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Anwendungen des Bisherigen

auf Fli Sigkeiter

18 . Die letzte Formel hat für Flüssigkeiten zuerst W. Thom —

son aufgestellt ; sie gilt unter der angegebenen Beschränkung für

jeden Körper . Joule hat diese Formel einer experimentellen Un -

tersuchung unterworfen , indem er Wasser Pressungen von 15 bis

25 Atmosphären aussetzte und Oel Pressungen von 8 bis 25 At -

mosphären , und dabei die Temperaturände
Wasser ist bei 0 ' die Au

negativ , und für ein negatives dS , d. h. für eine Pressungserhöhun

rungen beobachtete . FUl

ehnung ö für eine Temperaturerhöhung

muss daher do negativ werden , oder Wasser von 0“ muss sicl

einem plötzlich auf dasselbe ausgeübten Druck abkühlen , während

bei Wasser , das ursprünglich über 10“ warm war , eine Temperatui

erhöhung unter grösserem Druck eintreten muss Dies

Formel angesagten Erscheinungen bestätigten die. Versuche

Joule ; in den Zahlenwerthen entfernen sich seine Resultate ziem -

lich weit von den durch die Formel angegebenen .

Die Formel ( 16 ) , wele 1 eine constante Temperatur voraus —

setzt , kann dazu benützt werden , um die Differenz der specifischen
Wärmen für Flüssigkeiten zu berechnen , dèren Zusammendrückbar -

keit und deren thermische Ausdehnung bekannt ist .

Für Quecksilber ist nach den Versuchen von Regnault

der Rechnung von Grassi die Zusammendrückbarkeit durch eine

Atmosphäre bei 0 “ gleich 0,00000295

des Volums 1 für eine Temperaturer

gleich 0,000179007 ; y für Meter und Kilogramm

dS - 10333 Kl. Damit wird c. — 0,005367 , was mit

0. S 0,03332 die specifische Wärme des Quecksilbers bei con —

stantem Volum c S 0 , O2795 gibt .

Für Wasser ist nach K OoPPp Zwischen 0“ und 25

VD Vo ( 1 a9 ＋ 860 —70˙ ) ,

Wobei S 0,000061045 ; 6 2 0,000007783 ; 0,00000003734
ist . Damit erhält man
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Æ vo ( 4 ＋ 260 — 35707)

und also für 0 “ daraus à —. v». ist dabei S 0, 001 kn.

Die Zusammendrückbarkeit des Wassers ist bei O0“ nach Grassi

gleich 0,000503 für eine Atmosphäre Druck . Damit erhält man

c — C 0,000496 , was mit ef 1 gibt 0,999504 . Für 250

erhält man c, 0, O1005 ; c, ist nach Regnault gleich 1, 00156 ,
daher c S 0 , 99151 .

Aenderung des Aggregataustands .

19 . Schreibt man die Gleichung ( 14 ) in die Form

622
2 ble 2 à4 ＋

du = A8 — A( a 99
45

— — A ( a＋ 0

v S

4 . 0
So wird UU S - A ( a＋00 5 dv , ( 20 )

Wo Us die Wärmemenge ist , welche von irgend einem Anfangs -
zustande an die Masse 1 des Körpers auf das Volum »„ und die

Temperatur 6 zu bringen vermag , wobei die etwa auf den Körper

übertragene oder von ihm abgegebene äussere Arbeit auf Wärme

reducirt zu der zugeführten Wärme addirt oder von ihr subtrahirt

ist . Uist dieselbe Grösse für den Endzustand v, 0.

Diese Formel soll nun auf einige Erscheinungen speciell ange -

wandt werden .

Schmelzen . Denkt man sich die Masse J eines Körpers zu -

sammengesetzt aus m Theilen flüssigen Körpers und 1 — m desselben

Körpers im festen Zustande beide bei der Temperatur des Schmel -

zens , ist Wadas Volum der Masse I im flüssigen und w. das Volum

der Masse 1 im festen Zustande , so ist das Volum des Gemenges

VImW＋ ( I - m) wWi Sm( G¶ - WI) ÆwW.

und also dy ( - vI ) dm

die Aenderung des Volums , wenn dm - der festen Masse schmilzt .

Substituirt man das in die Gleichung ( 20 ) , so erhält man

4
8

a 0
U - U S - Ac ( a＋ ( W- W. ) m

0
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als die Wärmemenge , welche zur Schmelzung der Masse m ver -

wendet wird .

Ist Ledie latente Wärme des hier betrachteten flüssigen Kör -

pers , so ist Lm die zur Schmelzung der Masse m von aussen zuge -
flossene Wärme , und steht der Körper unter dem Drucke p = - 8 ,
so ist U — Uo = Lm - Ap ( Y - wi ) m, weil hierbei die Arbeit

PGᷓEuv . ) m nach aussen abgegeben worden ist . Dies in obige
Formel substituirt , gibt

3 —

a ＋ 6

2 ( P - W. )

4
A —0. 5Q 51 Ge = v

L = ApCW EW . ) S ＋A ( a＋L 602

oder

ö
LSA ( aÆε ) 30 ( - W. ) . E1

0

Für schmelzendes Eis ist wW, das Volum der Masseneinheit

Wasser , kleiner als wWi, das Volum der Masseneinheit Eis . Es muss

1also hier , da L positiv ist , negativ sein ; d. h. es muss der Druck

kleiner werden , wenn bei höherer Temperatur ein Gemenge von Eis
und Wasser bei demselben Volum bestehen soll , oder umgekehrt die

Temperatur abnehmen , wenn der Druck zunimmt . Die Temperatur ,
bei welcher Eis und Wasser zugleich bestehen , nennt man aber den

Schmelzpunkt des Eises und dieser liegt also unter höherem Drucke
niederer , als bei geringerem Druck . Bei solchen Körpern dagegen ,
welche sich beim Schmelzen ausdehnen , wie 2. B. Wallrath , Paraffin ,
Schwefel , liegt der Schmelzpunkt bei höherem Drucke höher , als
bei niedrigerem .

Diese Folgerungen sind durch die Erfahrung bestätigt worden .
Für Wasser von 0o hat man W 0,001 und wði S 0 , 001092 ,

LSS80 . Will man dp in Atmosphären messen , so hat man noch
10336 dp für das dp der obigen Formel zu setzen . Damit wird diese

d9 - 0, 00766 dp
in Celsius ' schen Graden , oder

d9 ! - 0,O138 dp
in Fahrenheit ' schen Graden .
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W. Thomson füllte den Oersted ' schen Wassercompressions -

apparat mit klaren Eisstücken und Wasser , und brachte darein ein

sehr empfindliches Aetherthermometer und ein Manometer . Die Tem -

peratur des Gemenges sank , als der Druck erhöht wurde . Er fand

Beobachteter Temperaturerniedrigung

Druck beobachtet berechnet Difl .

8,1 Atm . 0 106 F. 0,112 F. ＋ 0 , 006

168 0. 232 0,ẽ,238 ＋ 0,006 .

Die berechneten Werthe ergeben sich aus obiger Formel .

Bei Paraffiin und Wallrath hat Bunsen eine Erhöhung des

Schmelzpunktes bei wachsendem Drucke nachgewiesen . Dasselbe

fand Hopkins bei Wachs , Stearin , Schwefel .

Verdampfen . Dieselbe Betrachtung , wie sie oben für das

Schmelzen angestellt wurde , gilt auch für das Verdampfen bei

Ueberschuss des verdampfenden Körpers , also für den Siedepunkt .

Es ist somit die latente Wärme des Dampfes

8 .
LSA ( a ＋O ) =- W. )

J6

wWo W das Volum der Masseneinheit Dampf und w. das Volum der

Masseneinheit des verdampfenden Körpers ist , p der Druck und “

die Temperatur , bei welchen das Verdampfen eintritt .

Diese Formel hat Clausius benützt , um zu untersuchen , Wie

weit gesättigte Wasserdämpfe das Mariotte - Gaylussac ' sche Gesett

befolgen . Multiplicirt man nämlich mit ,

a

7

Idp '
( a ＋ 6) 40

so erhält man

2 aL
Ap ( - W. ) — — — ä

a ＋ 6 1 1dp
( a ＋ 0 ) “ .

p 45

und wenn die Dämpfe das obige Gesetz befolgen , wo also pY

R
8

( a ＋0 ) wäre , so würde die linke Seite dieser Gleichung , da ).

sehr klein gegen weist , sehr nahe gleich

5
S
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also constant werden . Clausius berechnet nun nach den Beobach -

tungen von Regnault die rechte Seite dieser Gleichung und findet ,

dass diese für niedere Temperaturen sehr nahe constant wird , dass

aber für 100 “ und darüber hinaus Werthe erhalten werden , welche

von den ersten merklich und stetig abweichen , dass also gesättigte

Wasserdämpfe zwar bei 0 “ und niedrigen Temperaturen wohl das

Mariotte - Gaylussac ' sche Gesetz befolgen , dass sie aber bei 100 “

schon merklich davon abweichen und dass dieses mit der höheren

Temperatur zunimmt . Clausius vereinigt die von ihm für die rechte

Seite der obigen Gleichung berechneten Werthe durch die Formel

mnékö ,
wWom S 31,549 , n S 1,0486 und k 0 , 007138 ist . Für 6 0 er -

hält man hieraus

27

2 231,549 — 1,0486 S 30,5004

und damit das specifische Gewicht des gesättigten Wasserdampfes
von 0o gegen Luft von gleicher Temperatur und Druck

statt des aus der chemischen Zusammensetzung berechneten 0, 622 .

Bei höheren Temperaturen wird aber das specifische Gewicht des

gesättigten Wasserdampfes grösser , 2. B. bei 100 “ gleich 0, 6424 .

Der Ausdruck p ( W- W . ) ist die beim Verdampfen der Mas -

seneinheit nach aussen abgegebene Arbeit und Ap ( wW- w . ) ihr

Wärmeäquivalent . Für diesen Ausdruck gibt Zeuner ( Grundzüge
der mechanischen Wärmetheorie . Freiburg 1860 . S. 88 ) den em -

pirisch aus den Zahlen von Clausius berechneten Werth :

a
＋ 0

30, 456 In
100

Bestimmung der specifischen Wärme des Wasserdampfs bei constantem

Druck .

20 . Bezeichnet man mit K die Wärmemenge , welche man au

Wasser von 0oſ zuführen muss , um sie dort zu verdampfen , und dann

mit Beibehaltung der Temperatur 0 “ soweit zu verdünnen , dass der

Dampf. sich wie ein vollkommenes Gas verhält , wobei er also das

Mariotte-Gaylussac ' sche Gesetz befolgt , und seine specifische
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Wärme bei constantem Volumen constant gleich ) ist , so wird

dieser Dampf , wenn er mit Beibehaltung dieses Volums auf 6“ er—

wärmt wird , die Wärmemenge
K ＋70

aufnehmen . Wird er nun aus dem Volumen wo in wemit Beibehal -

tung der Temperatur h ausgedehnt , so ist die hiezu nöthige Wir —

kungsfunction
W0

7˙ αρE9

Da aber der Dampf sich wie ein vollkommenes Gas hiebei ver—

hält , so ist p] W R( a ＋ ) und daher das Integral Null , also :

USK ＋＋50 .

Nun befolgt nach Clausius der Dampf in der Nähe des Eis -

punktes schon im gesättigten Zustand das Mariotte - Gaylussac ' sche

Gesetz . Man kann also oben das Volumen weso wählen , dass der

Dampf bei der Temperatur 0, welche nicht weit von dem Eispunkte

wegliegen soll , gesättigt ist . Dann ist U in dem obigen Ausdruc

die Wärmemenge , welche einschliesslich der äusseren Arbeit er—

fordert wird , um die Masseneinheit Wasser von 0 “ in gesättigten

Dampf von 6 “ zu erwärmen . Dies ist aber nach Regnault :

605,5 J 0,305 % — Ap ( νP - W. ) , ;

wenn man die gewöhnlich gebrauchten Wärmeeinheiten zu Grund

legt und beachtet , dass bei dieser Verdampfung die Arbeit

Pp ( W- Vf ) nach aussen abgegeben wird . Man hat also :

605,5 ＋ 0, 305 0 — Ap ( = - W. ) S K ＋ 70.

Lässt man hier W. oder das Volum des Wassers gegen das Volun

Wdes Dampfes weg und setzt pW = R( a ＋ ) , so wird :

605,5 ＋ 0,305 % AR ( a ＋π ) σÆE ＋ 50 ,

woraus für die specifische Wärme des Wasserdampfes bei con-

stantem Volumen in der Nähe von 0 “ folgt :

S 0 , 305 — AR

und also nach dem Satze , dass die Differenzen der specifischen
Wärmen der vollkommenen Gase gleich AR seien ( 8) , die speci-
fische Wärme des Wasserdampfs bei constantem Druck gleich 0,30ö

Diese Bestimmung , ungefähr in obiger Weise , rührt von Kirchhoff

her . ( Pogg. Ann . 103 . p. 177. )
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Verhalten des Wasserdampfs bei Compression und Expansion .

21 . Nimmt man die Masse m Dampf und die Masse ( I — m)

Flüssigkeit , aus welcher jener Dampf entstanden ist ; ist vdas Vo -

lum des Gemenges , weudas Volum der Masseneinheit Dampf und w.

der Masseneinheit Flüssigkeit in jenem Volum », ferner p der Druck

und 6 die Temperatur , und lässt man die Wärmemenge dd hinzu -

treten und die Pressung auf ( ꝓ ＋ dp ) steigern , so dass das Volum

„ dasselbe bleibt , so wird eine Menge di der Flüssigkeit verdam -

pfen , es wird sich ebenso viel gesättigter Dampf mehr bilden und

dabei die Temperatur von h auf (60＋ d ) steigen . Hiezu ist Wärme

erforderlich , erstens um die Temperatur der Flüssigkeit zu erhöhen ,

nämlich edo ( 1 — m) , wenn cn die specifische Wärme der Flüssig -

keit bei constantem Volumen ist ; zweitens um die Dampfmenge dm

zu bilden — Ldm , wenn L die latente Wärme des Dampfes ist ;

drittens muss dem vorhandenen Dampf soviel Wärme zugeführt
werden , um ihn bei der Volumverminderung , welche er erleidet ,

beim Maximum der Spannkraft zu erhalten , nämlich hmdo , wo h

die specifische Wärme des zättigten Dampfs bei der Drucker -

höhung dp ist . Damit erhält man die Gleichung :

— du
c ( m ) do Ldm ＋hmd S dQ

10 d %,
0

adert bleibt ; dieses ist :weil das Volum ung

VmW＋ ( 1 — m ) wv. m( W- V.) Æ wW. ,

Voraus , weil » constant ist , die Temperatur sich ändert :

d ( W. JI , dW . .J m ꝗdꝗ⁴9 do ＋ = WM) dm .
d0 d6

Damit wird obige Gleichung :

1 d ( wW- W, ) dw du
e ( Im ) j½

οονιιεν σ ι ＋ bbm
W - W. d0 do ) d6

und da ca , wW, W. , L, h nur von der 1 emperatur , nicht von v abhängen ,
durch Ableitung nach v:

1 d (W- W. ) dm 56 ELM
W — V. d0 dv dh dv

und mit — folgt :
dW W WI

—

40 v0 1 4³U
＋ h — —- wW. à.fd6 * d d

—



du dp dꝰU d-p.
RR˖R··········

dann ist :

— dp
LS ( GA＋T0O ( = v . ) d %

8 — dp d' p
wWoraus man durch Ableiten nach und Elimination von

d9 dh

und 40 erhält :

dL L
2 b 22E

Aus dieser Gleichung , welche Clausius aufgestellt hat , kann

man h berechnen . Für Wasserdampf wird :

606,5 — 0,695 — 0,00002 62 — 0,0000003 69
h S21,305 —8

273 ＋
5

was für die Temperaturen
0² 50 100 150 200

den Werth von h gibt :
—1,916 —1,465 —1,133 — ,879 — 0, 676 .

Dieser negative Werth von h zeigt an , dass man gesättigten

Dämpfen , welche in ein kleineres Volumen durch Erhöhung des

Druckes und der Temperatur gebracht werden „ Wärme entziehen

müsse, um sie als gesättigte Dämpfe zu erhalten , dass sie dagegen
bei der Ausdehnung Wärmezufuhr bedürfen , um in gesättigtem Lu-

stand zu bleiben oder dass sie ohne solche sich theilweise nieder -

schlagen . Dies letztere hat Hirn in Colmar durch die Erfahrung

bestätigt .

Druck der J. B. Metzler ' schen Buchdruckerei in Stuttgart .
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