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Ein neuer Hauptsatz und ein neues Warme-
diagramm fiir reale Gase und Déampfe.’)
Von Ing. ERICH J. M. HONIGMANN, Wien.

1. REALE GASGLEICHUNGEN UND FOLGERUNGEN.

Die bisherigen Formen der Zustandsgleichungen der
Gase und Dampfe, die primir von den Zustandsgrossen
Druck P, Volumen ¥ und Temperatur 7 ausgehen
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gelangen zu keinem befriedigenden, einfachen Ergebnis.
Auf Grund verschiedener Ueberlegungen kann dagegen
erwartet werden, dass die Gesetze, die die Arbeitsfahigkeit Z
eines Gases in Abhingigkeit von Warmeinhalte / und der
inneren Energie U darstellen
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besonders einfach sein missen.

Die Arbeitsfahigkeit eines Gases wird dargestellt durch
das Produkt aus Druck und arbeitsfihigem Volumen
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Dieses Volumen besteht aus dem um das Eigenvolumen b
der Molekiile verminderten Gesamtvolumen v:

V= (v— b).

Die Grésse b braucht fir Driicke unterhalb des kritischen
nicht beriicksichtigt zu werden. Bei Dricken oberhalb des
kritischen wurde & mit guter Ndherung als Konstante be-
funden. Die beste Uebereinstimmung mit den realen Gas-
gleichungen wurde bei Luft mit
b =v/3

erzielt, was der Grosse des Covolumens nach van der
Waals entspricht. Die Gleichungen vom Aufbaue (2) und
(3) fir reale Gase und Dampfe lauten
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A ist der Wert von 1 kgm in kcal (4 = 1/4;), n stellt

den Exponenten der Adiabate vor (siehe Gl 11).

Die Gleichungen (5) und (6) lassen sich unter der Annahme
wi=tkonst. TG T Ui i)

integrieren und erfassen die Zustandsgebiete der gesattig-

ten und tberhitzten Dampfe wenn
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PkéPést,(]>jk)... ... b = v,/3 bei Luft.
Sie gelten nicht fiir feste Korper und Flassigkeiten, be-
sonders wenn die Annahme » = konst. gemacht wird, da
bei diesen Aggregatzustinden » variabel ist.

Fiir das ideale Gas ist # = ¢/c, = konst. und ¢, =
konst. Es stellt somit, wie zu erwarten war, den Grenz-
fall des realen Gases dar.

Die Zustandsgleichung fiir das reale Gas lasst sich
unter Zuhilfenahme der allgemeinen thermodynamischen
Beziehung fiir ¢, — ¢, finden. Sie lautet:
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Fiir #» = konst. ergibt sich daraus die allgemeine Losung
Z
TV”“‘:g,< = et e (0)
P'n

Fir die spezifische Warme bei konstantem Druck lasst

sich ableiten?) T
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1) Dieses Thema wurde vom Verfasser erstmalig in einem Vortrage
im Rahmen der deutschen Physiker- und Mathematiker-Tagung in Konigs-
berg (Preussen) am 6. September 1930 Gffentlich behandelt..

Die Adiabaten sind dargestellt durch die bekannten
Gleichungen n—x
PVn—konst., TVr—*=konst, TP " =konst. (1I)

wihrend man fiir die Entropie die Differentialgleichung
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erhalt, woraus sich mit der Gl (10) die allgemeine Ldsung
fi . T

indet: S =2 <‘ﬁ) S v (13)
T

1I. EMPIRISCHE KONTROLLE.

Die realen Gasgleichungen, die Annahme einer Kon-
stanz der Grosse » und die allgemeinen Folgerungen, wie
sie z. B. die GL (r2) und (13) darstellen, wurden empirisch
an Hand zahlreicher Diagramme gepriift.8) Der Vorgang
dieser Kontrolle sei kurz angedeutet.

Sind GL (5) und Gl. (6) und die Annahme (7) in der
Natur erfilllt, so miissen alle Zustandspunkte eines fiber-
hitzten und gesittigten Dampfes in einem P V-/-Diagramm
auf einer Geraden liegen. Dies trifft fiir die bisher unter-
suchten Dampfe und Zustandsgebiete tatsichlich zu. Die
Abweichungen von je einer mittlern Geraden waren un-
betrichtlich und koénnen auf ungenaue Auswertung von
Versuchsergebnissen und deren experimentell bedingte
Fehlerquellen zuriickgefiihrt werden.

Aehnlich lasst sich die Giltigkeit der Gleichungen

n—x
(9) und, (Io). ‘uberprufen. filn R Sl et und
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TP " -c,Diagrammen missen alle Zustandspunkte auf
einer stetigen Linie liegen, die den funktionalen Zu-
sammenhang g, und g, darstellt. Bei den letztgenannten
Diagrammen sind von vorneherein gréssere Abweichungen
zu erwarten, da die Bestimmung der spezifischen Warmen
zu den schwierigsten Aufgaben der Versuchstechnik gehort
und die Ergebnisse von Forscher zu Forscher betréchtliche
Unterschiede aufweisen. Die Abweichungen von je einer ste-
tigen Linie waren dennoch kleiner als jene der Werte
einzelner Forscher untereinander.

Bisher wurden untersucht: Geséttigter und Gber-
hitzter Dampf von Wasser, Kohlendioxyd, Luft, Ammoniak,
Schwefeldioxyd und Chlormethyl. Zur Kontrolle wurden
die Versuchsergebnisse méglich zahlreicher Forscher heran-
gezogen. Die Prifung ergab eine gute fiir technische
Zwecke in hohem Masse geniigende Bestitigung der Vor-
aussagen und Annahmen.

I1I. DIE CALLENDARSCHEN GLEICHUNGEN FUR WASSERDAMPF.

Der leider zu frith verschiedene Prof. H. L. Callendar
ging ebenfalls von der Ansicht aus, dass zwischen Druck,
Volumen und Wéarmeinhalt, bezw. innerer Energie, ein
ganz einfacher funktionaler Zusammenhang bestehen misse.
Er ging auch von den Gleichungen (6) und (7) aus und
erhielt auch fiir den Warmeinhalt eine Gleichung, die nur
unwesentlich von Gl. (5) abweicht. Auch die Beziehung (10)
fir die spezifische Warme wurde von Callendar angegeben.
Im Gegensatz zu vorliegender Untersuchung nahm er auch
im unterkritischen Gebiete ein Covolumen & an, das aber

%) Die Ableitung der Gl. (9) und (ro) aus den realen Gasgleichungen
wurde erstmalig von Hon.-Dozent Dr. F. Knoll, Wien, angegeben.

%) Diese Diagramme wurden nach einer grésseren Anzahl von
Tabellen gezeichnet. Sie enthalten rund 25000, meist siebenstellige Einzel-
werte, von denen rund 18000 fiir die vorliegende Untersuchung neu be-
rechnet werden mussten. Einige Diagramme sind verdffentlicht: E. J. M.
Honigmann, Reale Gase und Dampfe, Z. d. Oesterr. Ing.- u. Arch.-Vereins,
Wien, Bd. 82, .S: 403 bis 406, 1930, Nr. 47/48, Tafel XIX und XX,
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