinen-Zylindern liegt dieser Grundfall vor.
Das wihrend der Ansaugung mit einer mittleren Geschwindig-

1) Vgl. FuBbemerkung S. 309.

2) Dieses Diagramm wurde nur einmal in solcher Form erhalten bei
einer Maschine, die unzahlige Male indiziert worden war. Frithziindung, wie
sie wohl bei dem ausgezogenen Diagramm vorliegt, bewirkt auch normal einen
hoheren Druck als Totpunktziindung.



59. Verbrennungsgeschwindigkeit im geschlossenen Gefdf. 315

keit von 30—40 m/sek in den Zylinder einstromende Gasgemisch
ist schon infolge der vorangehenden Mischung von Gas und Luft
in lebhafter innerer Bewegung und durch die plotzliche Hemmung
der Stromgeschwindigkeit im Zylinder wird eine gewaltige Wirbel-
bewegung in der Gesamtmasse hervorgerufen. Nun vergeht zwar
vom Ende des Ansaugens bis zum Ziindbeginn fast ein voller
Hub, wihrenddessen die Masse komprimiert wird. Bei dem raschen
Gang der Maschinen ist diese Zeit aber stets sehr kurz, z. B. bei
200 minutl. Umdr. 3/20 sek, bei 1200 Umdr. nur 1/40 sek. In dieser
Zeit kann sich der Gasinhalt unmdglich beruhigen. Er wird am
Ende der Kompression noch eine um so stirkere innere Bewegung
besitzen, je rascher die Maschine lauft.

Schon Mallard und Le Chatelier berichten, da bei Versuchen
von Schloesing und Mondésir zur Untersuchung des Verbrennungs-
vorgangs in Gasmaschinen der groBe Einflul erkannt worden ist,
den die innere Bewegung auf die Verbrennungsdauer von Gasmischungen
ausiibt. ,Sehr langsam brennende Gasgemenge konnen Gelegenheit
zu sozusagen augenblicklichen Verbrennungen, d. h. zu eigentlichen
Explosionen geben, wenn man im Augenblick der Verbrennung
eine innere sehr lebhafte Bewegung hervorruft.«

In neuester Zeit hat sich besonders Dugald Clerk?) eingehend
mit dieser Frage befafit. Clerk war durch vielfache Beobachtungen
und Vergleiche schon seit lingerer Zeit zu der Ansicht ge-
kommen, ,daB Gasmaschinen unausfithrbar wéren, wenn die Ver-
brennungsdauer im Gasmaschinen-Zylinder dieselbe wire, wie bei den
Verbrennungsversuchen im geschlossenen Gefdl. In einer Gasmaschine
mit 150 minutl. Umdr., also 0,2 sek Hubdauer, wiirde es unmoglich
sein, bis zum Ende des Hubes den Hochstdruck zu erhalten (da
dessen Entwicklung in der Bombe selbst etwa 0,2 sek in Anspruch
nimmt!). In einer gewShnlichen Maschine, die mit 150 Umdr. lduft,
wird der Hochstdruck schon nach 1/20 bis 1/30 sek erreicht. Eine
vollstindige Erklirung dieses Unterschieds fehlte bis vergangenes
Jahr (1912), als ich im Laufe einiger Versuche fand, dafl die Dauer
des Druckanstiegs in der gleichen Maschine sich mit der Umdre-
hungszahl dnderte, abnehmend mit wachsender Drehzahl, und da@ dies
der Turbulenz oder Wirbelbildung zu verdanken war, die durch das
Einstrémen des Gases beim Saughub entsteht und wihrend des Ver-
dichtungshubes fortdauert“.

Den Beweis dafiir erbrachte Clerk an der Maschine selbst. Er
lie§ sie zundchst normal laufen, wobei sich ein gewohnliches Dia-
gramm mit rascher Verbrennung ergab. Dann wurde die Ziindung
fir einige Hiibe abgestellt und ebenso, nachdem frisches Gemisch
im Zylinder war, die EinlaB- und Auslafsteuerung, wahrend die
Maschine weiterlief. Auf diese Weise beruhigte sich die heftige
innere Bewegung der Gasmasse, und als die Ziindung wieder an-

1) Engineering 1913, 2. Halbj., S. 61.
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gestellt wurde, ergab sich eine Verbrennungslinie mit so bedeutender
Verzogerung der Verbrennung, dal das Diagramm einen fiir den Gas-
verbrauch sehr nachteiligen Verlauf nimmt. Daraus folgert Clerk,
daBl die Wirbelung infolge des Ansaugens als eine Grundbedingung
der raschen Verbrennung und als eine Lebensfrage der Maschine
zu betrachten sei. Clerk findet die Verbrennungsgeschwindigkeit
in einer laufenden Gasmaschine 4 bis 5 mal so grof, als bei
Bombenversuchen.

Zu gleicher Zeit wie Clerk untersuchte Hopkinson den Ein-
fluB der Turbulenz auf die Verbrennungsdauer auf ganz anderem
Wege. In der Mitte eines zylindrischen Verbrennungsraums von
300 mm Durchm. und 300 mm Léinge befand sich ein kleiner Ven-
tilator. Durch verschiedene Umdrehungszahlen desselben konnten
verschiedene Wirbelungsgrade hervorgebracht werden. Die Versuche
ergaben ein bedeutendes Wachstum der Verbrennungsgeschwindigkeit
infolge der Gasbewegung. Bei einer Mischung von 1 Raumteil
Leuchtgas und 9 Raumt. Luft war die Verbrennungszeit bei ruhen-
dem Ventilator 0,13 sek. Lief der Ventilator mit 2000 minutl
Umdrehungen, so brauchte die Verbrennung nur 0,03 sek, bei 4500
minutl. Umdr. nur 0,02 sek, also nur den sechsten Teil der Zeit
im ruhenden Gas.

60. Die Oberflichenverbrennung oder flammenlose Verbrennung.

Unter Oberflichenverbrennung versteht man die Verbren-
nung eines Gemisches aus Brenngas und Luft in inniger Beriihrung
mit einem hocherhitzten festen Korper. Da bei dieser Art der Ver-
brennung keine sichtbare Flamme entsteht, vielmehr der Verbren-
nungssvorgang sich nur durch Gliithen des festen Korpers kundgibt,
so bezeichnet man diese Verbrennung auch als flammenlos.

Die Grunderscheinungen sind folgende. Driickt man ein
brennbares Gemisch, das die zur Verbrennung noétige oder eine groBere
Luftmenge enthilt, durch eine porse Platte aus feuerfestem Material
und entziindet das Gas auf der Austrittsseite der Platte, so brennt
es zundchst unter Flammenentwicklung im Luftraum. Sobald sich
aber die Oberfliche der Platte hinreichend erhitzt hat, verschwindet
die Flamme. Die Verbrennung findet von da ab im Inneren des
Korpers d. h. in den Porenrdumen statt, und die Platte geriit infolge-
dessen in dem der Austrittsseite zu gelegenen Teil in starkes Gliihen.
Dagegen bleibt sie, bei geniigender Gasgeschwindigkeit, auf der Ein-
trittsseite so kalt, daB sich die Gase an der inneren Oberfliche
noch nicht entziinden. Die Verbrennung findet also ausschlieBlich
im Inneren des festen pordsen Korpers statt.

Die gleiche Erscheinung tritt auf, wenn man das Gasluftgemisch
durch einen Haufen grobkorniges, feuerfestes Material fiihrt. Die
Verbrennung zieht sich kurze Zeit nach der am Austritt aus dem
Haufen eingeleiteten Entziindung in das Innere zuriick, und die ge-
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schichtete Masse gerat in heftiges Glihen ohne Flammenentwicklung
an ihrer Oberfliche.

Von besonderem technischem Interesse ist die Verwendung dieser Ver-
brennungsart zur Dampferzeugung mittels Heizrohrkesseln, den sogenannten
Bone-Schnabel-Kesseln.

Die Heizrohre von 75 mm Lichtweite und 1 bis 1,5 m Liange sind in ihrer
ganzen Linge mit feuerfestem Material von etwa 10 mm Korngrofle angefiillt.
Das Gasluftgemisch wird dem einzelnen Heizrohr durch ein 13 mm weites Loch
in einem feuerfesten Pfropfen zugefiihrt, durch den das Heizrohr auf der Ein-
trittsseite geschlossen ist. Zum Durchsaugen der Gase durch die Heizrohren
ist ein Unterdruck von 500 mm Wassersdule am Austrittsende des Kessels er-
forderlich, der durch einen Ventilator erzeugt wird. Die Verbrennung stellt
sich nach kurzer Zeit so ein, daf sie unmittelbar hinter dem Pfropfen beginnt.
Sie erstreckt sich keineswegs auf den ganzen Durchmesser und noch viel weniger
auf die ganze Lange der Heizrohre. Vielmehr ist die Verbrennung schon inner-
halb einer Rohrstrecke von etwa 100 mm beendigt, und der Durchmesser der
Verbrennungszone betrdgt nicht mehr als etwa 25 mm. In diesem sehr kleinen
zylindrischen Raum von 100 mm Lénge und 25 mm Durchmesser geridt die
Rohrfiilllung in hohe WeiBglut. Die Wiarmeabgabe nach auflen in der Um-
gebung dieser Zone ist so stark, daB in der Ndhe der Wand die feuerfeste Masse
nur noch rotglithend ist und die Heizrohre nicht beschidigt werden. Die Fiillung
der Rohre hinter der Verbrennungszone dient lediglich der rascheren Wérme-
iibertragung an die Rohrwinde. Am Ende der Heizrohre treten die Verbren-
nungsgase mit nur etwa 200° aus. Diese Kessel besitzen die bisher unerhérte
stiindliche Verdampfungsfiahigkeit von 105 bis 150 kg Dampf fir 1 qm Heiz-
fliche (gegeniiber hochstens 40 kg in anderen Kesseln).

Die Tatsache, daB sich die Verbrennung im Inneren der feuer-
festen Masse vollzieht, erkliart sich einfach daraus, dafl sich diese
Masse einige Zeit nach der Entzindung des Gasgemisches durch
Wérmestrahlung von der Flamme aus erhitzt. Sobald eine Schicht
die Entziindungstemperatur von 550° bis 600° erreicht hat, muB
die Gasmischung sich an ihr entziinden. Ist dies geschehen,
so erhitzt sich das feuerfeste Material sehr rasch bis auf tiefere
Schichten (entgegen der Gasstromung) und die Zone, in der die
Verbrennung beginnt, riickt infolgedessen immer tiefer in die feste
Masse hinein. Diese erreicht auch bald an der Austrittsseite Tempe-
raturen, die der Verbrennungstemperatur des Gemisches gleich-
kommen. Durch diese heiflen Schichten konnen keine Gasteilchen
unverbrannt hindurchgelangen, sofern nur fiir Gegenwart des nétigen
Sauerstoffs gesorgt ist, und man versteht, dafl die auf diese Weise
bewirkte Verbrennung eine sehr vollkommene sein muf}, auch ohne
den bei gewdhnlicher Verbrennung nétigen Luftiiberschuflt). Zur Er-
kldrung dieses Umstandes und der grofen Raschheit der Verbrennung

1) Dies wird als ein Hauptvorzug dieser Feuerungsart gegeniiber den ge-
wohnlichen Feuerungen angefithrt und kann es auch sein, besonders wenn es
vorzugsweise auf Erzielung sehr hoher Verbrennungstemperaturen ankommt. Mit
Recht wird aber von G. Neumann (Fulbem. S.318) hervorgehohen, daBl aus Betriebs-
griinden dennoch stets mit einem Luftiiberschufl von mindestens 15 bis 20 v. H.
zu arbeiten sein wird. Ein LuftiiberschuBl von 50 bis 100 v. H., wie in den
Feuerungen mit festen Brennstoffen, ist {ibrigens auch bei gewdhnlichen
Gasfeuerungen, wenn sie nicht mit sehr minderwertigen Gasen arbeiten, nicht notig
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hat man auch die katalytische (d. h. die Reaktion beschleunigende)
Mitwirkung der hoch erhitzten inneren Oberflichen herangezogen?).

Die Untersuchung und technische Ausgestaltung der Oberflichen-
verbrennung ist in erster Linie Bone in England und Schnabel
in Deutschland zu verdanken®). Die technische Entwicklung ist
noch zu kurz, um ein endgiiltiges Urteil iber den Umfang der prak-
tischen Verwertbarkeit der neuen Verbrennungsmethode zu erlauben.

Die Gasturbine.

61. Wesen und bisherige Erfolge der Gasturbine.

Unter Gasturbine oder Verbrennungsturbine versteht man
einen der Dampfturbine dhnlichen Motor, der unmittelbar durch die
Verbrennungsgase des Brennstoffs, dessen chemische Energie man
in Arbeit umsetzen will, beaufschlagt wird. Seit den grofen Er-
folgen der Dampfturbinen wurde die Aufgabe, solche Magchinen in
einer fur den technischen Betrieb brauchbaren Ausfiihrung zu bauen,
mit Nachdruck zu lésen versucht. Die Erfahrung hat bisher ge-
lehrt, daBl die eigenartigen Schwierigkeiten dieses hochbedeutsamen
technischen Problems selbst mit allen verfiigbaren Mitteln ‘der heu-
tigen Technik nicht so leicht zu liberwinden sind. Darin spricht
sich die Tatsache aus, daB hier ein seinem ganzen Wesen nach
neues Problem vorliegt, dhnlich denen, deren Lésung mit den
Namen Otto und Diesel verkniipft ist.

Insbesondere von zwei Seiten wurden Gasturbinen in grofem
MaBstab entworfen, gebaut und untersucht: in Frankreich von der
Société anonyme des Turbomoteurs nach den Angaben von Réné
Armengaud und Ch. Lemale®) und in Deutschland von Hans
Holzwarth in Verbindung mit E. Junghans und den Maschinen-
fabriken von Kérting und von Brown-Boveri.

Diese beiden, in sehr groBen Abmessungen ausgefiihrten, wvon
einander génzlich verschiedenen Maschinen entsprechen in ihren

1) Eine vergleichende Besprechung der verschiedenen zur Erkldrung auf-
gestellten Theorien vgl. Stahl und Eisen 1913 8.593. Einigkeit scheint dariiber
noch nicht zu herrschen.

?) In dieser Hinsicht muBl auf die Verdffentlichungen in den Fachzeit-
schriften verwiesen werden, insbesondere Zeitschr. Ver. deutsch. Ing. 1913,
S.281, Blum, Die flammenlose Verbrennung und ihre Bedeutung fiir die In-
dustrie; Stahl und Eisen 1913, 8.598, Flammenlose Oberflichenverbrennung
(B. Neumann). Eine sehr lesenswerte kritische Betrachtung iiber den Bone-
Schnabel-Kessel im Vergleich mit anderen Kesseln enthilt Stahl und Eisen 1913,
S.1934. G. Neumann, Zur Beurteilung der Bone-Schnabel-Kessel. Verdffent-
lichungen von Bone im Engineering 1911, S. 487; 1912, S. 633.

%) Nach Engineering 1912, II, S. 867, Note on the Gas-Turbine, by Dug.
Clerk hat Armengaud selbst tiber seine Versuche mit dieser Turbine berichtet
in Cassier's Magazine, 1907. Vgl. auch Schweizer. Bauzeitung 53. Bd., 1909
S. 86: Essai d’une turbine & pétrole, par A. Barbezat.
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Grundgedanken einerseits dem durch die Dieselsche Olmaschine,
andererseits dem durch die Ottosche Gasmaschine verkorperten Ver-
brennungsprinzip. In der franzosischen Gasturbine findet die Ver-
brennung unter unverédnderlichem Druck wie bei Diesel, in der
deutschen Gasturbine bei unverédnderlichem Raum wie in Ottos
Gasmotor statt.

Das Arbeitsverfahren der Armengaudschen Gleichdruckturbine ist
folgendes. Druckluft von etwa 5 at und atmosphérischer Temperatur wird in
ununterbrochenem Strom in eine an der Turbine selbst angebrachte Ver-
brennungskammer von verhdltnisméBig kleinen Abmessungen geleitet, die
mit feuerfestem Material (Karborundum) ausgekleidet ist. In diese Kammer
wird fein zerstiaubtes Petroleum eingespritzt und zu Anfang des Betriebs durch
einen glithenden Platindraht entziindet. Nachdem die Wéande der Kammer
Glihtemperatur erreicht haben, karn die Ziindung abgestellt werden. Aus
der Verbrennungskammer fiihrt eine mehrere Meter lange Rohrleitung die
Feuergase zu den Laval-Diisen der Turbine. Um nun die Gase nicht mit
ihrer sehr hohen Temperatur in die Diisen gelangen zu lassen, wird in diese
Leitung fein zerstdubtes Wasser eingespritzt, das vorher im Mantel der Turbine
und der Verbrennungskammer hoch erhitzt worden ist. Durch die heien Gase
wird das Wasser verdampft und iiberhitzt, und die Gas-Temperatur von etwa
15000 auf etwa 560° herabgesetzt. Dieses Gas-Wasserdampfgemisch tritt durch
Laval-Diisen in das Laufrad, treibt dieses und verliBt es mit etwa 420°. Die
Turbine selbst bestand aus einem Kurtisrad von 950 mm Durchmesser mit
2 Laufkrédnzen und einem dazwischen liegenden festen Leitschaufel-Kranz. Der
Nutzwiderstand wurde durch einen groBen Turbokompressor nach Rateau
mit drei Gehdusen gebildet, der von der Turbinenwelle direkt angetrieben war.
Dieser Kompressor liefert gleichzeitig die Druckluft fiir den Betrieb der Ver-
brennungskammer. Die Turbine soll (nach Clerk) 300 PS Nutzleistung ent-
wickelt haben, gemessen durch die Lieferungsmenge an Druckluft, die nicht
von der Turbine selbst wieder verbraucht wird. Sie soll (nach Clerk) einen
Brennstoff-Verbrauch fiir die PSe-Stunde von 1,75 kg Petroleum gezeigt haben.
Selbstverstindlich ist dieser Verbrauch viel zu hoch, um mit irgend einem, noch
so billigen Ol einen wirtschaftlichen Betrieb zu ermdglichen?).

Welches die eigentlichen Griinde fiir den MiBerfolg waren, diirfte sich
nach den knappen Angaben iiber Bau, Betriebsverhalten und Versuche schwer
erkennen lassen. Nach Clerk sind die Versuche mit dieser Maschine nach
dem frithen Tod Armengauds nicht fortgesetzt worden.

Die Holzwarth-Turbine?) ist von der Armengaudschen sehr
verschieden. Die Verbrennung des Gasluftgemisches in dieser mit
Kraftgas betriebenen Turbine erfolgt absetzend in einer groBeren

1) ,N’oublions pas que les premiéres turbines de Laval et Parsons étaient
des gouffres de vapeur, et que le premier moteur de Lenoir consommait 3 m?
de gaz par cheval effectif, c’est & dire plus de six fois autant que les moteurs
d’aujourd’hui* (Barbezat). (,,Vergessen wir nicht, daB die ersten Turbinen von
Laval und Parsons Dampffresser waren und der erste Lenoir-Motor 3 cbm Gas
fiir die PSe-Stunde verbrauchte, d.h. mehr als sechsmal so viel als die heutigen
Motoren®).

?) Hans Holzwarth, Die Gasturbine, Theorie, Konstruktion und Be-
triebsergebnisse von zwei ausgefiihrten Maschinen (1911). Ferner Jahrbuch der
Schiffbautechn. Gesellsch. 1912, Vortrag von H. Holzwarth, und Journal fiir
Gasbeleuchtung 1912, Nr. 39, Uber die Gasturbine. Diskussionen iiber diese
Turbine in Zeitschr. Ver. deutsch. Ing. 1912, S. 968: H. Holzwarth, Der
Wirkungsgrad der Explosions-Gasturbine und A. Stodola: Zum Wirkungsgrad
der Explosionsturbine.
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Anzahl von Verbrennungskammern, die rund um den Léufer
der Turbine angeordnet sind. Die einzelne Kammer wird mit Luft
und Gas (oder zerstiubtem Ol) unter geringem Uberdruck aufgeladen
und alsdann entziindet. Im Augenblick, wo der hochste Ver-
brennungsdruck erreicht ist, Offnet sich ein Ventil, das den hoch
erhitzten und auf 5 bis 11 at gespannten Verbrennungsprodukten
Zutritt zu einem Leitkanal gibt, durch den die Gase den Laufkranz
eines zweistufigen Kurtisrades beaufschlagen. Nachdem sich die
Kammer bis auf den Gegendruck entleert hat, mufl sie mit frischer
Luft gespiilt werden, die durch das noch offene Diisenventil auch in
das Laufrad gelangt und dieses kiihlt. Darnach wird in die Kammer
die notige Kraftgasmenge eingepumpt. Sehr wesentlich ist nun
ferner, daB der Arbeitsaufwand fiir die zum Laden und Spiilen der
Kammern und zum Absaugen der Abgase der Turbine nétigen Ventila-
toren nicht von der Turbine selbst aufgebracht wird, sondern von einer
Dampfturbine, deren Betriebsdampf durch die Abgase der Gasturbine
in einem von Holzwarth als ,Regenerator® bezeichneten Dampfkessel
erzeugt wird. Dadurch wird einerseits die Gasturbine von dieser
Arbeit entlastet und andererseits wird der Arbeitsprozefl der Gas-
turbine selbst, die mit erhdhter Anfangsspannung (1,6 at abs) und
verminderten Gegendruck arbeitet (0,9 at), erheblich verbessert.
Mit 1200 cbm stiindlicher Kraftgasmenge wurden nach den Messungen
von Holzwarth 450 PS am Radumfang gewonnen. Hiernach wiirde der Gas-
verbrauch 1200/450 = 2,67 cbm fiir die PS-Stunde, also der Wirkungsgrad auf
das Gas bezogen 633.100/2,67-1200 = rd. 20 v. H. betragen. Wenn sich dieser
Wert in der Folge bestitigt oder noch verbessert, so wiirde diese Gasturbine

den Wirkungsgrad der besten Dampfturbinen erreichen oder iibertreffen.?)
Weitere Versuche mit verbesserten Konstruktionen sind im Gange.

62. Die verfiighare Stromungsenergie bei der Entleerung eines mit
erhitzten und gespannten Gasen angefiillten Gefifles von unver-
inderlichem Rauminhalt.

Die Grundaufgabe der Explosionsturbine ist folgende. In einem
geschlossenen Gefall befindet sich ein Gemisch aus Brennstoff und

1y Es kann nicht Aufgabe eines Lehrbuchs sein, iber die Kritik zu be-
richten, die an den Arbeiten Holzwarths geiibt worden ist und — wie regel-
miBig bei neuen Erscheinungen von so grundlegender Art — geiibt werden muBte.
Die Ansicht, welche sich Verf. aus der bisher vorliegenden Entwicklung iiber
die Gasturbine gebildet hat, findet ihren Ausdruck darin, da8 fiir die theo-
retischen Ausfithrungen der folgenden Abschnitte nicht etwa eine Zusammen-
stellung der bisher gegebenen Theorien iber denkbare Gasturbinenprozesse
gewiihlt wurde. Vielmehr sind nur — in Ubereinstimmung mit der ganzen
Tendenz dieses Buches — die theoretischen Grundlagen der Holzwarth-Turbine
als der bisher einzig erfolgreichen wirklichen Vertreterin behandelt. Hierbei
konnte Verf. natiirlich von den unverriickbaren Grundlagen der Thermodynamik
nicht abweichen. Aber die wirkliche Holzwarth-Turbine vertrigt nach An-
sicht des Verf. eine solche Darstellung, unter welcher eine Fiktion wie die
,verdichtungslose Explosionsturbine mit dem Prozef8 des Lenoir-
Motors“ erliegen miifite.
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Luft von der Temperatur T, dem Drucke p, und dem Heizwert
H, Calkg (Gemisch-Heizwert oder Inhalt an chemischer Energie).
Wenn nun das Gemisch entziindet wird und unter Temperatur- und
Drucksteigerung vollkommen verbrennt, welche Stromungsenergie
fiihren die Produkte der Verbrennung im Ganzen mit sich, wenn
das Gefdl nach Ablauf der Verbrennung bis zum Anfangsdruck p,
(oder nur bis p,>>p,) durch Offnen einer Miindung entleert wird*)?
Vorausgesetzt ist hierbei, dal wéihrend der Verbrennung entweder
kein Wirmeverlust an die Wande stattfindet, oder dal} ein solcher
Verlust seiner GroBe nach bekannt ist und von vornherein angesetzt
wird.

Wir werden zwei Félle unterscheiden, erstens den gedachten
Fall, daB auch wahrend der Entleerung kein Warmeaustausch
zwischen Gasinhalt und Gefdllwand stattfindet, zweitens den Fall,
daB wihrend dieser Zeit ein beliebiger Wirmeaustausch besteht.

Ferner kann der Fall so liegen, daB der Anfangsdruck p, des unver-
brannten Gemisches mit dem Atmosphédrendruck iibereinstimmt und die Aus-
strémung gegen atmosphi-
rischen Druck erfolgt, oder
80, daBB der Gemischdruck 7 £ V.4
h6éher als der Druck der (7
Atmosphire und der Gegen-
druck niedriger als dieser
ist. In diesem Abschnitt
wird der erste dieser Fille
behandelt, im nichsten
Abschnitt der zweite, der
bei der Holzwarth-Turbine
vorliegt.

Im Druckvolumen-
Diagr. Fig. 148 stellt 4
den Anfangszustand des
Gemisches vor der Ver-
brennung dar; dem Frei-
werden der Verbren-
nungswirme entspricht

s SRR RIS
"

v
eine Steigerung der A &
Temperatur von 7, auf Fig. 148.
T, gemil

H=c(T,—T) .. ...... @1

mit ¢, als spez. Wirme der Verbrennungsprodukte. Wie be-
kannt ist ¢, mit der Temperatur verinderlich. Daher ist genauer
zu schreiben

Hy=c, (I, =T, ... ... .(l39

1) Die Miindung ist so zu denken, daB sie die jeweils groBtmogliche
Stromungsenergie ergibt (also bei iiberkritischen Gasdriicken als Laval
diise mit veriinderlichem Offnungsverhdltnis) und Stromungswiderstinde
nicht vorhanden sind.

Schiile, Thermodynamik IL 21
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mit ¢, als mittlerer spez. Wirme zwischen T, und T), oder

T,
ngfcvdT R € 1)
Ty

Am bequemsten erhilt man 7 — T, aus der Energietafel in Bd. I S. 76,
Taf. 1. — Jedenfalls ist hier die Ermittlung der Verbrennungstempera-
turen als bekannt vorauszusetzen. Die Betrige von H, bewegen sich fiir die
verfiigbaren Brennstoffe praktisch zwischen etwa 300 bis 700 Cal fiir 1 kg Brenn-
stoff-Luftgemisch (Bd. I S. 81, 174) und demgemifl die Temperatursteigerung
durch Verbrennung zwischen etwa 1200° und 2500° C. Bei noch schéirferen Ge-
mischen, besonders solchen von reinem Sauerstoff mit Brennstoff, steigen die
Temperaturen noch héher und kénnen nur unter Beriicksichtigung der Disso-
ziation berechnet werden. Diese Fille kommen aber gerade fiir die Gasturbine
nicht in Betracht.

Mit der Temperatursteigerung folgt die Drucksteigerung geméif§
der Zustandsgleichung der Gase aus

h_ 2 (2)
T,
wenn die Verbrennung ohne Volumen-Kontraktion oder -Dilatation
erfolgt.
Ist dies nicht der Fall, so wird
T, R
%:“Ti‘ﬁi ........ ... . (28)

mit R, und R, als Gaskonstanten vor und nach der Verbrennung (Bd.I,
Abschn. 9 u. 9a). Dieser Einfluf} fiilhrt meistens zu einer geringen Erniedrigung
des Verbrennungsdrucks (Kontraktion), u. U. aber auch zum Gegenteil (Dila-
tation, z. B. bei Benzin). Wir setzen der Einfachheit wegen einen Brennstoff
voraus, fiir den B, = R, ist.

Gleichung 2 la8t sich auch schreiben

p1=p0'<1—{—g—Tjo-—TQ> N )

und da T, — T}, nach Gl 1 unabhingig vom Druck ist, so folgt, daB
bei gleichem Anfangsdruck p, der Verbrennungsdruck um so
niedriger ist, je hdher die Anfangstemperatur des Gemisches ist.
Der Druck nach Gl. 3 ist der normale Verbrennungsdruck.

Bei seinen Versuchen hat nun Holzwarth gefunden, dall bei hoéheren
Anfangstemperaturen der Gemische, wie sie z. B. entstehen, wenn die Ver-
brennungskammern gar nicht oder unzureichend gekiihlt werden, Uber-
schreitungen dieses Druckes auch bei den langsam brennenden Kraftgas-
Luftgemischen vorkommen. Die Erklarung dieser fir die Gasturbine hdochst
wichtigen Erscheinung enthilt Abschn. 59 S. 310. Diese Druckiiberschreitungen
entstehen als Folge von ortlichen Uberschreitungen der Verbrennungs-
temperatur um den Betrag f, —1{,, mit ¢, als Entziindungstemperatur.
Ist also z. B. £,= 600°, ¢, =200° so kann in gewissen Teilen der brennenden
Gasmasse die normale Verbrennungstemperatur um 600 — 200 = 400° iiber-
schritten werden. Betriigt die berechenbare Temperatursteigerung 1500°, so
erhielte man bei 30° Anfangstemperatur 1530° normale Verbrennungstempera-
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tur. Im anderen Falle dagegen erhilt man 200 4 1500 4 400 ==2100°, wenigstens
in Bruchteilen der Masse. Holzwarth betont nun mit Recht, dafl diese hohen
Temperaturen wegen des viel gréBeren Strahlungsverlustes fiir die Gasturbine
sehr nachteilig sind und bezeichnet den Proze im letzteren Falle als Heiz-
prozell im Gegensatz zum ersteren ProzeB, den er den motorischen Prozef
nennt. Bei der Gasturbine sind die Verhaltnisse so zu wahlen, daB alle un-
notigen Wirmeverluste vermieden werden, und die Hauptbedingung dafar ist,
dafl keine Heizprozesse in den Verbrennungskammern vorkommen, womit
auch Uberschreitungen des normalen Verbrennungsdrucks ausgeschlossen sind.

Die Ausstromungs-Energie.
a) Adiabatische Ausdehnung im Innern des GeféBes.

Dieser Fall wird, wie auch in Abschn. 48 erldutert, dann an-
nihernd eintreten, wenn die Ausstromung sehr kurze Zeit dauert,
also die Ausstromoffnung grof ist.

In Fig. 148 ist dann die Linie B(C, die den Zusammenhang
zwischen den augenblicklichen Werten des Druckes und des spezi-
fischen Volumens im Innern wéahrend der Entleerungszeit darstellt,
eine adiabatische Druckvolumenkurve. Gleichzeitig stellt aber
diese Kurve von irgend einem Punkte B, an bis zum Ende C die
Zustandsinderung dar, die ein beim Druck p; noch in der Kammer
befindliches Massenelement erfihrt, wenn es die Miindung passiert.

Die Ausstromgeschwindigkeit w, im ersten Augenblick, wo der
Innendruck noch den Anfangswert p, besitzt, ist

Wy = V2 gL,

wenn I, die unter EB liegende Arbeitsfliche EBCD darstellt (Bd. I,
Abschn. 52 Gl. 4). Dagegen ist in einem beliebigen spiteren Zeit-
punkt mit dem Innendruck p, die Ausstrémgeschwindigkeit

w:V2ng e e 8 8 e e o e s (4)
mit L, als der unter E, B, liegenden Fliche E, B, CD.

Im Zeitelement d¢, das auf den dem Druck p, (Punkt B,) ent-
sprechenden Zeitpunkt folgt, stréme nun die Gewichtsmenge d@ aus.
Die Bewegungsenergie des Gasstrahls in diesem Augenblick, ge-
messen fiir 1 kg der ausstromenden Masse, ist

1 1

e 2

291,0,

also fiir die im Zeitelement ausstromende Masse dG

oder mit dem Wert von w?/2g aus Gl 4
d¢=L;-dG , . . . . ..
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Nun ist bis zu dem durch Punkt B, bezeichneten Zeitpunkt das
Gasgewicht ausgestromt

ea—2L_Y 0w

Uy v;

weil mit V als Rauminhalt des Gefifles, v, als spez. Volumen am
Anfang, v; im betrachteten Zeitpunkt, der Wert V/v, das anfang-
liche Gewicht, V/v, das im Punkt B, noch im Gefifi befindliche
Gewicht darstellt.

Durch Differentiation von Gl 7 folgt

QG ——TVed— . ... ... (8

%

Mit diesem Wert wird aus Gl 6 das Element der Bewegungsenergie

1
d=—VL;.d— . . . . ... (9
115
Durch Summation dieser Werte vom Anfangsdruck p, bis zum be-
liebigen Innendruck p, folgt
P

i:-d{@d% .0

by

wobei L, die gesamte bei der Entleerung von p, bis p, in die aus-
stromenden Massen iibergegangene Bewegungsenergie darstellt.

Dieser Ausdruck, der fir beliebige Gase und Dampfe in be-
liebigen Zustdnden gilt, kann wesentlich anschaulicher dargestellt
werden. Schreibt man das Integral

f,—ﬁ.di
Vg

nach dem Verfahren der teilweisen Integration') in der Form

L, (i

v; v;
und bedenkt, dal der schmale Flichenstreifen unter E, B, Fig. 148

dL,=v,dp,
ist, so wird

fL PR 0
tov, vy v;
L
=D

Y) Jedy==y —[yda.
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und
i

1_ (L (Lo _ )
fo‘d;‘<pi Pi) <Ul P

1
Py
Somit ist nach Gl. 10

L, L, ]
&=V [@_1 —h, +p;
oder
1 4 v
&= - {Lo — L;- —l—vl : (Px—Pi)] CLo (1)
v1 v;
Hierin stellt
T g
vl

das zu Anfang in der Kammer befindliche Gemengegewicht dar und
man kann auch schreiben

; :
g=0G, {Lo _Li';I'— —”1'(7’1—175)J .. (11a)
K]
Der Klammerausdruck

v g,

Lo_Lz"U“:_Uf(ﬂ—Pi):G—O ... (11b)
stellt somit die fiir 1 kg anfénglichen Kammerinhalt bei der Druck-
senkung von p, bis p, freigewordene Bewegungsenergie dar. Die
Gl 11 und 11a zeigen iibrigens, dal die aus Kammern von ver-
schieden groBen Inhalten (bei gleichem Anfangszustand der Gase)
gewonnenen Energiebetrige dem Rauminhalt der Kammern oder den
anfanglich darin enthaltenen Gasgewichten proportional sind, wie zu
erwarten. Die Grofle der Miindungen ist dabei ohne EinfluB.

Ist die Entleerung beendigt, also p,— p, geworden, so wird nach

Gl. 11a der Gesamtbetrag der aus der Kammer gewinnbaren Be-
wegungsenergie wegen L,=—0

=Gy [Lo—vi(@1—po)] . . . . . .(12)
Dieser Ausdruck, mit ¢;=1, wird in Fig. 148 durch die Fliche 4 BC

dargestellt, da
L,=Fliche EBCD

und
v, (p, — p,) =Fliche EBAD
ist.
Man kann die Fliche ABC auch noch anders zusammenstellen. Es ist
Ty
Fliche BCC, 4, — }va T
Ty

(Bd. 1, Abschn. 90),
Flache ACC A, =p, (v, —v,).
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Daher
Ty
Fliche ABC= ifc,, dT— p,- (v, — vy).
T,
Dies ist die gewdhnliche gleichbedeutende Darstellung dieses Arbeitswertes.

Auch der Teilbetrag der gewinnbaren Energie bis zur Entleerung
auf den Druck p; nach Gl 1la ist graphisch darstellbar, Fig. 148.
Man braucht nur von der Fliche L, — EBCD das Rechteck
v, (0, — p;)= EBME, abzuziehen und auBerdem den Bruchteil v, /v,
der Fliche L,— B, CDE,. Diesen Bruchteil erhilt man, wenn man
die Abszissen der Kurve B, C in dem festen Verhéltnis v, /v, — EB|E, B,
verkiirzt (oder auch die Adiabate durch den Punkt M zieht). Dann
stellt die Fliche BONM den Wert &, dar.

Fiir Gase oder Dampfe, die dem Gesetz
pvk = konst.

folgen, kann man auch geschlossene mathematische Ausdriicke fir € und &
aufstellen. Wir verzichten darauf, weil besonders fiir Feuergase sich mehr
der Gebrauch der Entropietafel empfiehlt.

Aus Fig. 148 erkennt man, daB weitaus der groSte Teil der Bewegungs-
energie in der ersten Hilfte der Entleerung abgegeben wird. Der Gesamt-
verlust, wenn die Ausstromung beim Druck p; (im Punkt B,) unterbrochen wird,
ist nur gleich der Fliche MN A.

b) Entleerung der Kammer mit Wirmeaustausch zwischen Gas
und GefiBwiinden.

In Fig. 149 sei BC die Druckvolumenkurve, durch welche die
nicht adiabatische Zustandsinderung des Gefafinhaltes dargestellt
wird. Da die Wande durch den vorangehenden Verbrennungsproze$
erhitzt sind, wihrend die Gastemperatur infolge der Expansion fillt,
go wird in der Regel BC oberhalb der von B aus gezogenen Adia-
bate BC,,; liegen, die Zustandsinderung unter Wérmezufuhr ver-
laufen. Der Druck p, ist jedoch kleiner als friiher.

Im ersten Augenblick der Entleerung wird das adiabatische
Arbeitsgefille Ly, das fiir die (widerstandsfreie) Ausstréomung maB-
gebend ist, durch die Fliche EBC, ;D dargestellt und es ist

w,=V2gL,.
Ist der Druck bis p; gefallen, Punkt B,, so ist in diesem Augen-
blick das Arbeitsgefille L, durch die Fliche FB,C,D dargestellt,
wenn B, C, die von B, aus gezogene Adiabate ist, und man hat
w=1V2 gL,.
Fir das Element des ausstromenden Gewichtes erhélt man ferner
wie unter a)

46— —V.a>
[T

1
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und daher fiir die bis zum Innendruck p, abgegebene Bewegungs-
energie auf die gleiche Weise wie unter a)

sizﬁv[ﬁwfd—l’i]p‘ . (13)

Yy Y Im

. )
v, v, J v
Hierin hat jedoch dL; einen anderen Wert als unter a). Zieht
man durch den um dp, von B, entfernten Punkt B, ebenfalls eine
Adiabate, so ist dL,
der Unterschied der
Flichen FB,C,D und /%
F,B,C, D, der identisch
ist mit dem Unterschied
der beiden schmalen
schraffierten  Streifen.
d L, ist also, falls die Zu-
standsdnderung unter
Wiérmezufuhr  erfolgt,
kleiner als v,dp,, L,
dndert sich weniger
als unter a). 7 4
Folgt nun der ausstro-
mende Korper bei der
adiabatischen Zustands- Fig. 149.
dnderung dem Gesetz

5

74

pv* = konst.,
80 ist
k
Li:k__—l(l%'”i —PoP)s - - . . . . (14)
also
k
dll,,’:];—;—ld(pz’l)’) e e e 4 a4 & u (15)

1. Fall. Wiirde die Zustandséinderung BC isothermisch erfolgen,
also BC eine gleichseitige Hyperbel sein, so wire (fir Gase)

p;v;, = konst.
d(p;v)=0, dL,=0

fd_Iﬁ-_:o,
Y;

und somit

Aus Gl. 13 folgt hiermit
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oder -
v
ST lnr)
St v, ( 0 v % (16>
und fiir die gesamte Bewegungsenergie mit L,=0 fiir p,=p,
=GyLy . . . ... ... (163

Fir 1 kg Kammerladung ist also die im ganzen gewinnbare Arbeit

gleich dem vollen adiabatischen Wéarmegefdlle zwischen den

Driicken p, und p,, dargestellt durch die Fliche EBC,,D in Fig. 149.
2. Fall. Die Zustandsinderung im Gefill folge dem Gesetz

p;v;* =konst. =p o™ . . . . . .(17)
Dann ist
=N
by, v 1
(m — 1) p, v,™
a( i”JZ*—vm—“"d”i

und somit nach GIL 15
dL; k

daher

oder wegen

4
aL, k m—l< )
T h—1 Pi Py

v; m
b;
Aus Gl 13 folgt hiermit
L L, E m—1 jl
9i~‘v‘[v’ ‘f‘*’)"‘nj“(lh_pi)

1
oder

v E m—1
8= Gy {Lo “ i L;— T—1 m v, (p, _Pi)J . (18)
Die gewinnbare Bewegungsenergie bis zur Entleerung auf den
Gegendruck ist daher mit L,==0, p,==p,

k
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Fir m==1 (isothermisch) folgt daraus wieder GL 16a und fir
m ==k (adiabatisch) Gl. 12. Der Wert von & nach Gl. 19 fiir G,=1kg
kann in einfacher Weise graphisch dargestellt werden, wie Fig. 149
zeigt. L, ist die Fliche EBC, ,D, das sog. adiabatische Wirmegefille.
Das Produkt v, (p, —p,) ist das Rechteck ABED. Ist nun die Zu-
standsinderung adiabatisch (m = k), so ist dieses ganze Rechteck von
L, abzuziehen und es verbleibt als nutzbare Energie die Flache ABC ;.
Erfolgt jedoch die Ausdehnung im Gefd unter Warmezufuhr seitens
der Winde, so kommt zur Fliche ABC,; ein um so grofBerer Teil des
Rechtecks, je stirker die Wiarmezufuhr ist. Fir m=—1 ist dieser
Zuwachs gleich dem ganzen Rechteck; im allgemeinen Falle gleich

—1
p b I mm =1 -— ¢ Bruchteilen des Rechtecks EBAD, dar-
gestellt durch das in den Ecken schraffierte schmélere Rechteck
mit der Seite BA. Handelt es sich um Feuergase mit k—=1,3, so
wird z. B. mit m=—1,2
1,302

=515 23 1— —(.,28.
P=03 12 % ¢=0:28

1 —

Die gewinnbare Bewegungsenergie ist also reichlich um !/, der Voll-
druckarbeit v, (p, — p,) grofler als die adiabatisch gewinnbare Energie.

Interessant ist folgender Sonderfall. Von Holzwarth wird angenommen,
daf3 die Bewegungsenergie bei der Entleerung einer Gasturbinen-Kammer gleich
sei der Flache BCC, 4, Fig. 148. Fir adiabatische Zustandsinderung im Ge-
faif kann dies, wie oben ausgefiihrt, nicht gelten. Dagegen kann diese Arbeits-
fliche unter gewissen Umstdnden gewonnen werden, wenn die Expansion
unter Warmezufuhr erfolgt. Fiir isothermische Ausdehnung ist ja die
gewinnbare Arbeit sogar noch gréBer als die von Holzwarth angenommene
Fliche, nimlich c,/c, mal so grof als diese (die Flichen EBCD und BCC, 4,
in Fig. 148 verhalten sich bei Gasen wie c,/c,).

Fiir welchen Exponenten m wire nun die Holzwarthsche Annahme zu-
treffend? Die Flache unter BC,; Fig. 149 bis zur Abszissenachse ist

Cy 1
E-LO oder F L,.
Diese Fliche soll gleich dem Ausdruck Gl 19 (fir Gy=1) sein, also
1 E m—1
7 Lo=Ly — 5= — (. —po)
also
m—1 <k = 1)2 L,
m k v (Py — Do)

Mit
k
Ly= P—1 (P1V1 ~—PoVad)
folgt hieraus

Vaa

m— 1 k_1p1_p0'"v1*

m k' p— 1,
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oder wegen
1
(o)
Uy Do
k—1
)T
m—1_ k—1 'y
m k 1 %
oder !
E—1
1= (%)
1y k=1 P
m k 1_ P
y 21

So wird z. B. mit k= 1,3, p,/p, =1,
m=1,1,
was einer erheblichen Warmezufuhr wihrend der Expansion entspricht.

Man erkennt im iibrigen, daB die Zusatzarbeit gegeniiber dem
adiabatischen Fall nicht identisch ist mit der Fliche BCC,;, um welche
die polytropische Expansionsarbeit von 1 kg groBer ist als die adia-
batische. Man kann demnach den Arbeitsgewinn bei der Ausstromung
unter Warmezufuhr zum Gefidfinhalt nicht durch die Arbeit eines
Kolbenmotors darstellen, der das Druckdiagramm ABC besitzt.
Nur bei adiabatischer Ausdehnung ist dies moglich.

3. Fall. Fir Zustandsinderungen mit beliebig gearteter
Wirmezufuhr wihrend der Ausstromung und fir Korper, die
nicht dem idealen Gasgesetz folgen oder die mit der Temperatur
verdnderliche spez. Warmen ¢, und ¢, besitzen (wie die Feuer-
gase), empfiehlt sich die graphische Lésung, unter Zuhilfenahme der
Entropietafeln.

Allgemein gilt nach GL 10

P;

1

2.:~V-[Li-di.

Y;
Dy
Wegen
1
d—=——dv;
v, v,?
und
v
— =@,
Yy
wird auch
»;
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oder
P;
v, \% v,
Si:Go-fLi-<—1> LY
v, v
F21
Ermittelt man daher das
zu einigen Punkten der Zu-
standslinie gehorige adia-
batische Arbeitsgefille L,
und trigt die mit dem | ﬁ\ L
Quadrat des jeweiligen Aus- 33
dehnungsverhéltnisses v, /v, S N
17 N e vy —d
multiplizierten Werte von 3
L, als Ordinaten zu den It 2, \ T
Werten von v;/v, als Ab- N N
szissen auf, Fig. 150, so ; 5% J
ist die unter dieser Kurve % M
liegende Flache gleich der Y] -
bis zu einem Dbeliebigen ||| & ‘L_

Ausdehnungsverhiltnis ge-
wonnenen Ausstromungs-
energie.

va
v, \2
L /U—Z—/

Fig. 150.

Sofern Entropietafeln zur Verfiigung stehen, z. B. fiir Luft, Feuergase
oder Wasserdampf, 146t sich dieses Verfahren bequem zahlenmiBig ausfiihren.
Da die Gas-Entropietafel fiir hohe Temperaturen Taf. II Bd. I nur fiir zwei-
atomige Gase gilt, so fithren wir die weiter unten folgenden Beispiele mit Luft

durch und erhalten damit auch Werte, die
denen fiir Feuergase mit gréBerem Luft-
iberschufl nahekommen. Es handelt sich
hier mehr um die grundsétzliche Frage als um
die spezielle Berechnung fiir bestimmte Feuer-
gase.

Betrag der zugefiihrten Wirme.
Wiirde das in der Kammer befindliche
Gas bei der Expansion mit Wirmezu-
fuhr seine Masse nicht vermindern, so
wire die bei der Zustandséinderung BC
Fig. 149 zugefiihrte Wirme durch die
Fliche unter B'C’ im Wirmediagramm
Fig. 151 dargestellt. Nun stromt aber
von B bis B, Fig. 149 der Bruchteil
G/G, aus, so dafl sich bei B, nur noch

der Bruchteil (G, — &)/G, im Gefi8 be-
findet. In dem auf B, folgenden Zeitele-
ment wird der Gewichtseinheit dieser
Masse eine kleine Warmemenge zugefiihrt,
die in Fig. 151 durch den ganzen Flichen-

-273°

0/}

streifen unter B,’ dargestellt wird. Die

Fig. 151.



3392 IV. Ausgewihlte Abschnitte aus verschiedenen Gebieten.

wirklich noch vorhandene Gasmenge nimmt also eine Wéirmemenge
gleich dem Bruchteil (G, — G)/G, dieses Streifens auf. Nun ist

b= Y
vl
v
G"_G_v_i’
daher
Gy— G Y
G n

Mit diesem Wert, der aus Fig. 149 als Verhiltnis der Strecken
FA,: FB, entnommen werden kann, hat man die Ordinate von B/,
und mit den entsprechenden Verhiltnissen die Ordinaten der ganzen
Linie B'C’ zu multiplizieren. Unter der so gewonnenen Kurve B'C”
liegt dann die im ganzen zugefiihrte Wirme.

1. Beispiel. Denkt man sich ein Gas-Luftgemisch von 340 Cal/kg
Heizwert mit 50° Anfangstemperatur, so ergibt Taf. I Bd. I, da bei der Ver-
brennung die Temperatur auf rd. 1760° C steigt. Die Kurve der Warmezufuhr
wihrend der Verbrennung verliuft daher nach Taf. 1I Bd. I wie 4’B’ in
Fig. 155. In der Tafel haben die durch den Anfangs- und Endpunkt laufenden
Drucklinien die Ziffern 1,75 p, und 11 p, (wobei p, der der Tafel zugrunde
liegende Einheitsdruck ist). Daher steigt der Druck im Verhéltnis 11/1,75 = 6,3.
Man erhilt den gleichen Wert auch aus dem Verhdltnis (1760 4 273)/(50 -} 273)
=6,3. Die in Arbeit umgesetzte Wirmefliche A’B’C,’ ergibt sich mittels
Planimetrieren zu 7,, = 0,28 Bruchteilen der ganzen zugefiihrten Wérme unter
A’B’, also zu 0,28-340 = 95 Cal/kg.

Demgegeniiber erreicht z. B. eine Kolbendampfmaschine mit 9 at Dampf-
druck, 850° Temperatur und 0,1 at Vakuum nur 7, = 0,21, wenn der Dampf
im Zylinder bis 0,7 at expandiert. Bei einer Dampfturbine, die mit 13 at,
3500 und 0,1 at arbeitet, steigt 7, bis 0,28, also ebensohoch wie bei der Gas-
turbinen-Kammer. Wenn es also gelingt, die Nebenverluste in der verdichtungs-
losen Gasturbine in gleicher Hohe zu halten, wie in der Dampfturbine, so ist
gie dieser im Wirmeverbrauch gleichwertig, auch ohne Vorverdichtung des
Betriebsgas-Gemenges.

Die Holzwarthsche Explosions-Turbine arbeitet allerdings mit einem
noch wesentlich giinstigeren ProzeB.

2. Beispiel. Im Falle des 1. Beispiels moge die Temperatur bei der
Verbrennung infolge von Warmeverlusten an die Kammerwéande nicht bis 1760°,
sondern nur bis 14000 C steigen. Dafiir solle jedoch wihrend der Entleerung
Wirme aus den Winden an das Gas iibergehen und. zwar in dem MaBe, daB
die Endtemperatur des Kammerinhalts um rd. 1000 hoher liegt als die adia-
batische Endtemperatur ohne Warmeverlust wihrend der Verbrennung.

Zunichst ergibt sich aus Taf. I Bd. I fiir den Temperaturverlust von
1760 — 1400 = 360° ein Wirmeverlust wihrend der Verbrennung von 80 Cal/kg.
1400 4273
50 + 273
die Ger ade B”(C” die Expansionslinie, die im pv-Diagramm annahernd poly-
tropisch verliuft. Die Volumenkurve durch B” triigt in der Tafel das Zeichen
2/3v,. Wir vermerken weiter die Schnittpunkte der Linie B”C” mit den Vo-
lumenkurven

Der Druckanstieg ist nur == 5,18 fach. Im Entropiediagramm sei

% v, 0,8, v 1,5 v, 2 v, 3 v,

€
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Fig. 152.

und ziehen die Ordinaten. Von B” an bis zu diesen Punkten nehmen also die
spezif. Volumina zu im Verhaltnis

1 1,2 3/2 2,25 3 9/2.

Um daher die Kurve der wahren Wiarmezufuhr zu erhalten, dividieren wir die
Ordinaten von B”(C” mit diesen Werten. Die unter B”C" liegende Fliche
hat einen Inhalt gleich 0,6 des Warmeverlustes wihrend der Verbrennung
(Fliche unter B”B'). Die Zustandskurve B”(C"” stellt also einen m&glichen
Fall dar. Auf ihr werden von dem Wirmeverlust 60 v. H., also 0,680 = 48 Cal/kg
wiedergewonnen.

Fiir die gleichen Punkte finden wir die adiabatischen Temperaturgefille

14000—825° 1368°—868° 1319°—880° 1238°—962° 1175°—987°
und die zugehorigen Arbeitsgefille A L;
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163 140 125 83 55 Cal.
sowie die Werte von A4 L;-(v,[v;)?
163 97,3 55,6 16,3 6,1 Cal.

In Fig. 153 sind die letzteren Werte eingetragen. Die unter der Kurve
liegende Fliche 4% ergibt sich durch Planimetrieren zu 87 Cal.

cal.
760

Q

740

720,
wo i \
80
60
-
<
S\ \
410 / ‘T ) % \
N>
20 ‘

7 32 35 225 3 45
Fig. 153.

S ——

e
A1

Fir die adiabatische Ausdehnung ohne vorhergehenden Wéirmeverlust
ergab sich in Beispiel 1 der Wert 4 ;= 95 Cal.

Obwohl also in Beispiel 2 bei der Verbrennung von 340 Cal. 80 Cal. an
die Wand iibergingen, von denen allerdings 0,6-80 — 48 Cal. wéhrend der
Expansion in das (as zuriickkehren, ist der Arbeitsgewinn in Beispiel 2 nur
um 95—87 =28 Cal. oder rd. 8 v. H. kleiner als in Beispiel 1, ein Beweis fiir
den iiberaus giinstigen EinfluB der Wéirmezufuhr wihrend der Expansion.

63. Der Idealproze8 der Holzwarthschen Gasturbine.

In der Holzwarth-Turbine besitzt das brennbare Gemisch im
Augenblick der Ziindung nicht atmosphérischen Druck, wie bei
den im vorigen Abschnitt behandelten Vorgédngen, sondern einen
héheren Druck p,. AuBerdem herrscht hinter der Turbine ein
Unterdruck p, (vgl. Abschn. 61). Die Luftpumpenarbeiten zur Ver-
dichtung des Brenngases und der Kammerluft, sowie zum Heraus-
schaffen der Verbrennungsgase aus dem Turbinenraum an die At-
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mosphére werden durch die vom Regenerator aus betriebenen
Schleuderpumpen, also durch die sonst verlorene Abhitze der Turbine
geleistet und fallen daher der Turbine nicht zu Last. Die durch die
Ausstromung des Kammerinhaltes freiwerdende Stréomungsenergie,
die dem Turbinenrad zur Verfiigung gestellt wird, ist daher nicht
nur des hoheren Druckes wegen groBer als in Abschn. 62, sondern
die von der Turbinenwelle abgegebene mechanische Arbeit ist auch
wirkliche Nutzarbeit. Sieht man also, wie frither, von den unum-
génglichen Verlusten im Turbinenrad selbst ab, oder betrachtet mit
anderen Worten nur die dem Turbinenrad zur Verfiigung gestellte
Strémungsenergie, so erkennt man, daB der Prozel der Holzwarth-
Turbine einen gréBeren Arbeitsgewinn ergibt, als der in Abschn. 62
behandelte ProzeB der verdichtungslosen Explosionsturbine.

Der Druck in der Verbrennungskammer vom Augenblick A4 der
Zindung an bis zum Ende der Entleerung verlauft nach ABC
Fig. 154. AB ist die Drucksteigerung durch die Verbrennung. Da

Fig. 154.

die Temperatursteigerung, die von den Driicken unabhiingig ist,
die gleiche ist wie bei Ziindung unter anfinglich atmosphirischem
Druck, so sind auch die Temperaturen 7, und 7T, identisch mit
ihren Betridgen in Abschn. 62. Folglich ist auch das Verhiltnis der
Driicke
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n_ T

py Ty
ebenso grof und daher der Enddruck p, groBer als frither, weil
auch p, groBer ist. Die Ausstrémgeschwindigkeit aus der Kammer
in dem Augenblick, wo der Druck bis auf den beliebigen Wert p,
gesunken ist, ist

w=V2gL, . ... ..... (@1

Darin ist L, das augenblickliche adiabatische Arbeitsgefiille zwischen
den Driicken p; und p,. Wird die Expansion der Riickstande (ebenso
wie die Drucksteigerung bei der Verbrennung) als ohne Wirme-
austausch mit den Wéanden vor sich gehend angenommen, so ist die
Kurve B( eine Adiabate (,Feuergas-Adiabate“, vgl. Bd. I Abschn. 27).
Der Wert L, ist dann durch die Fliche B, CDF, Fig. 154, dargestellt.

Ferner wird nun, genau wie in Abschn. 62, die Strémungsenergie
der im Zeitelement ausstromenden Gasmenge

i9— —VL-d-
Vi
mit 7 als Rauminhalt der Kammer. In der Zeit, in welcher der

Kammerdruck von seinem Anfangswert p, bis p; fillt, wird dann
im Ganzen die Stromungsenergie frei

»;
2i=——V-fLi-clvl L ®

1
p2

Unter der Voraussetzung adiabatischer Ausdehnung der Riickstéinde
wird wie in Abschn. 62

dL;=v;-dp;
und daher, genau wie dort, Gl. 11
v I v
gi:a'LLouLivfﬁvl (pl—pi)j! N G
Bis zur Erreichung des Gegendrucks wird daher
L=0Cy-[Ly—v(py—p)] . . . .. . (4

Der gesamte Arbeitsgewinn wird somit durch die Fliche BCE
Fig. 154 dargestellt, dagegen der Arbeitsgewinn bis zum Innen-
druck p, durch die Fliche BCE, 4,, wobei 4, E, eine von 4, aus
gezogene Adiabate (genauer die Adiabate B, mit im Verhaltnis
v, [v; verkiirzten Abszissen) ist.

Im Wirmediagramm erhdlt man die Darstellung des Arbeits-
gewinnes £, wenn man sich die Fliche BCE Fig. 154 als Ergebnis
eines bei 4 beginnenden und endigenden, uber B,CE verlaufenden
Kreisprozesses vorstellt.
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DemgemaB ist in dem Wirmediagramm Fig. 155 4’'B’ eine
Linie konstanten Volumens (v, = const) und die Fliche unter 4’B’
bis zur Abszissenachse der Heizwert des Gemisches. PB'¢’ ist die
adiabatische Ausdehnung bis auf den Gegendruck p,, also bis zur
Linie konstanten Druckes p, == const. C'E’ stellt im KreisprozeB die
der Absaugung des ausgestromten Gases unter dem konstanten
Druck p, entsprechende Abbildung der Linie CE dar und E' 4’ die
der Strecke E A4 entsprechende Linie konstanten Volumens, die Riick-
wirtsverlingerung der Kurve B’A’. Da die Fliche B'C'E’ die in
Arbeit verwandelte Wirme, die Fliche A’ B’ B” 4” die zugefiihrte
Wirme darstellt, so ist das Verhiltnis dieser beiden Flichen der
thermische Wirkungsgrad des Prozesses.

Zieht man ferner in Fig. 155 durch 4’ die Kurve konstanten
Druckes bis zum Schnittpunkt C,' mit der Adiabate durch B’, so
stellt die zwischen A'B'C,’ liegende dreieckige Fliche den Arbeits-
gewinn aus der gleichen zugefilhrten Wérme fiir den Fall dar, daB
das Gemisch vor der Ziindung nicht verdichtet wird und hinter
der Turbine kein Unterdruck herrscht. Man erkennt, daB der
Gewinn, der aus der Vorverdichtung und dem Unterdruck ent-
springt, schon bei mifigen Verdichtungsgraden recht erheblich ist

In Fig. 155 sind zwei Félle mafBstdblich (fiir Luft bzw. verdiinnte
Feuergase) aufgetragen. Wie in Abschn. 62 betrigt die fiir 1 kg Kammerinhalt
zugefiihrte Heizwirme 340 Cal, Fliche A’ B’ B” A” und die durch B’ gehende Kurve
gleichen Druckes trigt wie dort die Tafel-Ziffer 11 p,, die durch 4’ gehende
die Ziffer 1,75 p, und der Druck wird daher durch die Verbrennung auf das
11/1,75 = 6,3 fache gesteigert.

Im ersten Falle ist nun angenommen, daB der Gegendruck der Aus-
stromung der Kurve konstanten Druckes mit dem Zeichen p, in der Tafel
entspreche, daB also der Anfangsdruck der Verbrennung und der Gegen-
druck p, im Verhdltnis 1,75:1 stehen. Wirde z. B. p,=0,9 at. sein, so wire
zu verdichten bis 1,75-0,9=1,575 at abs. und der Verbrennungsdruck wire
1,575.6,3=19,92 at. Der thermische Wirkungsgrad folgt aus dem Verhalt-

nis der bez. Flichen in Fig. 155 zu 38 v. H., gegeniiber nur 28 v. H. ohne
Vorverdichtung und Unterdruck.

Im zweiten Falle ist angenommen, dal der Gegendruck p, der
Tafelkurve mit dem Zeichen } p, entspreche. Dies wiirde bei p, = 0,9 at
auf einen Anfangsdruck der Verbrennung von 0,9-1,75-2 —=3,15 at
abs., einen Enddruck von 19,8 at fithren und nach Fig. 155 einen
thermischen Wirkungsgrad von 50 v. H. ergeben.

Man erkennt aus diesen Beispielen, daB die Vorverdichtung bei
der Explosions-Gasturbine eine sehr erhebliche Steigerung des
Wirkungsgrades ergibt. Wéahrend bei der Kolben-Gasmaschine eine
mindestens 10 fache Verdichtung nétig ist, um auf thermische Wir-
kungsgrade (des verlustfreien Prozesses) bis 50 v. H. zu kommen,
geniigt bei dem ProzeB der Holzwarth-Gasturbine 3,5 fache Ver-
dichtung, um diese Grenze zu erreichen.

Dabei ist jedoch vorausgesetzt, dafl die Vorverdichtung nicht
von der Turbine selbst geleistet, sondern aus der Abhitze der

Turbine durch Vermittlung des Regenerators gewonnen wird. Die
Schiile, Thermodynamik II. 29
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Fig. 155.

Frage ist, ob es grundsétzlich {iberhaupt moglich ist, auf diese
Weise Verdichtungsgrade wie in den obigen Beispielen zu erreichen.

Die Beantwortung dieser Frage ist moglich, wenn man z. B.
annimmt, daBl mittels der Abhitze der Gasturbine eine Dampfturbine
betrieben wird. Man kann wohl annehmen, daB mit einer solchen
bis hochstens 14 v. H. der aufgewendeten Wiarme, d.i. der Abhitze,
als mechanische Arbeit gewonnen werden koénnen. Gibt also die
zunéichst ohne Verdichtung arbeitend gedachte Gasturbine 72 v. H.
der Verbrennungswirme an den Regenerator ab und verwandelt die
Dampfturbine davon 14 v. H. in Arbeit, so erhilt man aus der
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Dampfturbine 0,72-0,14=0,10 oder 10 v. H. der Heizwirme des
Gases als mechanische Arbeit. Denkt man sich, die Dampfturbine
arbeite direkt auf den Nutzwiderstand der Gasturbine, so erhilt
man als gesamte Nutzleistung des Gasturbinen - Dampfturbinen-
Aggregats

0,28 40,10 — 0,38

Bruchteile der Heizwirme des Gases.

In Wirklichkeit wiirde sich die Arbeitsleistung nach der
Dampfturbinen-Seite verschieben, da die Gasturbine nur im ver-
lustfreien Proze 28 v. H. Arbeitsgewinn und 72 v. H. Abhitze
ergibt; im wirklichen Prozell wiirde sie wohl nicht mehr als etwa
12 v. H. Nutzarbeit und somit 88 v. H. Abhitze liefern. Dann wiirde
die Dampfturbine 0,14-0,88==0,123 Bruchteile der Verbrennungs-
wirme leisten und im ganzen wirde ein effektiver thermischer
Wirkungsgrad erzielt.

Ny — 0,12 - 0,123 = 0,243,

Dies wire ebensoviel wie bei einer guten Kolben-Gasmaschine.

In dem Fall der Holzwarth-Turbine liegen die Verhiltnisse
insofern verschieden und, wie sich ergeben wird, wesentlich giinstiger,
als hier die Dampfturbine nicht direkt auf den Nutzwiderstand
arbeitet, sondern die Verdichtungsmaschinen der Gasturbine antreibt.
Die Abhitze der Gasturbine ist hier die Wirmemenge, die den
Abgasen bei dem konstanten Druck p, entzogen werden kann, bis
sie atmosphirische Temperatur annehmen, also die Fliche unter
C’G’ Fig. 155; haben die Abgase diese Temperatur erreicht, so miissen
sie von p, bis auf 1 at. verdichtet werden. Dazu ist eine (iso-
thermische) Verdichtungsarbeit gleich der Rechteckfliche unter G'J’
Fig. 155 erforderlich, die von der Dampfturbine zu leisten ist. Ferner
mul} die Verbrennungsluft und das Betriebsgas, die atmosphérischen
Druck besitzen, bis auf den Anfangsdruck p, der Verbrennung ver-
dichtet werden. Das Gewicht dieser Gase ist ebenso gro wie das
der Verbrennungsprodukte!) und ihre Verdichtungsarbeit fir 1 kg
ist kaum verschieden von derjenigen der kalten Abgase. Daher
kann in Fig. 155 die Rechteckfliche unter J'A4’ als die fiir die Ver-
dichtung der Luft und des Betriebsgases erforderliche Arbeit (in Cal)
angesehen werden. Die im ganzen von der Dampfturbine zu leistende
Verdichtungsarbeit ist also die Flache unter G’A4’ in Fig. 155, iden-
tisch mit der Fliche AGDp, in Fig. 154. Ist diese Fldche in
einem bestimmten Falle so grof, daB sie von der Dampfturbine
unter Beriicksichtigung der Verdichter-Wirkungsgrade noch geleistet
werden kann, -so ist der angenommene Verdichtungsgrad der Gas-
turbine und daher auch der berechenbare Wirkungsgrad der letz-
teren theoretisch mdglich. In den beiden oben behandelten Bei-

) Bei hohem Wasserstoffgehalt des Betriebsgases und Abscheidung des
Verbrennungswassers vor dem Kompressor gré8er.

22%
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spielen, Fig. 155, betriagt die Verdichtungsfliiche bei der geringeren
Verdichtung 0,054 Bruchteile der Abhitzefliche, bei der héheren
Verdichtung 0,166 Bruchteile. Kann nun die Dampfturbine selbst
nicht mehr als 0,12 Bruchteile der Abhitze in Wirme verwandeln,
gso kann sie bei einem isothermischen Wirkungsgrad der Verdich-
tungsmaschinen von 60 v. H. nur 0,072 Bruchteile als Verdich-
tungsarbeit liefern. Der erste Fall, die geringere Verdichtung wire
dann moglich, und somit auch der theoretische Wirkungsgrad der
Gasturbine von 38 v. H. Der zweite Fall dagegen wiirde einen
Wirkungsgrad der Dampfturbinen-Regenerator-Anlage von mindestens
25 v. H. voraussetzen, was nicht moglich ist. KEs ist jedoch wie
oben zu bedenken, dafl die wirkliche Gasturbine bedeutend mehr
Abhitze liefert als im theoretischen Fall nach Fig. 155 und dadurch
riickt auch wieder das hohere Verdichtungsverhiltnis in den Bereich
der Moglichkeit. Wir kénnen somit einen theoretischen Wirkungs-
grad der Holzwarth-Gasturbine von 40—45 v. H., bezogen auf die
Verbrennungswirme des Betriebsgases, als oberste Grenze annehmen.
Fiir eine Kolben-Gasmaschine mit 14,5 facher (als der hochsten
moglichen) Verdichtung wurde in Abschn. 35 Bd. I ein theoretischer
Wirkungsgrad von 45 v. H. (unter Beriicks. der verdnderlichen
spez. Warmen) berechnet, fiir einen Dieselmotor mit Verdichtung bis
40 at ein Wirkungsgrad von 52 v. H. Wir kénnen demnach aus-
sprechen, daB die Explosions-Gasturbine nach Holzwarth theo-
retische thermische Wirkungsgrade von dhnlicher Gréfie wie die be-
kannten Kolben-Verbrennungsmotoren erreichen kann, und zwar mit
wesentlich geringeren Verdichtungsgraden als diese Maschinen.

Die zukiinftige Entwicklung allein kann lehren, ob die Uberwindung der
mannigfachen und sehr bedeutenden praktischen Schwierigkeiten in solchem
Umfange moglich sein wird, dafl die Gasturbine in den Wettbewerb mit den
ibrigen Wirmekraftmaschinen eintreten kann. Den bedeutsamsten Schritt
gerade auch nach dieser praktischen Richtung stellt unfraglich bis heute
die Holzwarth-Turbine dar.



Tabellen. 341
Tabellen.
1Y) Gesittigter Wasserdampf von 20 bis 224,2 kg/qem.
\ 1 .
| . . . Aullere
Druck | Tem- | yo der | SPeZ Vol | Sperifiches | Flissig- | 70 [— Yerd | Ianere
p peratur | Fliissig- | Dampfes | Dampfes | wirme | fungs- | wirme irme Wirme
i keit : ¥ WATIE | 1) »
kg/qem 1000 o vs s 4 » ws—oa)| @
abs. oC Itr/kg cbm/kg kg/cbm Cal/kg | Cal/kg | Cal/kg | Cal/kg | Cal/kg
20 [ 2115 l 1,176 | 0,1035 9,6619 | 2154 | 457 673 47,8 | 410
21 218,9 | 1,180 | 0,0985 10,152 218,0 | 455 673 47,8 | 407,
22 1216,3 | 1,184 | 0,0942 10,616 220,6 | 453 674 479 | 405
23 |218,6 | 1,189 | 0,0901 11,099 223,1 451 674, | 47,9 | 403;
24 1220,8 | 1,198 | 0,0864 11,574 225,65 | 450 675 479 | 402
25 223,0 | 1,197 | 0,0829 12,063 227,9 | 448 676 47,9 | 400
26 2251 1,201 | 0,0799 12,516 230,1 446 676 479 | 898
27 227,11 1,205 | 0,0771 12,970 232,38 444, 677 48,0 | 396
28 1229,1| 1,209 | 0,0744 13,441 284,5 | 443 677 48,0 | 395
29 1231,0 | 1,213 | 0,0719 13,908 236,5 | 441 678 48,0 | 393
30 | 2329 | 1,216 | 0,0696 14,368 238,6 439 678 48,0 | 891
32 ]236,5| 1,223 | 0,0653 15,314 2425 | 436 679 480 | 388
34 1289,9! 1,280 | 0,0615 16,260 246,2 433 679 48,0 | 385
36 |243,1 | 1,236 | 0,0582 17,182 249,8 | 429, | 679 48,0 | 381,
38 246,3 | 1,243 | 0,0552 18,116 258,3 426 679 | 48,0 | 378
40 1249,3 | 1,250 | 0,0524 19,084 257,0 422, | 680 48,0 | 374,
42 12522 | 1,256 | 0,0499 20,040 260,0 | 419, | 680 47,9 | 372
44 | 255,0 | 1,262 | 0,0476 | 21,008 263,0 | 416, | 680 47,8 | 369
46 | 257,71 1,269 | 0,0456 21,930 266,0 | 413, | 680 477 | 366
48 260,3 | 1,275 | 0,0435 22,988 268,9 410, | 679 475 | 363
50 |262,8 | 1,281 | 0,0416 24,038 271,8 | 407, 679 47,3 | 360
55 268,8 | 1,295 | 0,0877 26,525 279,0 | 400 679 459 | 353
60 2745 1,309 | 0,0346 28,902 285,3 392 677 46,6 | 345
65 279,7 | 1,323 | 0,0816 31,646 291,0 | 384 675 46,0 | 338
70 | 284,7 | 1,336 | 0,0290 34,483 297,0 376 673 | 45,3 | 331
75 | 289,4 | 1,349 | 0,0267 37,453 302,0 | 368 670 44,5 | 323,
80 [293,8 | 1,362 | 0,0247 40,486 307,6 360 668 437 | 816
85 1298,0 | 1,373 | 0,0230 43,478 312,6 352 665 43,0 | 309
90 302,1 | 1,388 | 0,0215 46,512 316,7 344 661 42,3 | 302
95 306,0 | 1,403 | 0,0202 49,505 321,0 336 | 657, | 41,8 | 293
100 ]309,7 | 1,418 | 0,0189 52,910 | 326,4 | 328 | 654 41,0 | 287
110 | 816,7 | 1,446 | 0,0163 59,524 335,6 312 648 39,6 | 272
120 }323,3 | 1,480 | 0,0150 66,67 344.6 296 640 38,0 | 258
130 ]329,5| 1,520 | 0,0133 75,19 354,0 279 633 | 86,1 | 243
140 335,83 | 1,556 | 0,0118 84,74 363,6 261 625 33,7 | 228
150 340,7 | 1,592 | 0,0106 94,34 873,8 244 618 31,6 | 212
160 34591 1,631 | 0,0095 ;105,3 | 383,6 | 226 | 610 29,5 | 196,
170 850,9 | 1,680 ' 0,0085 |[117,6 ( 393,4 | 207 601 272 | 180
180 355,6 | 1,730 | 0,0076 |131,6 | 4082 188 591 | 24,8 | 163
190 |360.2| 1,790 | 0,0067 |149,2 414,0 168 582 | 21,8 | 146
200 364,4 | 1,880 | 0,0059 |169,5 4258 | 146 | 572 | 1838 | 127
210 368,5 | 2,00 0,00507 | 197,2 | 4414 | 117 | 558 | 15,1 | 102
220 |3872,4 | 2,28, | 0,00403 | 248,1 ] 464,0 69 . 533 | 9,0 60
224,2] 374,0 | 2,90 0,00290 | 344,8 | 499,3 | 0] 499 | 00 0

1) Nach Zeitschr. Ver. deutsch. Ing. 1911, S. 1506: W. Schiile, Die Eigen-
schaften des Wasserdampfs nach den neuesten Versuchen. — Die Dampftabellen
fir gewdhnliche und tiefe Dampfdriicke sind im I. Band enthalten.
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II.Y) Gesiittigter Wasserdampf von 200° bis 374°.
; . . ‘ KuBere

| Druck | yol'fe | 9%, VO | Sperties | Fllmle | | Geaam. | Yok | Jner
tur » ‘éi?tg' Dampfes | Dampfes | wirme 3‘;‘5:; warme Ap | Wirme

¢ 1000 & vs ¥s q r |TTT=H el e

kg/qem

°C abs. 1tr/kg cbm/kg kg/cbm Cal/kg | Cal/kg | Cal/kg | Cal/kg | Cal/kg
200 | 15,84 | 1,157 | 0,1287 7,7700 | 203,1 467 670 473 420
2051 17,56 | 1,165 | 0,1167 8,5690 | 2085 463 671 47,5 415,
210| 19,43 | 1,173 | 0,1059 9,4428 | 213, 459 673 477 411
215 21,451 1,182 | 0,0963 10,384 219,2 455 674 47,8 407
2201 23,62 | 1,191 0,0879 11,377 2246 | 451 675 48,0 403
2251 25,97 | 1,201 | 0,0801 12,484 230,0 446 676 48,0 398
230| 28,48 | 1,211 0,07306 13,687 235,5 442 677, | 48,0 394
235| 81,18 1,221 | 0,06705 14,914 240,8 437 678 48,0 389
240 34,08 | 1,232 | 0,06140 16,287 246,3 433 679 48,0 385
2451 37,17 | 1,242 | 0,05650 17,699 251,8 428 680 48,0 380
250 | 40,48 | 1,253 | 0,0519 19,268 257,3 422, 680 48,0 374,
255] 44,00 | 1,263 | 0,0477 20,964 262,9 417 680 47,8 369
260 | 47,76 | 1,275 | 0,0436 22,936 268,4 | 411 679 475 363;
265 | 51,75 | 1,286 | 0,0402 24,876 273,9 404 678 471 357
2701 55,99 | 1,298 | 0,0870 27,027 279,56 398 677, | 46,8 351 °
2751 60,50 | 1,311 | 0,0342 29,240 285,2 391 676‘ 46,6 344
280 | 65,27 1,325 | 0,0314 31,847 290,9 383 674 46,0 337
2851 70,34 | 1,340 | 0,0289 34,602 296,5 375 672 45,3 330
290 75,71 | 1,356 | 0,0264 37,879 302,3 366 669 444 322
295 | 81,39 | 1,371 | 0,0244 40,984 308,1 357 665 43,8 313
300 87,41 | 1,387 | 0,0224 44,643 314,0 347 661 42,9 304
305 93,74 1,403 | 0,0205 48,780 320,2 337 657 41,9 295
810 (100,42 | 1,416 | 0,0188 53,191 326,3 327 653 40,8 286
315(107,46 | 1,436 | 0,0173 57,803 333,5 316 649, | 40,0 276
320 114,86 | 1,457 | 0,0159 62,893 340,3 304 644 38,9 265
325 |122,66 | 1,485 | 0,0145 68,96 3476 291 639 37,3 2b4
330 (130,89 | 1,515 | 0,0131 76,33 355,1 277 632 35,6 241
335 189,51 | 1,550 | 0,01195 83,68 363,0 262 625 34,0 228
340 (148,60 | 1,585 | 0,01075 93,02 372,6 246 619 31,9 214
345 [158,1 1,622 | 0,00972 | 102,9 381,8 228 610 29,8 198
350 |168,1 1,667 | 0,00870 | 114,9 391,4 210 601 27,7 182
3551178,6 1,712 | 0,00770 | 129,9 401,8 191 593 25,0 166
3601189,6 1,793 | 0,00667 | 149,9 413,4 168 581 21,8 146
365 1201,3 1,891 | 0,00581 | 172,1 426,3 143 569 18,5 124
368 1208,7 1,980 | 0,00520 | 163,4 4377 122 560 15,8 106
370]213,7 2,061 | 0,00474 | 211,0 4471 103 550 13,4 90
37212189 2,205 | 0,00420 | 238,1 459,5 79 538 10,2 69
374 224,2 2,900 | 0,00290 | 344,8 499,3 0 499 0,0 0

1) Nach Zeitschr. Ver. deutsch. Ing. 1911, S.1506: W.

schaften des Wasserdampfs nach den neuesten Versuchen.

Schiile, Die Eigen-
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I11.
Entropie des fliissigen Wassers (Sy).
Temperatur| 0| 90 | 40 | 60 | 80 ]100'120 140 | 160 1801‘ 200 | 220 | 240 | 260 | 280 | 300
Jhisenis | 0| 7095 |1869| 1988 2572'3126 3655|4162, 4650 5120] 5575 |6018(6448(6869|7282(7687
w0 310 | 320 | 330340 | 350360 365|370 374 I |
10000 S,|7910 | 8146 | 8380|8640 |3934 9970094909740(10550] | |

I\A

Theoretische Werte der nutzbaren Wirmegefiille fiir 1 kg Dampf
und der thermisehen Wirkungsgrade von Dampfturbinen und Kolben-
dampfmaschinen.

A. Gesiittigter Dampf.

a) Dampfturbinen mit 0,04 at Kondensatordruck.

aﬂb& 1 5 110 | 15 | 20 | 25 1 80 | 85 | 40 | 45 | 50 | 60 | 70 | 80 | 90 | 100
AL |

V;’g;ﬁ: 109,5167,31190,8/204,5214,4| 223 | 229 1234,5238,5(241,5(244,4|248 4| 251 |251,8251,5(250,8
Cal/kg I

”

Therm. 0,1710,255|0,288:0,306|0,318/0,330|0,338/0,346 0,351‘0,357 0,3600,367/0,373|0,378/0,380(0,384
Wirk.-Gr.

P 110 | 120 | 130 | 150 | 180 | 200 | 210 | 220 |224,2

AL [249,8| 248 | 246 [241,5| 232 | 224 | 218 | 206 |188,5

14 10,385]0,388/0,389/0,391,0,393]0,392|0,390|0,387|0,378!

b) Kolbendampfmaschinen mit 0,1 at Kondensatordruck und 0,5 at Enddruck.

|
wtbbs | 11 5 | 10|15 20 | 25 | 30 35| 40 | 45 | 50 | 60 | 70 | 80 | 90 | 100
ool 56,6 |117,81143,5/158,3/168,3(177,8 184,51190,2] 194,4 198,0201,11208,5(200,2,210,6(211,2[211,3
T 10,087]0,179/0,216(0,237/0,25010,262(0,272/0,280|0,286/0,291/0,296/0,308|0,31210,316(0,320/0,323
p | 110 120|130 | 150 | 180 | 200 | 210 | 220 |224,2
AL [211,0[209,9/208,7/206,0(199,3(193,7/189,7|181,7/172,8
14 10,326]0,328/0,330]0,334/0,338/0,338/0,340|0,341]0,346
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B. Uberhitzter Dampf von 850°.

Dampfturbinen mit 0,04 at, Kolbendampfmaschinen mit 0,1 at Kondensator-
druck und 0,5 at Enddruck.

at abs.

P 1 2 5 8 |10 | 13 | 15 | 18 | 20 | 25 | 80 | 35 | 40 | 45 | 50

AL
Turbine 156 | 177 | 208 | 222 | 229 | 237 | 241 | 246 | 249 | 257 | 262 | 268 | 271 273‘275

Kolben- !
dameppen. o| 46 | 81 | 123|139 | 148 | 156 161|167 | 171 | 179 | 186 | 193 | 198 | 200 | 202

Ten 0,207/0,234/0,276/0,294/0,305(0,315/0,320 0,326|0,331|0,342,0,350/0,358|0,364|0,367/0,370

Turbine f

damapen o [0,123/0,159/0,203|0,224/0,236|0,245(0,252{0,259|0,264/0,276|0,285|0,294/0,301 0,3040,306

|
|

V.
Wirmetonungen

chemischer Reaktionen bei konstantem Druck
und Zimmertemperatur (17° C) in Cal.

C+0, = C0, -} 97640 (Verbrennung des Kohlenstoffs).

CO 430, =CO0, - 68000 ( » » Kohlenoxyds).

CH, }20,=C0, -} 2H,0 -} 213500 (Verbrennung des Methans).

H,}+ 10, = H,0q-} 68200 (Verbrennung des Wasserstoffs zu fliiss. Wasser)?).
H, +$0, = H,044 57550 ( " ” " » Wasserdampf).
CO -+ H,0 = CO, + H, -+ 10420 (Wassergasreaktion).

C-+C0, ==2C0— 38360 (Reduktion der Kohlenséure).
C+10, =CO 29640 (Bildungswiirme des Kohlenoxyds).
C4-2H, = CH,-+20540 ( . ., Methans).
N,+0, =2NO— 43200 (Stickoxydbildung).

1) In Abschn. 20 ist noch ein alterer Wert verwendet.
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Anmerkungen zum I. Band

Seite 8. Wasserstandsanzeige von Dampfkesseln. Eine andere als die in
Beisp. 6 beschriebene Erscheinung ist die Anderung des Wasserstands in
den Kesseln, wenn sich der Druck (und mit ihm die Temperatur) éndert,
ohne daBl Dampf entnommen oder Wasser gespeist wird. Beim allmihlichen
Erkalten sinkt der Wasserstand in sehr wahrnehmbarem MaBe. Verf. hat
bei einem Einflammrohrkessel beobachtet, daB beim Sinken des Drucks um
je 1 at der Wasserstand um ca. 10 mm fiel. Dieser Wert ist in Ubereinstim-
mung mit der berechenbaren Raumverminderung des Wasserinhalts infolge
des Erkaltens. (Dampftabellen I und II, 3. Spalte, Volumen d. Fliissigkeit.)

Seite 32. Feuchte Luft. Das Gewicht des in 1 kg feuchter Luft enthaltenen
Wasserdampfs ist ¢ ™ 0,622-p'/p, wie ohne weiteres aus dem Gesetz der
Partialdriicke folgt, da bei gleicher Temperatur und gleichem Druck Wasser-
dampf und trockene Luft im Gewichtsverhiltnis 0,622: 1 stehen (S. 24).

Seite 47. Luftiiberschufizahl von Feuergasen. ZweckmiBig und iblich ist
die Schreibweise

21

N ==,
79
91 — .
1 N 0o
Da N sich bei festen Brennstoffen immer nur wenig von 79 unterscheidet
(fir Steinkohle z. B. 82), so erkennt man, da die Formel

21

[y gy

nur wenig abweichende Werte filr n ergibt. Die Formel fiir » (Mitte der
Seite) ist durch einen Schreibfehler entstellt; im Zahler muf3 1 stehen

Seite 51. Wirmeverlust durch unvollstindige Verbrennung. Im Beispiel mu8
es im Nenner von x heilen 0,02-F0,10. Der Wirmeverlust betrigt
75 Cal/kg, also 1,1 v. H.

Seite 52. Formeln fiir unvollstindige Verbrennung. Die Formeln 4a, 9a und
die SchluBformel fiir ¥’y stellen die Volumina in Molen (09 760 mm) dar.
Um Kubikmeter zu erhalten, sind die Werte mit dem Molvolumen
(B, = 22,4 cbm) zu multiplizieren, wie sonst in dem Abschnitt geschehen.

Seite 60. Mittlere spez. Wirme. In dem gegen die 1. Auflage eingeschobenen
Abschnitt, Spalte 14—23 ist b durch { b zu ersetzen, da auch sonst mit b
nicht der Koeffizient in der Formel fir die mittlere, sondern fiir die
wahre spez. Wirme bezeichnet ist.

Seite 63 u. 64. Spezifische Wirme der Gase. Die neuesten Versuche von
Scheel und Heuse in der Phys.-Techn. Reichsanstalt (1911/12) ergaben
fiir die spez. Wirme der trockenen atmosphir. Luft ¢, = 0,2405, also hoher
als bis jetzt immer angenommen (0,2375). Bei den gleichen Versuchen
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wurde fiir Stickstoff gefunden ¢, =0,249 (bei 209). Der auf S. 64 oben
festgestellte Widerspruch, der sich mit dem fritheren Wert 0,236 ergab,
ist hiermit beseitigt.

Pir tiefe Temperaturen bei atm. Druck vgl. die Ergebnisse von
Scheel und Heuse in Bd. II, S. 261, FuBbem. 1.

Seite 97. Es muB heifen A:l% Cal/mkg .
Seite 186. Die angegebene Dampfdruckformel

B

logp, =4 — T

fiibrt fir gasartigen Zustand des Dampfes, also bei niedrigen Driicken
auf die Forderung unverdnderlicher Verdampfungswédrme, wie sich
leicht mit Hilfe der Clapeyronschen Gleichung zeigen lift.

Seite 188. Im feuchten Dampf kann die Flissigkeit nur in Form kleiner
Tropfen bestehen.

Seite 236. Fliissiges Helium. Der tiefste Druck, bei dem Kamerlingh
Onnes noch flissiges Helium erhielt, betrug 0,15 mm Hg, wobei die Tem-
peratur nar noch 1,15° vom absoluten Nullpunkt entfernt war.

Seite 292. Niherungsformel fiir Dampfausflub. In der abgekiirzten Gestalt
Gl 17 der Formel 15a muB es /[y, heiBien, ebenso in Gl. 18.

Seite 294. Die AusfluBgeschwindigkeit aus einfachen (nicht divergenten) Miin-
dungen kann in dem Teil, der den Austrittsquerschnitt besitzt, den
Wert w,,,, nicht iiberschreiten. Nach der Entwicklung und im Zusammen-
hang mit den Darlegungen in Abschn. 51 ist dies zwar unzweideutig klar.
Jedoch ist schon von Lewicki beobachtet worden, daB die Dampf-
geschwindigkeit auch auflerhalb der Miindung noch wachsen kann (sog.
Expansion im freien Raum). Diese Erscheinung entzieht sich jedoch der
Rechnung, Sie kann iibrigens zur Erklirung mancher neueren Versuche,
bei denen dhnliche Uberschreitungen gefunden wurden, herangezogen werden
(z. B. S. 327).

Seite 338. Spannungsverlust in Rohrleitungen. Hier sei auf die wichtigen
Versuche von C. Bach und Stiickle in Ztschr. Ver. deutsch. Ing. 1913,
S. 1136 hingewiesen (Leitungswiderstand iiberhitzten Dampfes in glatten und
gewellten Ausgleichrohren).

Seite 348. Bei der Stromung mit Widerstinden wurde von dem von Zeuner
beniitzten sog. Ausflull-Exponenten kein Gebrauch gemacht. Ersetzt
man das Element der wahren Zustandskurve durch ein Element einer
polytropischen Kurve

pv*==konst.,
so ergibt die Rechnung den folgenden Zusammenhang zwischen diesem
Ausflulexponenten und dem Widerstandskoeffizienten ¢:
. k
k=17
Ist nun ¢ eine Konstante, so wird auch » konstant und die Zustandskurve
in ihrem ganzen Verlauf eine Polytrope.

Abschn. 66 u. 67. Luftwiderstand. Versuche iiber den Luftwiderstand ge-
krimmter Flichen (im Windkanal von 2,25 m Lénge und 0,5 m Durchm.)
sind 1910 auch von A. Boltzmann ausgefiihrt werden. Berichte dariiber
in Sitz.-Ber. d. kaiserl. Akad. d. Wissenschaften in Wien, Juni 1910 und

n
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Zeitschr. f. Flugtechnik 1911, 20—22. Dabei wurde insbesondere auch die
Verteilung der Luftdriicke lings des Flidchenprofils bei verschiedenen
Anstellwinkeln gemessen. Die Ergebnisse stimmen mit denen von Eiffel,
die im gleichen Jahre verdffentlicht wurden, grundsétzlich iberein.

Seite 414 unten. Giiteverhiiltnis des Dampfmaschinenprozesses #, = C,/C.

Seite 420. Gleichstromdampfmaschine. Der Satz Zeile 19 ,Dagegen zwingt
die hohe Kompression . .. .. “ ist zu ersetzen durch ,Dagegen zwingt bei
der Kondensations-Gleichstrommaschine die Erstrebung sehr hoher Kom-
pressionsdriicke, die nach Stumpf fir den Arbeitsprozel wesentlich sind,
trotz des langen Kompressionsweges zur Anwendung so kleiner schidlicher
Riume, wie sie bisher im Dampfmaschinenbau nicht vorkamen (allerdings
auch nicht méglich waren).“

Seite 519. Clapeyron-Clausiussche Gleichung. Die fettgedruckte Gleichung,
die in der 1. Aufl. richtig ist, ist in der 2. Aufl. durch einen zu spit be-
merkten Druckfehler entstellt worden. Statt dT/dp muBl es dp[d T heiBen.
Der Inhalt des Abschnitts wird davon weiter nicht beriihrt.

Die Clapeyron-Clausiussche Gleichung laft sich iibrigens auch ohne
den Entropiebegriff herleilen. Der thermische Wirkungsgrad des isother-
mischen Elementarprozesses Fig. 220, Bd. I ist nach Abschn. 28, Bd. II
identisch mit dem eines Carnot-Prozesses und zwar

Andererseits ist die gewonnene Arbeit (Fliche 4 BB, A,) gleich A(v; — o)
dp Cal. und die aufgewendete Wirme gleich », daher auch
A@;—o)dp
r
durch Gleichsetzen der Ausdriicke fiir 7 lolgt

Nen =

ro_ dp
P T
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