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89. Der isentrop. Prozess. Die adiab. Expausion ohne duss. Arbeitsleistung. 937

mungen von Dieterici 1972) fussenden Rechnungen Dalton’s 1075) entlehnt,
die Kurve v.d. W. der van der Waals’schen Hauptzustandsgleichung
mit konstanten ay, by, Ry (Nr.64b) 107%),

Man findet bei solchen Werten von t, bei denen der Dampf sich
im Avogadro'schen Zustand (Nr.39a) befindet :

dln
Yvap = ¥pA — RT—‘%E ) (168)
den Umkehrpunkt bei diesen Werten von 7' also bei
%o 410 proex
w1 4T (169)

Kamerlingh Onnes 8%) benutste bei seiner in dieser Art gefiihrten
Berechnung dieser Umkehrpunkte die aus der wvan der Waals'schen
Hauptzustandsgleichung mit konstanten ay, by, Ry abgeleitete Dampf-
spannungsformel Gl. (12) mit fu, = 1,6 (Nr.83c); dieselben werden
sich bis etwa t =0,5 der Kurve ». d. W. in Fig. 78 anschliessen.
Dargestellt sind noch die Kurve fy = 2,9, die mit Gl. (12) und dem
experimentellen Wert fye = 2,9 berechnet ist, und die sich aus der
Nernst'schen Dampfspannungsformel Gl. (146) ergebende Kurve Nernst.

Fir hohere Werte von x, bleibt also in Fig. 77 die yyap-Kurve
ganz unterhalb der T-Achse 1075) 1076),

C. Die adiabatischen Prozesse.

89. Der isentropische Prozess. Die adiabatische Expansion ohne
Hussere Arbeitsleistung. g) Wir wollen schliesslich noch die Beziehung
der bei der Untersuchung der adiabatischen Prozesse zu erhaltenden Ergeb-
nisse zu dem Studium der Zustandsgleichung erértern. Van der
Waals 1077) leitete fiir den reversiblen adiabatischen oder isentropischen

1072) C. Dieterici. Ann. d. Phys. (&) 12 (1903), p. 154.

1073) J. P. Dalton, Fussn. 704. Die, nicht mit dem Korrespondenzgesetz
zusammenfallende, Dalton’sche Annahme iber yv/y,, wird das Resultat wohl nicht
iiberwiegend beeinflusst haben.

1074) Ebenfalls nach Rechnungen Dalton's, Fussn. 1073,

1075) Fig. 78 beleuchtet auch deutlich, dass die Umkehrpunkte fiir yvap fiir
Stoffe mit verschiedenen Werten von x4 bei verschiedenen Werten von { gefunden
werden, entgegen der Annahme Natanson's [ZS. physik. Chem. 17 (1895), p. 267].

1076) Fir die Zeichnung und Diskussion der isopsychrischen 3?) y-Kurven siche
E. Mathias, J. de phys, (4) 7 (1908), p. 618, 8 (1909), p. 888,

1077) J. D. van der Waals [a] p. 131, [d] p. 44.
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Prozess aus seiner Hauptzustandsgleichung mit konstanten ay, by, Ry
und x, == konst. die Gleichung

XA
a
(p + 1—)%’) (v — bw) = konst. (170)
ab, die fiir den Avogadro’schen Zustand in die Poisson’sche 1978) Gleichung

v ¥4 — Konst. 171
P

[Enc. V 3. Art. Bryan, Gl. (112)] iibergeht. Letstere gibt fiir die ver-
schiedenen Werte von x, ein System von Polytropen (Enc. V 5, Art.
Schriter, Nr. 5).

Perman, Ramsay und Rose-Innes 1079) fanden in empirischer Weise
aus ihren Bestimmungen der Schallgeschwindigkeit in Atherdampf und
mit Gl. (51) fiir die Gleichung der Isentrope-

11/9
py =k — %5+0TCO'8@+ U?Ts/g» (172)
in der B, u.s.w. Konstanten sind und %, ein die verschiedenen Isen-
tropen charakterisirender Parameter ist. Es wire diese Gleichung unter
Heranziehung der thermischen Zustandsgleichung zur Ableitung der
kalorischen Grundgleichung zu verwenden. Eine derartige Anwendung
macht Worthing 1980), indem er aus Messungen der Druckéinderung
bei isentropischer Expansion oder Kompression von CO, dabei die
entsprechende isothermische Druckidnderung der empirischen Zustands-
gleichung Gl. (31) entlehnend, mittels Enc. V 8, Art. Bryan, Gl. (75)
% ableitet (vergl. Fussn. 368 und 637).

b) Die Bestimmungen der Temperaturinderung bei isentropischer
Expansion von Fliissigkeiten 181) haben zur Kontrolirung der Zustands-
gleichung noch keine Anwendung gefunden.

1078) Poisson. Ann. chim. phys. 23 (1823), p. 1. G. Moreau, Paris C. R. 133
(1901), p. 732, benutzte zur Ableitung der Gleichung der Isentrope die Mallard- und
le Chatelier’schen Resultate fiir vy (Nr. 55¢ B) und setzte p v =p,v, (1 + @t 4 Bt 2,
durch den letzten Ansatz in das Gebiet der Dissoziation bei hoheren Temperatu-
ren %) vordringend,

1079) E. P. Perman, W. Ramsay und J. Rose-Innes. London Phil. Trans, A
189 (1897), p. 167, :

1080) A. G. Worthing. Phys, Rev, 32 (1911), p. 243, 33 (1911), p. 217.

1081) J. P. Joule, London Phil, Trans. 149 (1859), p. 133. H. G. Creelman
und J. Crocket, Edinb. Proc. Roy. Soc. 13 (1885), p. 311. C. I. Burton und
W. Marshall, London Proc. Roy. Soc. 50 (1891), p. 130. Vergl. auch die Bestimmungen
vou Perman, Ramsay und Rose-Innes '%7°) an flissigem Athylather.
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¢) BEs ist das S, V-Diagramm, wenn darin die Konnodale mit
den Isophasen (Fig. 87), und im homogenen Gebiet das Netz der
Isothermen und Isobaren verzeichnet sind, besonders geeignet zur
Darstellung, wie die Isentropen in das heterogene Gebiet eintreten
und verlaufen 1982), Diese Verhéltnisse sind von besondrer Wichtigkeit
fiir die Frage, ob und von welchem Druck ausgehend bei einer ge-
gebenen Temperatur durch adiabatische Expansion die Verfliissigung
frither permanent genannter Gase (Nr. 20) moglich ist. Man muss
hierbei achten auf die seitens der Wénde des Geféisses, in dem sich
das expandirende Gas befindet, zugefiinrte Wirme, welche eine
Ablenkung der den Prozess vorstellenden Linie von der Isentrope
nach der Seite der -+ S bedingt. Diese kann so weit gehen, dass es
gar nicht zum Schneiden mit der Grenzlinie kommt 1083),

Die Frage, ob bei isentropischer Expansion eines Gemenges von
Fliissigkeit und Dampf Kondensation oder Verdampfung eintritt, wird
durch die Art der Durchschneidung von Isentrope und Isopsychre 152)
beantwortet 198%), Nach Natanson 198%) nennt man neutrale Kurve (zur
Unterscheidung von den Nr. 72b eingefiihrten kann man hinzufiigen :
fiir die isentropische Expansion eines Gemenges von Dampf und Fliissig-
keit) den Ort der Beriihrungspunkte von Isentropen und Isopsychren,
wo also eine elementare isentropische Expansion isopsychrisch vorgeht.

d) Gay-Lussac 19%) und Joule 1988) gschlossen aus ihren Ver-
suchen, dass beim Uberstrémen von Gas aus einem Gefiiss in einen
mit demselben verbundenen leeren Raum, der Wirmeverlust des im
Gefiss iibrig bleibenden Gases gleich der Warmeentwicklung in dem

1082) Ein Beispiel der Behandlung fiir ein Gemisch (Luft mit Wasser) und Dar-
stellung in einem log p, log T-Diagramm: H. Hertz, Meteorol. ZS. 1 (1884), p.
421, Gesammelte Werke I, p. 320, vergl. W. Voigt, Thermodynamik II, Leipzig
1904, p. 92.

1083) Diese Ablenkung erklart, dass der Versuch von Otszewski, Fussn. 212,
sowie der mit grosserer Weite des Expansionsrohres bei geringerem Drucke ange-
stellte ahnliche von Kamerlingh Onnes, Fussn. 243, durch adiabatische Expansion
das He zu verfliissigen, erfolglos waren.

1084) Raveau, J.de phys. (3) 1 (1892), p. 461. Weiter L. Natanson, ZS. physik.
Chem. 17 (1895), p. 267, E. Mathias, J. de phys. (3) 7 (1898), p. 397, (4) 7
(1908), p. 618,

1085) Gay-Lussac, Mém, d’Arcueil 1 (1807), wieder abgedruckt in Mach, Prinzi-
pien der Wirmelehre, Leipzig 1896, p. 461.

1086) J. P. Joule. Phil. Mag. (3) 26 (1845), p. 369.
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in den leeren Raum hineinstrémenden Gas ist (Enc, V 8, Art. Bryan,
Fussn. 65). Hieraus wiirde folgen, dass die Expansion ohne #ussere
Arbeitsleistung zugleich isothermisch und adiabatisch gefiihrt werden
konnte. Cazin 1987), der dieselbe adiabatisch leitete 1988), fand aber fiir
CO, eine Temperaturerniedrigung, die er mit der Rankine'schen Zustands-
gleichung %3) und den Regnault’schen Kompressibilitits- und Ausdehnungs-
bestimmungen in ziemlicher Ubereinstimmung fand. Rechnungen iiber
die adiabatische Expansion ohne #ussere Arbeitsleistung (freie Expansion)
auf Grund der empirischen Zustandsgleichung (Nr.36) gab Worthing 1089),
dabei fiir Luft experimentelle Werte von x nach Koch %), fiir CO,
von ihm selbst bestimmte (vergl. @) benutzend. Besonders aber ist die
Expansion mit &usserer Arbeitsleistung, wie der adiabatisch isenthal-
pische Prozess, der Joule-Kelvin-Prozess (vergl. Nr.64c), zur Priifung
der Zustandsgleichung herangezogen. Wir gehen auf diesen in Nr. 90
weiter ein.

90. Der Joule-Kelvin-Prozess. a) Nachdem Gay-Lussac und be-
sonders Joule (Nr.89d) eine Abhingigkeit der inneren Energie eines
Gases von v nicht gefunden hatten (vergl. Enc. V 3, Art. Bryan,
Nr. 22), wurde zur empfindlicheren Priifung jener Abhéngigkeit die
isenthalpisch (Nr. 53b) adiabatische Expansion 19%0) vorgeschlagen von
Kelvin 191)  und ausgefiihrt von Joule und demselben 1092) mit
H,, Ny, O,, Luft, CO,, zwischen 0° und 100° C und mit Anfangs-
drucken bis zu 6 Atm. Ausser diesen Versuchen sind noch zu
erwihnen die Messungen von E. Natanson 199) und von Kester 109%)

1087) A. Cazin. Ann. chim phys. (4) 19 (1870), p. 5.

1088) Indem er den Druckunterschied zwischen zwei mit einem Gas (H,, CO,,
Luft) gefiiliten Behdltern sich adiabatisch ausgleichen liess, und den Enddruck
beobachtete, gleich nachdem die Stromungsgeschwindigkeiten dissipirt waren,

1089) A. G. Worthing. Phys. Rev. 32 (1911), p. 245, 33 (1911), p. 217.

1090) H. L. Callendar, Pbil. Mag. (6) 5 (1903), p. 50, nennt dieselbe im Gegen-
satz zu der adiabatischen reversiblen oder isentropischen “adiathermal’.

1091) W. Thomson. Edinb. Trans. Roy. Sec. 20 (1853), p. 289.

1092) J. P. Joule und W. Thomson. Phil. Mag. (4) 4 (1852), p. 481; London
Phil. Trans. 143 (1853), p. 357, 144 (1854), p. 321; Report B. A. 1861, Trauns. of
the Sections p. 83 ; London Phil. Trans. 152 (1862), p. 579.

1093) E. Natanson. Ann. Phys, Chem, 31 (1887), p. 502.

1094) F. E. Kester. Physik. ZS. b (1904), p. 44. Phys. Rev. 21 (1905), p. 260.
Vergl. auch noch die Versuche von W. A. D. Rudge, Phil. Mag. (6) 18 (1909),
p. 159, Cambridge Proc. Phil. Soc. 16, I (1911), p. 48.



