Badische Landesbibliothek Karlsruhe

Digitale Sammlung der Badischen Landesbibliothek Karlsruhe

Mechanische Warme-Theorie

Holtzmann, Karl Heinrich Alexander

Stuttgart, 1866

Anwendungen des Bisherigen

urn:nbn:de:bsz:31-272364

Visual \\Library


https://nbn-resolving.org/urn:nbn:de:bsz:31-272364

Anwendungen des Bisherigen

1) anf Fliss

; 18. Die letzte Formel hat fiir Fliissigkeiten zuerst W. Thom-
; son aufgestellt; sie gilt unter der angegebenen Beschrinkung fiir
0= >

jeden Korper. Joule hat diese Formel einer experimentellen Un-

tersuchung unterworfen, indem er Wasser Pressungen von 15 bis

25 Atmosphéren aussetzte und Uel Pressungen von 8 bis 20 At-
" hiran. 1 1 A=
mospnaren, und ds

J) Wasser ist bei (°

negativ, und fii

muss daher df negati

. lemperatur-
iy’
rosserem pDruck eintreten muss. Lese von de

en Erscheinungen bestitioten die. Versuche von
17) Joule; in den Zahlenwerthen entfernen sich seine Resultate ziem-
lich weit von den durch di¢ Formel

HE.- 1 !

oebenen.

el (16), wel

che eine constante Temperatur voraus-

ifischen

Fiir ne ksilber ist nach den Versuchen von Regn:

der Rechnung von Grassi

die Zusammend

_-'H|]=_|.>.\I'.E-_Ei|_-._ bei 0° c_]1‘| 0.00000295 ~—  Die

des Volums 1 fiir eine Temperaturerhthung um 1° C. oder 6

18) gleich 0,000179007; v fir Meter und Kil

e i e o . : i 3
dn — 10333 5, Damit wird ¢, — ¢ = 0.005367. was mit

s |
¢, =0,03332 die specifische Wirme des Quecksilbers bei con-

Y 10L:

19) stantem Volum ¢ = 0,02795 gibt
i Fiir Wasser ist nach ]\_r'I-l- zwischen 0" und 25°
ie  — '\hl:l el -+ b " - o),

wobel a = 0,000061045; 8 = 0,000007783: 0.00000003734

ist. Damit erhiilt man
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ve = & =V, (— a4+ 286 — 3+6°)
df 3 : .
und also fiir 0° darans § = — . v, ist dabei = 0,001 &,

Die Zusammendriickbarkeit des Wassers ist bei 0° nach Grassi
gleich 0,000503 fiic eine Atmosphiire Druck. Damit erhéilt man
¢ =1 gibt ¢ =0,999504. Fiir 25°
erhdlt man ¢, —c = 0,01005; ¢, ist nach Regnault gleich 1,00156,
daher ¢ = 0,99151.

¢, —¢=0,000496, was mit c

Aenderung des Aggregatzustands,

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

: d—
dU . dS ., a-+#
=AS—A(a-6) =—A(a 6)° -
dv de df
S

v g _
. . - 3 ad T . =
so wird U—U,=—A(a+6)?, dv, (20)

df

wo U, die Wirmemenge ist, welche von irgend einem Anfangs-

zustande an die Masse 1 des Kirpers auf das Volum v, und die

Temperatur 6 zn bringen vermag, wobei die etwa auf den Korper

iibertragene oder von ihm abgegebene éussere Arbeit anf Wirme

g

reducirt zu der zugefithrten Wirme addirt oder von ihr subtrahirt

ist. U ist dieselbe Grésse fiir den Endzustand v, 4.

Diese Formel soll nun auf einige Erscheinungen speciell ange-
wandt werden.

Schmelzen, Denkt man sich die Masse 1 eines Korpers zu-

gesetzt aus m Theilen fliissigen Kérpers und 1 —m desselben

samim

Korpers im festen Zustande beide.bei der Temperatur des Schmel-

Zens, ist w

as Volum der Masse | im fliissigen und w, das Volum

der Masse 1 im festen Zustande, so ist das Volum des Gemenges
v=mw—+ (0 —mw, =m(w—w,) +w,

und also dv = (w—w, ) dm

die Aendernng des Volums, wenn dm-der festen Massé schmilzt.

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

U—U,=—A@+0)*———(w W, ) m
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als die Wérmemenge, welche zur Schmelzung der Masse m ver-
wendet wird.
Ist L die latente Wirme des hier betrachteten fliissigen Kor-

88 pers, so st Lm die zur Schmelzung der Masse m von aussen zuge-
flossene Wirme, und steht der Kérper unter dem Drucke p=—3=5,
so ist U—TU, =Lm—Ap(w—w,)m, weil hierbei die Arbeit

00, p(w—w,)m nach aussen abgegeben worden ist. Dies in
Formel substituirt, gibt

d P
s a0
L—,.\!-_.{u'.__ w,) = - A (a+ 6)? 5 I\\'—W')
% dp 1
=-A “(_a. - @) rjf'.r ~ 11] (w—w,)
oder
. dp
L=A(a+ 6 t}[._ (w—w,) 21)

ay

Fiir schmelzendes Eis ist w, das Volum der Masseneinheit
Wasser, kleiner als w,, das Volom der Masseneinheit Eis. Es muss

) SAPTRD G i J
also hier, da L positiv ist, -—12 negativ gein; d. h. es muss der Druck
: -

e kleiner werden, wenn bei hoherer Temperatur ein Gemenge von Eis
jirt und Wasser bei demselben Volum bestehen soll, oder umgekehrt die
Temperatur abnehmen, wenn der Druck zunimmt. Die Temperatar,
6~ bei weleher Eis und Wasser zugleich bestehen, nennt man aber den
Schmelzpunkt des Eises und dieser liegt also unter hiherem Drucke
1= niederer, als bei geringerem Druck. Bei solchen Kérpern dagegen,
en welche sich beim Schmelzen ausdehnen, wie z, B. Wallrath, Paraffin,
el- Schwefel, liegt der Schmelzpunkt bei hoherem Drucke hoher, als
1m bei niedrigerem.
s Diese Folgerungen sind durch die Erfahrung bestitigt worden.

Fiir Wasser von 0° hat man w = 0,001 und w, = 0,001092,

L =80. Will man dp in Atmosphiiren messen, so hat man noch

ot 10336 dp fiir das dp der obigen Formel zu setzen. Damit wird diese
dé = —0,00766 dp
in Celsius’schen Graden, oder
dé' = —0,0138 dp

in Fahrenheit'schen Graden.
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W. Thomson fiillte den Oersted’schen Wassercompressions-
apparat mit klaren Eisstiicken und Wasser, und brachte darein i
sehr empfindliches Aetherthermometer und ein Manometer. Die Tew-
peratur des Gemenges sank, als der Druck erhght wurde. Er fand

Beobachteter Temperaturerniedrigung
Druck beobachtet berechnet Diff,
8,1 Atm, 0°%106 F. 0%112 F. t 0,006
168 & 0°%232 0°%238 +- 0,008,

Die berechneten Werthe ergeben sich aus obiger Formel.

Bei Paraffin und Wallrath hat Bunsen eine Erhohung des
Schmelzpunktes bei wachsendem Drucke nachgewiesen. Dasselbe
fand Hopkins bei Wachs, Stearin, Schwefel.

Verdampfen. Dieselbe Betrachtung, wie sie oben fiir das

Schmelzen angestellt wurde, gilt auch fiir das Verdampfen be
Ueberschuss des verdampfenden Korpers, also fiir den Siedepunk
Es ist somit die latente Wirme des Dampfes
L=A(a+ 8)(w—w, e
de

wo w das Volum der Masseneinheit Dampf und w, das Volam der
Masseneinheit des verdampfenden Korpers ist, p der Druck und f
die Temperatur, bei welchen das Verdampfen eintritt.

Diese Formel hat Clausius beniitzt, um zu untersuchen, We
weit gesittigte Wasserdidmpfe das Mariotte-Gaylussac’sche Geseld
befolgen. Multiplicirt man niimlich mit

P
K l |_. '!- :
(a+6)° 'l
P df
so erhilt man
a .ali
Ap(w—w,) IR S W i e e
pl a4 o2 1 dp
e S ) R —
( > 6
und wenn die Diampfe das obige Gesetz befolgen, wo also pW=
R

(a -+ A) wiire, so wiirde die linke Seite dieser Gleichung, da ¥

sehr klein gegen w ist, sehr nahe gleich
ARa

5




- ™ . : S . . | S ——— g |

. also constant werden. Clansius berechnet nun nach den Beobach-
1} e tungen von Regnault die rechte Seite dieser Gleichung und findet,
ll‘f"""_ dass diese fiir niedere Temperaturen sehr nahe constant wird, dass
T aber fiir 100° und dariiber hinaus Werthe erhalten werden, welche

von den ersten merklich und stetig abweichen, dass also gesdttigte

Wasserddmpfe zwar bei 0° und niedrigen Temperaturen wohl das
| Mariotte-Gaylussac’sche Gesetz befolgen, dass sie aber hei 100°
- schon merklich davon abweichen und dass dieses mit der hdéheren

: Temperatur zunimmt, Clausius vereinigt die von ihm fiir die rechte
Gk Seite der obigen Gleichung berechneten Werthe durch die Formel
selbe k6
m—mne" ,
r das wo m = 31,549, n = 1,0486 und k = 0,007138 ist. Fiir 6 =0 er-
ki hilt man hieraus
unkt - = 31,649 — 1,0486 = 30,5004
> ]

und damit das specifische Gewicht des gesittigten Wasserdampfes

von 0° gegen Luft von gleicher Temperatur und Druck
m der Be= = "\}{:&.- = 0,61940
. 30,6004

statt des aus der chemischen Zusammensetzung berechneten 0,622.
e Bei hoheren Temperaturen wird aber das specifische Gewicht des
; gesiittigten Wasserdampfes grisser, z. B. bei 100° gleich 0,6424.
s Der Ausdruck p(w—w,) ist die beim Verdampfen der Mas-

seneinheit nach aussen abgegebene Arbeit und Ap(w—w,) ihr

Wirmedquivalent. Fiir diesen Ausdruck gibt Zeuner (Grundziige

der mechanischen Wiirmetheorie. Freiburg 1860. S. 88) den em-

pirisch aus den Zahlea von Clausius berechneten Werth

80,456 1. =
100

Bestimmung der specifischen Wirme des Wasserdampfs bei constantem
pw = Druck.
da ¥, 20. Bezeichnet man mit K die Wirmemenge, welche man zu

Wasser von 0° zufiihren muss, um sie dort zu verdampfen, und dann
1 P P m D . - 1
mit Beibehaltung der Temperatur 0° soweit zu verdiinnen, dass der

Dampf: sich wie ein vollkommenes Gas verhilt, wobei er also das

Mariotte-Gaylussac'sche Gesetz befolgt, und seine specifische
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Wirme bei constantem Volumen constant gleich y ist, so wir
dieser Dampf, wenn er mit Beibehaltung dieses Volums auf 6° er-
wirmt wird, die Warmemenge
K - y @
aufoehmen. Wird er nun aus dem Volomen w, in w mit Beibehal-
tung der Temperatur # ausgedehnt, so ist die hiezu nothige Wir-
kungsfunction
rqioP
: a6
U=K 70+ (a 4+ g)? / : . dw.

oo 88
Da aber der Dampf sich wie ein vollkommenes Gas hiebei ver-
hiilt, so ist pw = R (a -+ 6) und daher das Integral Null, also:
U=K-+ 0.

Nun befolgt nach Clausios der Dampf i

punktes schon im gesittigten Zustand das Mariotte- Gaylussac'sch
Gesetz, Man kann also oben das Volumen w so wiithlen, dass d

Dampf bei der Temperatur 6, welche nicht weit von dem Eis

wegliegen soll, gesittigt ist. Dann ist U in dem obigen Ausdrue

die Wirmemenge, welche einschliesslich der dusseren Arbeit er- 1
fordert wird, um die Masseneinheit Wasser von 0° in gesittigten I
Dampf von 6° zu erwirmen. Dies ist aber nach Regnault:

605,5 + 0,3056 — Ap (w—w, ), 4
wenn man die gewdhnlich gebrauchten Wirmeeinheiten zu Grund '
legt und beachtet, dass bei dieser Verdampfung die Arl
p (W —w, ) nach aussen abgegeben wird. Man hat also:

605,56 + 0,306 8 — Ap (w—w,) =K - 36.
L#sst man hier w, oder das Volum des Wassers gegen das Volul .'
w des Dampfes weg und setzt pw = R (a 4~ 8), so wird:

605,5 + 0,306 —AR (a + 8) K + 48,
woraus fiir die specifische Wirme des Wasserdampfes bei cof- u
stantem Volumen in der Nithe von 0° folgt: d

0,305 — AR
and also nach dem Satze, dass die Differenzen der Sl'u‘-('iﬁi.-."!'.
Wiirmen der vollkommenen Gase gleich’ AR seien (8), die s
nh H

fische Warme des Wasserdampfs bei constantem Druck gleich 0,30
Diese Bestimmung, ungefihr in obig rithrt von Kirchho!

her. (Pogg. Ann. 103. p. 177.)
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) wird

Lrrund

‘\l'l'\ el
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Verhalten des Wasserdampfs bei Compression und Expansion,

21. Nimmt man die Masse m Dampf und die Masse (1 — m)

Fliissigkeit, aus welcher jener Dampf entstanden ist; ist v das Vo-

lum des Gemenges, w das Volum der Masseneinheit Dampf und w,
der Masseneinheit Fliissigkeit in jenem Volum v, ferner p der Druck
und # die Temperatur, und ldsst man die Wirmemenge dQ hinzu-
treten und die Pressung auf (p + dp) steigern, so dass das Volum

dasselbe bleibt, so wird eine Menge dm der Fliissigkeit verdam-

viel gesiittigter Dampf mehr bilden und

pfen, es wird sich ebens

lie Temperatur von  auf (# + df) steigen. Hieza ist Warme

erforderlich, erstens um die Temperatur der Fliissigkeit zu erhéhen,
niémlich ¢,df (1 —m), wenn ¢, die specifische Wiirme der Fliissig-
keit bei constantem Volumen ist; zweitens um die Dampfmeng
len — Ldm, wenn L die latente Wirme Dampfes

drittens muss dem vorhandenen Dampf soviel Wirme zunge

n, um ihn bei der Volumverminderung, welche er erleidet,

werde

beim Maximum der Spannkraft zu erhalten, nimlich hmdf, wo h

die specifische W

des gesdttigten Dampfs bei der Drucker-

hhung dp ist. Damit erhiilt man die Gleichung:

¢, (1 —m)df + Ldm + hmdf = dQ = —- d4,

weil das Volum ungeiindert bleibt: dieses ist:

v mw -+ (1 m) w, m(w W, )+ w,,

woraus, weil v constant ist, die Temperator sich findert:

0=m 2 df 4+, —L d8 4+ (w —w, ) dm.
da 1

d(w—w, ) dw, ) dU
-:.’n - AT | 'r],-f hm
W, dé ) de

ur von der T¢ mperatur, nicht von v abhingen,

s ] d(w—w,) = dm i & ]
| — G L=+ hp =k
W Wy ) dv dé dy

i

.. dm
und mit — — folet
dw W ?
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Aus Gleichung (14) erhilt man, wenn man p fiir (—5) setzt:

dU . dp d®0 .!3[;
- =(a-+# —p und — = a4+ 8)—%;
dv ) df I dv df ; da*’
dann 1st:
3 |TI>
[J = (:{, e I'l.-|) {\V e “‘l) —]—J ‘
(
, e s dp d%
woraus man durch Ableiten nach # und Elimination von T
df ds’
d*U
und —— erhiilt:
avd
dL L ;
e gy —~h = ———., 22)
da Ca 1 a4 6 (

Aus dieser Gleichung, welche Clausius anfgestellt hat, kam
man h berechnen. Fiir Wasserdampf wird :

. 606,5 — 0,695 — 0,00002 §* — 0,0000003 §°
h=1,305— — S -,

273+ 6
was fiir die Temperaturen
0° 50° 100° 150° 200°
den Werth von h gibt:
— 1,916 1,466 — 1,133 0,879 —0,676.

Dieser negative Werth von h zeigt an, dass man gesittigter
Dimpfen, welche in ein kleineres Volumen durch Erhdhung des
Druckes und der Temperator gebracht werden, Wirme entziehe

miisse, um sie als gesittigte Dampfe zu erhalten, dass sie dagege

bei der Ausdehnung Wirmezufuhr bediirfen, um in g .
stand zu bleiben oder dass sie ohne solche sich theilweise nieder-
schlagen. Dies letztere hat Hirn in Colmar durch die Erfahrung
bestitigt.

oo

Druck der J. B. Metzler'schen Bu

rei in Stuttgart.
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