Drittes Kapitel.

Die Entropie (Fortsetzung).

Um die Entropie eines Korpers rechnungsmiffig zu
bestimmen, berechnet man aus einer zwischen dem ge-
gebenen Zustande und dem Normalzustand verlaufend
gedachten, umkehrbaren Zustandsinderung die Summe
der Quotienten aus den MafRzahlen der Temperaturen,
bei welchen der Korper Wirme aufnehmen oder ab-
geben miilte, in die MaBzahlen der aufgenommenen
oder abgegebenen Wirmemengen. In dem Ausdrucke

5%, der die Summe dieser Quotienten darstellt, be-
deuten somit Q und 7 die MaBzahlen von Wérme-
mengen und Temperaturen in willkiirlich gedachten
idealen Prozessen, GriBen also, die von dem Verlaufe
der tatsichlichen Prozesse, denen der Korper frither
unterworfen war, ganz unabhingig sind.

Wenn 1 kg Kohle von 7000 Kalorien Heizwert
bei atmosphirischem Druck verbrannt wird, wobel die
Tuftzufuhr so bemessen ist, daf die Wirmekapazitét
der Verbrennungsprodukte = b wird, so erreicht die
Temperatur der Verbrennungsprodukte, wenn die Tem-
peratur der zustromenden Luft 20° war, die Hohe von
1420° C. Die absolute Temperatur der Verbrennungs-
produkte ist daher 1420 —+ 273 = 1693°. Wie grol3
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ist deren Entropie, wenn als Normalzustand der Zu-
stand der Verbrennungsprodukte bei 20° C. und atmo-
sphérischem Druck gilt?

Um die GréBe der Entropie zu finden, kann man
die Verbrennungsprodukte durch folgenden Idealprozel3
in den Normalzustand gebracht denken. Durch adia-
batische Expansion werden die Verbrennungsprodukte

Vo

Fig. 3.

bis auf 20° C. abgekiihlt und alsdann durch isothermische
Kompression unter Wirmeabfuhr auf den atmosphé-
rischen Druck gebracht. Dieser Idealprozef ist in
einem  Druck-Volumen- Diagramm, Fig. 3, durch die
Linien b ¢ a dargestellt. Punkt & charakterisiert den
Zustand der Verbrennungsprodukte bei einer absoluten
Temperatur von 1693° unter atmosphérischem Druck
Po = 10 333 kg/qm; Punkt a charakterisiert den Normal-
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zustand, wobei die Verbrennungsprodukte das Volumen
v, = 17,43 cbm einnehmen. Punkt ¢, der den Zustand
zu Ende der adiabatischen KExpansion und zu Beginn
der isothermischen Kompression darstellt, hat man sich
als weit rechts liegenden Schnittpunkt der beiden
Kurven zu denken. Da die Verbrennungsprodukte
wihrend der isothermischen Kompression ihre Tempe-
ratur nicht #ndern, bleibt ihr Wéirmeinhalt konstant,
und die abzufithrende Wirmemenge mufl der aufzu-
wendenden Kompressionsarbeit dquivalent sein. Daher
erhdlt man die Grole der Entropie, wenn man die
Kompressionsarbeit durch die absolute Temperatur, bei
der sie stattfindet, dividiert!). Werden die Verbrenn-
ungsprodukte als vollkommenes Gas betrachtet, dann
ergibt sich fiir die Griéfle der Kompressionsarbeit L der
Ausdruck:
L = p, v, log nat 2> |
P1
worin p, und v, Druck und Volumen des Korpers im
Normalzustande, p, den Druck zu Beginn der Kom-
pression bedeuten.
Die Entropie ist daher:

] log nat i .
() P
worin A = 1/425 das mechanische Wirmeidquivalent ist.
Da der Druck zu Beginn der Kompression zugleich
der Enddruck der adiabatischen Expansion ist, die mit

1) Es sind natiirlich hier wie iiberall nur die Mafzahlen der
Grofen gemeint.
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dem Druck p, und der Temperatur 7, beginnt, so ist

L
=)

worin % das Verhdltnis der spezifischen Wérme bei kon-
stantem Druck zu der spezifischen Wiérme bei kon-

seinc Grole

stantem Volumen ist. Sind diese Werte und das
spezifische Gewicht der Verbrennungsprodukte bekannt,
so kann die Entropie aus den angegebenen Formeln
berechnet werden.

Die bei der Verbrennung von Kohle entstehenden
Verbrennungsprodukte bestehen aus Kohlensidure, Wasser-
dampf, Stickstoff, atmosphérischer Luft und geringen
Mengen von Kohlenoxyd und schwefliger Séure. Spe-
zifisches Gewicht und spezifische Wérme haben beildufig
dieselben Werte wie die fiir reine atmosphirische Luft
giilltigen Zahlen. Uber die Veriinderlichkeit der spezi-
fischen Wirme mit der Temperatur liegen zu wenig
Anhaltspunkte vor, als dal es der Mihe wert wire,
durch ihre Beriicksichtigung den Gang der Rechnung
an dieser Stelle zu komplizieren und die Grundgedanken
der weiteren Entwicklungen zu verschleiern. Nimmt
man also das spezifische Gewicht der Verbrennungs-
produkte bhei 0° C. und 760 mm Barometerstand mit
1,293, die spezifische Wirme bei konstantem Druck mit
0,2375 und & = 1,408 an, so erhilt man:

20— ons )“f'

— N . ST g —1 ‘) .
p. = 10333 (1420 i 24,32

Der Enddruck der adiabatischen Expansion betrigt
24,32 kg pro Quadratmeter. Da die Wirmekapazitit
der Verbrennungsgase bei konstantem Druck €, =5

Krauss, Thermodynamik. 3
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[
angenommen wurde, so betrigt das Gewicht der Ver-
brennungsprodukte:
51 0231 = 21,06 kg.
Das Volumen der Verbrennungsprodukte betrigt
bei 20° C. und atmosphirischem Druck:

9105 = B9RF A
St o 17,43 kbm.

Die Kompressionsarbeit betrigt daher:
S : 10333 :
I, = 10333 .17,43 log nat 9433 = 1092380 kgm
AL = 25170 Kalorien.

Somit ergibt sich die Entropie:

Fig. 4 zeigt die Lage der Punkte, welche die Zu-
stinde der Verbremnungsprodukte charakterisieren und
den Verlauf des Idealprozesses im Temperatur-Entropie-
Diagramm. Punkt b charakterisiert den Zustand der’
Verbrennungsprodukte bei einer absoluten Temperatur
von 1693°, wobei die Entropie 8,77 Entropieeinheiten
betrigt. Punkt a charakterisiert den Normalzustand
mit der Entropie Null. Der Verlauf des Idealprozesses
wird durch den Linienzug b ¢ a dargestellt. Die Fliche
des Rechteckes O acd stellt die wihrend der isother-
mischen Kompression abzufithrende Wirmemenge vor:

877 > 293 — 2570 Kalorien.

Fiir die vorberechneten Zustandsinderungen ist das
Verhalten der Verbrennungsprodukte dem eines voll-
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)

kommenen Gases konform vorausgesetzt worden, fiir
das die Zustandsgleichung

pv = RT
gilt, worin R die Gaskonstante bedeutet.

-

1695° b

Laxpansion

293°\ < Kompression |,

a i
L\_S, 77 B
Fig. 4.

Der oben angegebene Ausdruck fiir S kann daher
auch geschrieben werden, wenn die Gewichtseinheit der
Verbrennnungsprodukte betrachtet wird :

3*
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Po
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C,

ferner ergibt sich, wenn statt % der Wert cT gesetzt
wird :
‘ ) i
log nat Bo: o Gl SIIThs v
P b Cu b
und weil AR = ¢, — ¢, ist, erhélt man:

St—'¢, loginat f&
fO
Wenn das Gewicht der Verbrennungsprodukte G Kilo-
gramm betrigt, so ist den Annahmen des DBeispiels
zufolge C, = Ge, = 5. Daher ist fir das berechnete
Beispiel:
1693

= 8,77.

S=5lognat?93——

Der zuletzt gefundene allgemeine Ausdruck ist das
swischen den Grenzen #, und 7, genommene bestimmte
Integral der Funktion

S = e, ‘j}’

¢, dT ist aber die Wirmemenge, welche einem Korper
von der Wirmekapazitit ¢, zugefithrt oder abgefiihrt
werden muf, um bei konstantem Druck die Temperatur-
inderung d7 zu bewirken. Anstatt des vorhin ange-
nommenen Idealprozesses der adiabatischen Expansion
und isothermischen Kompression hiitte man zur ge-
dachten Zuriickfiihrung in den Normalzustand auch
" cinen IdealprozeB der Wirmeabfuhr bei stetig verdnder-
licher Temperatur unter konstantem Druck voraussetzen
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konnen und die Entropie aus der Summation der fiir
diese Zustandsinderung giiltigen Quotienten dTQ be-
rechnen konnen. Da aber alle Idealprozesse umkehrbar
sein miissen, mufl es auch fiir die Zustandsinderung
der Wiérmeabfuhr bei verénderlicher Temperatur unter
konstantem Druck ein Gedankenbild geben, welches
die Umkehrbarkeit eines solchen Prozesses anschaulich
macht. Es muf in jedem Stadium der vollzogenen
Wirmeabfuhr moglich sein, den urspriinglichen Zustand
so vollkommen wiederherzustellen, dafl weder in dem
betrachteten Korper moch in dessen Umgebung oder
sonstwo irgend eine Anderung bestehen bleibt. Ist also
beispielsweise die Temperatur der Verbrennungsprodukte
durch ‘Wirmeableitung unter konstantem Druck von g8k
auf 7, gesunken, so muB es moglich sein, auf umge-
kehrtem Wege T, auf 7, wieder zu erheben, ohne da8
sonst gegen frither irgend ein Unterschied der Zustinde
innerhalb oder auferhalb des Korpers bestehen bleibt.
Die Umgebung des Korpers kann als ein Wirmereservoir
von konstanter Temperatur ¢, angesehen werden. Denkt
man sich nun eine so groBe Anzahl von Carnotschen
Maschinen, als das ganze Temperaturgefille in unendlich
kleine Teilgefille d7 zerlegt gedacht werden kann, so
dall jeder einzelnen Maschine bei der Temperaturhéhe,
fir die sie bestimmt ist, die unendlich kleine Wiirme-

menge ¢, dT zuflieit, von der sie den Betrag t—j", Oy il

an die Umgebung des Korpers abgibt, so kann sie
T—1,

dabei eine Arbeit von der Grofle ¢ dT( ) leisten,

durch deren Aufwand der Korper von der Temperatur
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T—dT wieder auf T gebracht wird. Der Wirme-
abfuhr bei stetig verinderlicher Temperatur unter kon-
stantem Druck kann demnach wirklich ein passendes
Gedankenbild eines umkehrbaren Idealprozesses zuge-
ordnet werden?). Fiir jede Phase der bei konstantem
Druck erfolgenden Abkithlung ergibt sich somit der
Entropiewert S fiir die Temperatur 7' des Korpers in
dieser Phase aus:

S= o, looenat tT

0

Die Zustandsénderung der hier betrachteten Ver-
brennungsprodukte bei Ubergang in den Normalzustand
durch Wirmeentziehung bei konstantem Druck wird in

1) Anstatt der Carnotschen Maschinen kann man sich auch
eine so grofie Anzahl von Wirmereservoiren vorstellen, als ver-
schiedene Temperaturen zwischen den Grenzen 7, und ¢, ent-
halten sind. Jeder Temperatur 7' entspricht dann ein Wirme-
reservoir, dem die Wirmemenge ¢, d7' wihrend der Zustands-
snderung zugefiibrt und bei der Umkehrung des Prozesses
abgefiihrt wird. Das Warmereservoir von der Temperatur 7t
(Fig. 5) nimmt bei der Abkiihlung der Verbrennungsprodukte
von der Temperatur 7+ d7 auf 7' die Warmemenge us7¢ (Fig.5)
auf und gibt bei der Umkehrung des Prozesses dieselbe Wirme-
menge bei der Erwirmung der Verbrennungsprodukte von der
Temperatur 7—d7 auf 7' wieder ab. — Bei der Vorstellung der
Carnotschen Maschinen hat man fiir die Umkehrung des Pro-
zesses anzunehmen, daf das in der Maschine fiir die Temperatur
7 verwendete Arbeitsmedium die Wiirmemenge tvwu aus der
Umgebung entnimmt, hierauf durch adiabatische Kompression
auf die Temperatur 7'+ d7" gebracht wird, dann durch Wirme-
abgabe an die Verbrennungsprodukte die Wirmemenge 7rsut
abgibt und durch adiabatische Expansion in den Anfangszustand
zuriickkehrt.
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Fig. 5 durch den Verlauf der zwischen 6 und a einge-
zeichneten Kurve dargestellt, deren Gleichung lautet:

=

18
S = 5log nat 503 "
T

1693 b
S Y
7 ar
2932‘7 v |\
0 g -y
Fig. 5.

Irgend ein Punkt dieser Kurve charakterisiert den
Zustand der Verbrennungsprodukte bei atmosphérischem
Drucke durch Temperatur und Entropie.

Die kiirzeste rechnerische Ableitung der Grofie der
Entropie eines vollkommenen Gases ist die folgende.
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Bei der umkehrbaren adiabatischen Zustandsénderung
ist die geleistete Arbeit gleich der Anderung der Energie

des Gases
Apdv = — ¢,d a

Nach der Zustandsgleichung eines vollkommenen Gases
ist p = RT[v. Setzt man diesen Wert in die Gleichung
ein und trennt die Variabeln nach den verschiedenen
Seiten der Gleichung, so erhdlt man

ARELU:—CUCZT?,

woraus sich durch Integration ergibt:

¢, loginat e [SiaRiliy log nat » = Konstant.

Die GroBe, welche bei der umkehrbaren adiabatischen
Zustandsinderung konstant bleibt, ist eben die Entropie.
Um ihren Wert ziffernmifig zu bestimmen, setzt man
einen passenden Normalzustand durch die Koordinaten
t, und v, als Nullpunkt fiir den Ent1ople Malstab fest
und erhilt dann:

S = ¢, log nat tg ~+ 4R log nat o
0 Yo

oder, wenn die Variabeln p und v sind,

0

SE—cilocinst St ¢plog nat Pk
Po &

Die Arbeitsprozesse der Maschinen mit innerer Ver-
brennung (Gasmaschinen und viele Arten von 0l-
maschinen) werden in der Regel so geleitet, daf die
Verbrennung bei konstantem Volumen stattfindet. Fiir
den Wert der Entropie der schlieBlichen Verbrennungs-
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produkte ist indessen nicht die Art des vorhergegange-
ner Prozesses, sondern nur der jeweilige Zustand der
Verbrennungsprodukte mafigebend, wobei es ganz gleich-
giiltig ist, auf welche Art sie in diesen Zustand gelangt
,sind. Hat man also etwa bei einer Gasmaschine den
Zustand der Verbrennungsprodukte mit p = p, und » = v,
erhoben, so ist die Entropie

8 = c¢,log nat —7;~ = ¢, log natl‘£ <

0 0
Wenn aber, wie bei allen #uleren Feuerungen, der
Zustand schlieBlich durch die Werte p = p, und v > v,
festgestellt wird, so betriigt die Entropie der Verbren-
nungsprodukte

v 7]
Se—alloomat= ——"c, loz nat :
Vo fo




