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Berechnung von ZustandsgroBBen aus thermodynamisch
konsistenten Zustandsgleichungen und Vergleich der Ergebnisse
verschiedener Gleichungssysteme fiir Wasser und Wasserdampf

Von M. Reimann, R. Meyer-Pittroff und U. Grigull, Miinchen*)

Nach einer kurzen Erliuterung des Begriffes . thermodynamische Konsistenz werden die nach verschie-
denen Zustandsgleichungen fiir Wasser und Wasserdampf berechneten Werte folgender Grofen miteinander
verglichen : spezifische Enthalpic wund Entropie. isobare und isochore spezifische Wirmekapazitit. Isen-
tropencxponent. Schallgeschwindigheit und isothermer und isenthalper Drosselkoeffizient. Die Uherein-

stimmung (st bemerkenswert gut.

Thermodynamisch konsistente Zustandsgleichungen

Eine Bezichung zwischen drei thermodynamischen Zu-
standsgroBen eines homogenen Stoffs nennt man Zu-
standsgleichung. Kennt man z. B. die Abhingigkeit des
spezifischen Volumens # vom Druck p und der Tem-
peratur T’

v =1 (p, I).

so ist es mit Hilfe der Thermodynamik méoglich. aus einer
solchen Zustandsgleichung Gleichungen fiir andere thermo-
dynamische Groflen bis auf eventuell vorkommende Inte-
grationskonstanten herzuleiten, z. B. Zustandsgleichungen
far die spezifische Enthalpie

h=h(p T),
die spezifische Entropie

s =s(p, T),
die isobare spezifische Warmekapazitat

cp=cp(p, T)
u. a.

Ein derartiges System von Zustandsgleichungen, das
den GesetzmaiBigkeiten der Thermodynamik gehorcht,
wird als thermodynamisch konsistent bezeichnet.

Wire der genaue physikalische Zusammenhang dreier
Zustandsgrofien bekannt und koénnte er exakt durch eine
Zustandsgleichung beschrieben werden. so wire es még-
lich. jede andere Zustandsgrofe bei Kenntnis der dabei
auftretenden Integrationskonstanten genau zu berechnen.
Dieses Ziel ist nicht erreichbar. solange man beim Auf-
stellen jeder Zustandsgleichung auf MeBwerte angewiesen
ist. die notwendigerwelse mit Unsicherheiten behaftet
sind.

Man kann aber die Qualitdt einer auf MeBwerten auf-
gebauten Zustandsgleichung wesentlich verbessern, indem
mit Hilfe der thermodynamischen Bezichungen auch
Gleichungen zwischen anderen Zustandsgrofien, fiur die
MeBwerte vorliegen, hergeleitet werden., Durch Vergleich
der aus dem Gleichungssystem errechneten Werte und der
MeBwerte lait sich die Genangkeit der ursprianglichen
Zustandsgleichung  durch  wecehselseitige  Anpassung  er-
hohen.

Als Frgebnis erhiilt man ein System von Zustands-
gleichungen, welche die Bedingungen der Thermodynamik
aufgrund ihrer Herleitung streng erfallen und auBerdem
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das physikalische Verhalten des Stoffs durch die An-
passung an die MeBwerte mit holher Genauigkeit wieder-
geben.

Es sei besonders daraut hingewiesen, dafl es auch mog-
lich ist, aus diesem System mit Hilfe der thermodynami-
schen Konsistenz weitere Zustandsgleichungen fiur Zu-
standsgroBen abzuleiten. die beim Aufstellen der Aus-
gangsgleichungen nicht berticksichtigt wurden. Dabei ist
wegen der beschriebenen Herleitung der Ausgangs-
gleichungen die Annahine berechtigt, dafl auch solche
weiteren Zustandsgleichungen das physikalische Verhalten
sinnvoll wiedergeben. Wenn entsprechende MeBwerte
fehlen, kann cin Vergleich der Ergebnisse verschiedener
voneinander unabhingiger Systeme von Zustands-
gleichungen einen Aufschlufl tiber dic absolute Genauigkeit
solcher Gréflen geben. Ein solcher Vergleich erfolgt im
zweiten Abschnitt.

Besonders bequem zur thermodynamisch konsistenten
Ableitung von weiteren Zustandsgleichungen sind solche
in der ,kanonischen‘ oder ..charakteristischen“ Form,
die ein thermodynamisches Potential als Funktion von
zwel anderen ZustandsgroBen wiedergeben. Da sich alle
anderen thermodynamischen Zustandsgréfien nur aus
einem derartigen Potential und dessen Ableitungen zu-
sammensetzen lassen und keine weiteren Angaben be-
notigt werden, ist das gesamte thermodynamische Ver-
halten eines Stoffs durch eine solche Funktion hinreichend
beschrieben. ‘

Als besonders geeignet haben sich das spezifische
Helmbholtz-Potential (spezifische freie Energie) f (v, T)
als Funktion des spezifischen Volumens » und der Tem-
peratur T’ und das spezifische Gibbs-Potential (spezifische
freie Enthalpic) ¢ (p. T) als Funktion des Druckes p und
der Temperatur 7" crwicsen. Die Bezichungen, nach denen
die gebrauchlichsten ZustandsgréBen aus den beiden Po-
tentialen berechnet werden koénnen, sind in Tafel 1 zu-
sammengefaft.

Vergleich der aus verschiedenen Gleichungs-
systemen berechneten ZustandsgréfBen

In den letzten Jahren sind far Wasser und Wasser-
dampf, deren Eigenschaften am besten von allen Stoffen
bekannt sind, mehrere Systeme von Zustandsgleichungen
bekanntgeworden, hei deren Aufstellung Mefwerte ver-
schicdener Zustandsgroen nach den im ersten Abscehnitt
gkizzierten Methoden verwendet wurden.

Drei dieser (leichungssysteme sind die ,,1967 1FC For-
mulation for Industrial Use [1], abgekiirzt als 1967-
IFC-Formulation bezeichnet, die 1968 11°C Formulation
for Scientific and General Use 2] mit der Abkiirzung
1968-1FC-Formulation und eine von Keyes, Keenan, Hill
und Moore | 3] angegebene Gleichung, die am Massachusetts



Institute of Technoligy aufgestellt wurde und deshalb im
weiteren MIT-Gleichung genannt werden soll. Alle drei
Gleichungssysteme =ind in ihrem mathematischen Aufbau
weitgehend verschieden voneinander.

Die 1967-TFC-Formulation wurde hauptsiichlich fiir die
Verwendung bei industriellen Bereehnungen aufgestellt.
Thr Gultigkeitsbereich ist das Einphasengebiet von 0 bis
800 °C und von ¢ bis 1 000 bar. Sie besteht im wesentlichen
aus drei Teilgleichungen, T Druckwassergebiet und im
Gebiet des dberhitzten Dampfes gilt je eine Zustands-
gleichung fir das Gibbs-Potential g (p, T'). ¥Fur das kri-
tische Gebiet gilt eine Zustandsgleichung fir das Helin-
holtz-Potential 7 (v. T). Besonders ginstig ist. daf3 in den
Gebieten, in denen die meisten industriellen Rechnungen
vorkommen. die unabhangigen Veranderlichen Druck und
Temperatur sind. die gleichzeitig in den meisten Fiillen
auch die Vorgabe-Parameter darstellen. Dadurch werden
Iterationen vermieden und kurze Rechenzeiten erzielt.
Im kritischen Gebiet verlaufen die berechneten Werte der
spezifischen Enthalpie und spezifischen Entropie leicht
wellig, was jedoch rir industrielle Berechnungen ohne Be-
deutung ist. Werden aber Ableitungen von diesen Grofen
gebildet, z. B. die spezifische Wiarmekapazitit bei konstan-
tem Druck oder konstantem Volumen, so ergeben diese
Wellen Abweichungen der errechneten Werte von den
MeBwerten. die groBer als die MeBungenauigkeiten sind.
Bei den folgenden Vergleichen wird die 1967-1F(C-Formu-
lation zunéchst nicht beriicksichtigt.

Fur wissenschaftliche Berechnungen, bei denen die Art
der unabhangigen Variablen und die Rechenzeiten cine

untergeordnete Rolle spiclen. wurde die 1963-1FC-Formu-
iation autgestellt. Sie gilt cbenfalls im einphasigen Zu-
standsgebiet von 0 bis 800 *C und von © bis 1 000 bar. Sie
1=t im wesentlichen zusammengesetzt aus einer Zustands-
aleichung ¢ (p. T) fir das Druckwassergebiet, die mit der
entsprechenden Gleichung der 1967-IFC-Formulution bis
auf ein Zusarzglied identisch ist, und drei Zustands-
aleichungen f (o, 1) fiir das kritische Gebiet und  das
Gebiet des tberhitzten Dampfes. Die v. 7-Abhiingigkeit
im Gebict des tiberhitzten Dampfes wire fiir Industrie-
rechnungen sehr ungtnstig. Eine Darstellung der Giiltig-
keitsbereiche und  der Bercichsgrenzen der 1967-1FC-
Formulation und der 1968-IF(-Formulation ist in [7]
angegeben,

Die 1967-IFC-Formulation und die 1963-1¥C-Formu-
lation wurden aufgestellt unter Beriicksichtigung aller als
zuverlissig anerkannten MeBwerte und der Internationalen
Rahmentafeln von 1963 [4] fiir das spezifische Volumen
und die spezifische Enthalpie. Beide Gleichungen weichen
mit keinem Wert mehr als zuldssig von den Rahmentafel-
werten ab. Insbesondere die 1963-IFC-Formulation wurde
mit allen verfiigharen MeBwerten der spezifischen isobaren
Wirmekapazitat weiter kontrolliert.

Grigull, Bach und Reimann [5] haben mit der 1968-IFC-
Formulation 22 verschicdene Zustandsgréflen berechnet
und in der Druck-Temperatur-Ebene grafisch dargestellt.
Der Verlauf aller berechneten ZustandsgroBen erschien
physikalisch sinnvoll, doch konnte tiber die absolute Ge-
nauigkeit der meisten Grofen, die nicht mit MeBwerten
nachzupriifen waren, keine Abschitzung getroffen werden.

Tafel 1. Beziehungen zur Berechnung der gebriuchlichsten thermodynamischen ZustandsgréBien.
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Tatel 2. Spezifische Enthalpie » in kJ kg.

Druck

1 BAR

1
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Tafel 4. Isobare spezif

DRUCK

IN BAR

1

50

100

200

250

1000

L}

.06
0.072
~18.5

5.057
5.031
0.53

10.12
10,06
0.8

20.34
20,02
0.59

25.09
24,94
0.58

49.35
49,05
0.61

95.9
94.98
0.96

0

40217
&e2
041

Ao198
4,182
0.21

ha165
hel6h
0,04

4.117
&.128
=~0.27

4.095
4,112
-0.h1

3.994
4,043
1.2k

3.301
3.983
4,79

50

209.3
209,
=0.04

213.5
213.6
=0.03

217.3
217.9
=0.03

22644
226,95
=0.03

230.7
230.7
=0.02

251.9
252
o

293.9
293.8
0.02

50

ho181
o177
0409

bol?
bs166
0.09

k158
4s155
0,08

4e137
Lel3d
0.0?

hol27
4el2s
0.06

b.081
44079
Q.04

4,01
44005
0.13

TEMPERATUR
130 300
2776 3074
2774 3074
¢ -0.01
633 2925
635 2925
-0.01 0.03
638,1 1344
638.1 1342
¢ 0.1
644,5 1333
644,85 1333
L] 0.1
6L7,7 1331
6L7.7 1330
0 0.09
664,1 1324
664 1323
0 0.08
698 1329
697,9 1329
0.01 0,04

TEMPERATUR
150 300
1.979 2.011
1,984 2.011
=0+25 =0.01
L.296 3.199
4e298 3,183
=-0.0% 0.51
ko288 5.703
50283 S.684
=0.04 0.33
4,252 5.332
4,254 5.31
«0.,03 0,35
4,239 5,201
be24 5.183
=0.02 0.35
4179 6.786
$.178 L 745
0.01 Q.h6
4,001 4.41
Ao08 4,375
0,03 0.78

Tafel 6. Isentropenexponent y.
TEMPERATUR

DRUCK
th dAR

1
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1000

Tafel 8. Isenthalper Drosselkoeffizient dn

bRuck

th JAR

1

50

100

300

1000

19945
19717
1.1%

402.7
398.9
0.94

203.3
201.8
0.73

103.7
103.4
0.351

83,87
83.77
0.11

b4.5
44.85
-0.79

26.23
26.38
-0.56

=24427
-24.17
Oek2

-24.25
=25.13
0.5

-24.22
-24.08
0.39

~24,1%
23,93
0.82

24411
-23.88
0.96

=23.7
“23.42

23368
23433
0,29

474.7
47646
=0ebl

241.1
262.2
~0.48

124.1
124.7
~0.h8

100.7
101.2
=0.43

53.75%
53.61
0.26

29.89
29.06
2.82

30

20439
=20,63
“0.09

-20.62
-20.62
“0.04

=20.64
=20.6h
¢

=20.63
“20.66
0.07

=20.7
-20.67
0.1

-20.7%
-20.71
0.10

20,71
-20.7
.00

150

1.316
1.316
0.03

387.7
395.2
=1.93

198,7
202.5
~1.95

104
106
=1.91

85,02
86,61
1,86

h6,86
47,6
-1,58

27.21
27,75
=1.99

300

1.3
1.3
=0,01

1.276
1.28
=0.3

60,43
58,59
3.05

36,74
36.32
1.15

31.88
31.58
0,93

21.7
21.3%
1.77

15.62
15,65
1,05

TEMPERATUR
150 300
3648 1215
3755 1235
*2.96 =1,7
=14,53 1190
=14,48 1196
0.3 =0.48
-14.72 20.29
14,680 20,3
0.27 <=0.04
13,06 13,21
15,05 13.1
0.21 0.00
15,23 10,61
-15.2 10.5
0.49 1.04
“1%9.92 24145
=15.89 2.02%
0.14 5.61

ische Warmekapazitit ¢p

¥ GRD C
360 Jeo
3196 3237
3196 3237
=0.01 =-0,01
3096 3147
3093 316
0,03 0.04
2963 303
2962 3032
0.04 0.06
1742 2663
1739 2660
0.16 0.12
1701 1939
1698 1934
0.18 0.26
1633 1750
1630 1747
0.2 0.22
1602 1697
1599 16935
0.18 0.24
IN GRD C
360 380
2,036 2,056
2,0kt 2,056
-0437 0403
2.623 2,528
2,605 2.519
0.7 0.33
3.763 3.357
3.733 3,336
0.8 0.61
11.37 10.19
11.35 10.3%
0.19 =1,43
8,073 23.46
8,067 23.46
0.0? =-0.02
5.637 6.105
5.591 6,075
0.82 0.49
4e719 4,843
b.652 4,776
1.6 1.39
IN GRD
360 380
1,294 1,291
1,293 1.291
0.11 =0.02
1.278 1.28
1,285 1,285
0.5 0436
1,266 1,272
1,271 1,277
«0s41 +0,38
7.969 1,27
7.93 1.277
0.49 <=0,57
10.47 3.337
10.39 3,255
0.71 2.46
11.78 9.03%
11.8 94122
0,21 =0.98
10476 9.399
10,46 9.081
2,83 3.39

IN GRD
360

905.1
907.3
0.2

872.1
883.3
-1.52

819.7
825.2
“0.66

110.%
111.2
-0.73

70.18
70,66
=0.,69

24477
24,94
-0.69

3.92
3,566
9.03

450 800
3382 4158
3382 L4159
-0.01 0
3317 4138
3316 4137
0.02 =0,05
3202 w1
3241 4115
0.04 =0.09
3062 4064
3060 4070
0,08 -0,15
2952 4040
2950 41047
0.08 =0,18
2288 3922
2284 3934
0.18 =0.29
2050 3711
2044 3726
0.28 +0.4
in kd/kg K.
450 800
2,099 2.341
2.1 2.34
-0.01 0,02
2.36 2.402
2,373 2.393
-0.56 0,38
2,726 2.465
2,742 24451 -
<0.59 0,59
3.959 2,598
3.956 24579
S 0,06 0,71
5.02  2.666
5.002 2.648
0.35  0.68
9,483 3.024
9.568 3,012
-0.9 0.39
5,203 3.67
5.239 3.643
-0.69 0.72
L50. 800
1,283 1,246
1.283 1.246
° °
1.281 1.25
1,281 1,249
0.02 0,08
1.286  1.254%
1.282 1.253
0.1 0,15
1,303 1.266
1.304 1,263
-0.,09 0,28
1.327 1,274
1,334 1,269
-0.52 0,37
2.649 1.327
2.682 1.315
-1,26  0.92
5,704 1.542
5.417 1.548
5.03 <0,4

in 0,001 K/bar.

c
380

8023.8
826.1
~2.14

796.1
807.2
=1.4

75649
762.5
=0.73

594.8
395.2
=0.07

198.9
201.2
“1.16

L350

601.7
609.,5
1.3

596.3
399.7
-0.58

579.9
581.4
“0.26

517.6
519
=0.29

7%
474,58
0.1

197,2
156.9
0.16

29.84
30,04
0.7

800

203
186,3
8.21

198.3
185
6,7

193.5
182.7
5.58

183.7
175.9
bo2b

178,7
171.9
5,03

152.7
169.1
2,39

100.%
100.2
0,28

Tafel 3. Spezifische Entropie = in kJ kg K.
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Tafel 5. 1sochore

DRUCK
IN BAR

1
N

50

100

250

500

1000

0

oo

oo

0.001
¢
0,001
(]

0,001
°

o
~0,001

=0,007
0,01

Q

4.213
be198
0,35

L.188
Le181
0.17

halbh
4163
0.01

La117
4,128
~0.27

4.095
belll
-0.41

3.989
4,036
~1.1¢

3.784
3,946
4.3

50

0.703
0,704
=0.04

0.701
0.701
“0.0k

04699
0,699
0,0k

0.69%
0.694
~0.03

0,692
0.692
=0.03

0.681
0,681
~0.01

0.658
0.658
0.03

spezifische Warmekapazitat cv

50

4,028
L.019
0.11

4,012
4,007
0.13

3.999
3,994
0.1k

3,976
3.97
Gel6

3.965
3.958
0.16

3.912
34906
0,14

3.825
3.822
0.07

TEMPERATYUR
150 300
T.616 8,215
7.613 6,218
0,01 0.01
1.837 6.24
1.837 s6.208
=0.01 Q.03
1,831 3,249
1,831 3.247
=0,01 0,08
1.821 3.209
1,821 3,207
=0.01 0,07
1.816 3.192
1.816 3.19
0 0,07
1.791 3.122
1.791 3.12
¢ 0.06
1.7648 3,022
1,747 3,022
0.0 0.03

TEMPERATUR
150 300
14491 1,543
1,695 1.543

=0.26 0
3.548 2.086
3.535 2.069
0.38 0,78
3.541 3.06
3,528 3.093
0,38 ~-1,07
3.529 3,041
3.515 3.052
0.38 =0.37
3.523 3.032
3.51 3.0
0.37 <=0.25
3,496 3.004
3.483 3.016
0,36 =0,b
3,456 3,005
3,433 3.017
0.61 0.4

tN GRD
360

8,410
8,018
0

6,493
6,491
0.03

6,008
6,008
.04

3,882
3,877
0.12

3,804
3,799
0413

3,634
3,629
0sl4

3,478
3,469
0413

IN GRD
360

1.57
1,578
0,48

1,849
1.827
1.2

2,255
2,228
1.22

3,241
3.219
Q.65

3.063
3,054
G.3

2,933
2,896
1.25

24907
2,912
=0417

Tafel 7. Schallgeschwindigkeit a inm/s.

DRUCK
N BAR

1

50
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Tafel 9. Isothermer Drosselkoeffizient éT

DRUCK

tN BAR

1

S0

100

200

230

500

1000

0

1412
1404
0.57

14617
1412
Q.07

1422
1417
0.37

1433
1431
0,16

1439
1438
0.06

1474
1480
~0.39%

1584
1589
~0.29

50

1538
1540
-0.15

1548
1551
=0.21

1559
1562
“0424

1578
1582
-0,24

1588
1591
=0.22

1632
1630
0.13

1706
1681
1.43

50

84609
84609
4

8,596
8,392
004

8,583
3.576
0.00

8,355
8,543
Qelb

8.951
e.527
0.17

Q.hb6
$.44?
0.22

8,305
9,292
0.16

TEMPERATUR
150 300
504,9 585,7
504L.,8 585.7

0.02 [
1452 537.7
1466 538.%5
0,95 =0.14
1L68 919,11
1482 904.8
0,96 1.56
1497 999.9
1511 983,7
-0.9% .61
1512 1035
1525 1030
=0.93 0.51
1576 1182
1589 1171
“0.79 0,94
1879 1377
1696 1359
=1,01 0.6

150

=721.9
=745,1
=3.2

64201
6.225
0.25

6.3
64286
0.22

6,406
6,395
0,18

[ X113
6.h43
0.17

6,651
LY 13Y
0.13

6,904
6.877
030

TEMPERATUR
5

300

w2hi 2
=248k
=1.71

=380.9
~-380,8
0.03

~11,57
“11.54%
0.29

«7,045
=6.939
1.22

5,517
*3ebb
1.39

=1.,027
=0.945
6,04

2.542
.71
=$.01

iN_GRD
360

614,5
614,2
0,05

582.9
S8Lk.b
=0.25

543,11
Skb.3
=-0.21

539
537.7
0.26

666.6
663.8
Q.42

935.4
935.6
=0.03

1199
1180
1.56

IN_GRD
360
=184.3

=185, 4
~0.61

-228.8
«230.6
0,81

#300.4
=308
034

-125.5
«126.1
-0.54

56446
-57
=0,61

«13,96
-13.9%%
Oeld

-1.05
1,499
10,3

c
380

B.482
8,481
0,01

6.574
6.571
0,04

6,119
6,115
0,06

5.321
5.316
0.1

4173
L.165
0419

3.816
3.81
0.16

3.622
3.616
0.17

c
380

1.591
1.59
0,05

1,806
1.794
0.63

2.112
2,09
1,02

3.196
3.199
=0.09

3.415
3,419
=0.11

24922
2.867
1,88

2.878
2,878
0,01

4
380

623.2
623.3
=0,01

596.1
597.3
=0.19

563
564.1
«0.19

58,4
459.2
~0.18

430.2
424,46
1,33

847.5
851.2
=0.43

1141
1120
1.86

+50

8.6%2
5,693
2

6.82
6.819
0.03

6,422
6,419
0.05

5.906
5.902
0.07

5.679
T.67%
0.07

4.595
£.588
0.15

Lal3a

44126
0.22

450

1,635
1.635

~0.01

1.874%
1,886
~0.62

2.212
2.207
0.25

2441
2.395
.63

32
25
0.26

2.679
2,737
2,49

4590

653,9
653.9
]

636.7
636,8
“0.02

617.9
617,7
0,03

575.4
575.4
e

551.4
552.7
-0.22

574
577.5
0.6

96k b
938.6
2.67

in 0,0001 m3

¢
380

*166.3
*316948
=2.1

=201.2
=203.%
=1.06

-254,1
=254.b
=0.12

=606.3
~613.4
=1,%

56647
“472,2
1,38

-23.2
“23,44
“1.,01

=3.507
=3.876
2.78

450

«126.3
-128
=1.31

=140,7
=142,3
“ls14

=158.1
-159.4
-0.83

=204.9
-20%.3
=0.23

-230
-237.4
0,29

=149
~-190.1
“0.74

-15,32
19,74
1,39

800

9,566
9.56%
0

Te743
Ta744
=0,02

74409
T.408
0,04

7,049
74054
-0.07

6.928
6,934
0,09

6+3519
6,529
0,16

6.036
6,05
~0,23

in kd'kg K.

800

1.878
1.878
¢.02

1.904
1.898
0,31

14929
1.921
0.45

1498
1,971
0.2

2,005
1.998
0.31

2.125
2,132
«0.33

2432
2,302
0,79

800

785,4
785, 4
0

783
82,7
0.04

760,8
780.2
0.08

777.3
776.1
0,15

776
77445
0,19

P76 b
772.5
0.4?

818.5
819.5
=~0.12

kg,

“47,52
“43.6
8.23

~h7,62
=6k, 26
7.0%

47,7
k4,77
s.1%

47,72
-h3,37
ho92

47,64
-43,31
hoby

~hé.18
“hd,
2.77

36,09
-36,52
b}
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Es ist deshalb aufschluBreich. einige der in [5] berech-
neten ZustandsgréBen noch cinmal mit einer anderen, von
der 1968-IFC-Formulation vollig verschiedenen Ausgangs-
gleichung zu berechnen. Dafir wird die MIT-Gleichung
gewiihlt. Diese besteht aus ciner Zustandsgleichung f (¢, 7)
fir das gesamte Einphasengebict von 0 bis 1 400 °C und
von 0 bis 1000 bar. Es ist dic erste bekanntgewordene
Zustandsgleichung, die cinen so groBen Giltigkeitsbereich
mit ciner einzigen Gleichung beschreibt. Sie wurde auf-
gestellt durch Approximation ausgewihlter p. v, 7-Mel-
werte, also nicht der Rahmentafelwerte, und dureh Vor-
gabe einiger Fixpunkte und der isobaren spezifischen
Wirmekapazitit im idealen Gaszustand. Anhand von
MeBwerten wurden die berechneten Werte von Ay ¢ und
dem isenthalpen Drosselkoeffizienten &y, tiberpraft. Die
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Bild 1b. Berechnet mit der M:7-Gieichur 2.
« Bild 1a. Berechnet mit c2r 1268-iFC-Farmuiaz an.

Bild 1. Isobare spezifische Wiarmekapazitit cp.
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Bild 2b. Berechnet mit d2- MiT-Gleicrung.

« Bild 2a. Berechnet ™ 7 cer 1968-1FC-Farmlation.

Bild 2. Isochore spezifische Warmekapazitit cv.

Toleranzen der Rahmentafeln 1963 werden an einigen
Punkten iiberschritten. -

Zum Vergleich der 1968-TFC-Formulation und der MIT-
Gleichung wurden im Bereich von 0 bis 800 °C und von
0 bis 1000 bar folgende ZustandsgroBen berechnet: die
spezifische Enthalpie h. die spezifische Entropie s. die spe-
zifischen Wirmckapazititen ¢, und ¢y, der Isentropen-
exponent y, die Schallgeschwindigkeit @ und die Drossel-
kocffizienten d, und ét. Die Tafeln 2 bis 9 zeigen einige Er-
gebnisse dicser Rechnung. Die obere Zeile jeder Isobare
gibt die IFC-Werte, dic mittlere die MIT-Werte und die
untere die Differenzen in Prozent bezogen auf die TFC-
Werte wicder. Die relativen Abweichungen wurden an den
Punkten weggelassen. an denen wegen der Kleinheit der
Bezugswerte eine solche Angabe nicht sinnvoll ist.
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In den Bildern 1 bis 4 ist in der p, T-Ebene der Verlauf
der Zustandsgrolen cp, ¢y, 7 und &, dargestellt, die mit
beiden Gleichungssystemen in ihrem jeweiligen Giiltig-
keitsbereich berechnet wurden.

Die Tafeln 2 bis 9 und die Bilder 1 bis 4 zeigen, daB3 die
nach beiden Gleichungssystemen herechneten Zustands-
proBen sehr gut Gbereinstiinmen. Im allgemeinen sind die
Abweichungen kleiner als die Unsicherheiten der /ugrunde
licgenden experimentellen Ergebnisse.

Oberhalb von 650 °C weicht in den Bildern 1 bis 3 der
Verlauf der Werte der 1968-1FC-Formulation und der
MIT-Gleichung bereichsweise lcicht voneinander ab. Ent-
sprechende MeBwerte in diesern Temperaturbereich sind
fir ¢y bekannt [6]. Sie bestitigen qualitativ den Verlauf
der cy-Linien der MIT-Gleichung, weichen aber zahlen-
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Bild 3b. Berechnet mit der MIT-Gleichung.
« Bild 3a. Berechnet mit der 1968-IFC-Formulaticn.

Bild 3. Isentropenexponent y.
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Bild 4b. Berechnet mit der MIT-Gleichung.
<« Bild 4a. Berechnet mit der 1968-1FC-Formulation.

Bild 4. Isenthalper Drosselkoeffizient dn.

méiBig bis zu 7 bzw. 8% von den berechneten cy-Werten
beider Gleichungssysteme ab. Besonders aufschluBreich
konnten neue Messungen der Drosselkoetfizienten 6, und 8¢
bei hohen Temperaturen und niedrigen Driicken sein, da
in diesem Gebiet die entsprechenden Werte bis iiher 8%
voneinander abweichen (sieche Tafeln 8 und 9).

Hier nicht abgebildete Darstellungen von c¢p und ¢, mit
der Temperatur als Abszisse und dem Druck als Para-
meter zeigen, daBl die 1968-1FC-Formulation hei Tempe-
raturen zwischen 340 und 400 °C leicht wellige Ergebnisso
liefert. In der Abbildung des Isentropenexponenten (Bild 3a)
werden diese physikalisch nicht begrindbaren Wellen der
1968-IFC-Formulation cbenfalls sichtbar. Diese Welligkeit
erklirt auch dio relativ grofien Differenzen zwischen den
Ergebnissen beider Gleichungssysteme in diesem Tempo-
raturbereich in den Tafeln 6 und 7.



Trotz dieser Differenzen kann aufgrund der sehr guten
allgemeinen Ubercinstimmung aller bisher nach der 1968-
IFC-Formulation und der MIT-Gleichung berechneten
thermodynamischen Zustandsgréfien mit hoher Wahr-
schemlichkeit angenommen werden, dall siimtliche Zu-
standsgréflen. in deren Berechnung das thermodynamische
Potential sowie dessen erste und zweite Ableitungen ein-
gehen. von beiden Gleichungssystemen im Bereich von
U bis 800 °C und von 0 bis 1 000 bar annidhernd physi-
kalisch richtig wiedergegeben werden.

Noch weiter erhirtet wird diese Annahme durch analoge
Vergleiche der Ergebnisse der 1967-1¥(-Formulation mit
denen der beiden anderen Gleichungssysteme. die hier
nicht im einzelnen wiedergegeben werden sollen, jedoch
ebenfalls weitgehend gute Ubereinstimmung ergeben.
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