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Messungen des Joule-Thomson-Koeffizienten von Wasser und Wasserdampf

Measurement of the Joule-Thomson-Coefficient for Water and Steam

G. FRANZ, Bobingen und U, GRIGULL, Miinchen*

Zusammenfassung. Zur Messung des Joule-Thomson-K oeffi-
zicnten von Wasser und Wasserdampf wurde eine Versuchs-
anlage errichtet. Dic dabei verwendete Drosselstelle mit radialer
Stromung des Mediums ermoglicht es, ein offenes, adiabates
System experimentell zu verwirklichen. Messungen wurden

im Wasser- und im Dampfgebiet bis 500 bar und 380 °C
durchgefithrt, wobei besonderes Gewicht auf die Messungen

im kritischen Gebiet gelegt wurde. Die Ergebnisse stehen in
guter Ubereinstimmung mit den aus den international verein-
barten IFC-Gleichungssidtzen berechneten Werten. Systema-
tische Abweichungen im Dampfgebiet stimmen mit den Messun-
gen anderer Autoren iiberein,
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Einleitung

Die meisten Zustandsgleichungen technisch interes-
sierender Stoffe beruhen auf experimentell bestimmten
Zustandsgrofen, da es zum heutigen Zeitpunkt noch
nicht moéglich ist, das thermodynamische Verhalten
dieser Stoffe mit den Mitteln der statistischen Thermo-
dynamik in der erforderlichen Genauigkeit vorauszu-
berechnen. Die Mefigenauigkeit vieler Zustandsgrofien
148t sich nur mit grolem Aufwand steigern. Aus den
ersten Ableitungen der Zustandsgréfien lassen sich
jedoch zusitzliche Informationen mit zum Teil gerin-
geren Schwierigkeiten gewinnen, soweit die Differen-
tialquotienten direkt gemessen werden kdnnen. Diese
Méoglichkeit bieten die Drosseleffekte, die von Joule
und Thomson zwischen 1845 und 1854 bei den Bemii-
hungen entdeckt wurden, das von Robert Mayer 1842
gefundene mechanische Wirmeédquivalent experimentell
zu bestimmen [1, 2, 3, 4].

1. Theoretische Betrachtungen
1.1 Definition der Drosselkoeffizienten

Durchstromt ein Medium ein offenes System und
wird dem System dabei weder Arbeit noch Wirme zu-

Abstract. An experimental apparatus was set up capable of
measuring the Joule-Thomson-Coefficient of water and steam,
The throttling-clement used, with radial flow of the fluid
provided the necessary open adiabatic system. The Joule-
Thomson-Coefficient of water and steam was measured up

to 500 bar and 380 °C. Special attention was given to the
measurements in the critical region. The results agree with
the values determined from the internationally stated IFC-
Formulations. Systcmatic deviations in the vapour region
agree with data found by other authors,
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oder abgefiihrt und dndert sich beim Durchstrédmen

die potentielle und kinetische Energie des Mediums
nicht, so ist bei diesem Vorgang nach dem ersten Haupt-
satz der Thermodynamik die Enthalpie des Mediums
vor und hinter dem System in jedem Fall gleich

grof}. Wird das Medium am freien Durchstromen des
Systems gehindert, beispielsweise durch eine plétzliche
Querschnittsverengung, so macht das Medium bei dieser
,,Drosselung* eine isenthalpe Zustandsinderung durch.

Wird von den vielen Mdglichkeiten einer Zustands-
gleichung fiir das strémende Medium die Enthalpie
als Funktion von Druck und Temperatur h = h(p, T)
angenommen, so ist fiir ein offenes, adiabates System

h = h(pT) = konst (1)

dh = (%) -d +(8_h) -dT =0 (2)
N ap T p aT P -

oder

* Herrn Professor Dr. P. Grassmann zum 65. Geburtstag
gewidmet.
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Der Differentialquotient (0T/9dp)y, ist der isenthalpe
Drosselkoeffizient oder Joule-Thomson-Koeffizient &y,
Er stellt die Abhingigkeit der Temperatur vom Druck
eines Stoffes bei konstanter Enthalpie dar. Die beiden
anderen in Gl. (2a) auftretenden Differentialquotienten
sind (0h/dT), = cp, die Wirmekapazitit des Stoffes
bei konstantem Druck und (0h/0p)t = &, der iso-
therme Drosselkoeffizient.

1.2 Bedeutung der Drosselkoeffizienten fiir die Aufstellung
von Zustandsgleichungen

Unter den vielen Groflen, mit denen der Zustand eines
Stoffes beschrieben werden kann, befinden sich einige
mit Potentialcharakter, in Anlehnung an das Krifte-
potential der Mechanik so gekennzeichnet, da ihre
ersten Ableitungen nach einer Zustandsgrofie wieder
Zustandsgréfen ergeben. Innere Energie u, Enthalpie h,
freie Enthalpie g und freie Energie f, die vier
gebriuchlichen der sogenannten kalorischen
Zustandsgrolen besitzen diese Kennzeichen. Durch
Vergleich ihrer gemischten zweiten Ableitungen ergeben
sich daraus die vier Maxwell-Beziehungen. Damit ist
es moglich, von der Kenntnis eines der Potentiale im
interessierenden Bereich ausgehend, simtliche anderen
Zustandsgréfen zu berechnen [38]. Dieser Nachpriifung
der sog. ,,thermodynamischen Konsistenz‘ sollten
empirisch aufgestellte Zustandsgleichungen standhalten.
Da hierbei Differentiationen auftreten und durch diese
Rechenoperation in den Ausgangswerten enthaltene
Ungenauigkeiten vergrofiert werden, verspricht die
Messung von Differentialquotienten eine sehr genaue
Priifung der Zustandsgleichungen. Diese Kontrolle fir
Wasser und Wasserdampf durchzufithren, war Ziel der
vorliegenden Arbeit.

1.3 Bestehende Zustandsgleichungen fiir Wasser
und Wasserdampf

Die Zustandsgleichung fiir reale Stoffe, die van der
Waals zwischen 1902 und 1908 ausgehend von der
Zustandsgleichung der idealen Gase aufstellte [36],
bot die erste Méglichkeit, mit nur zwei experimentell zu
bestimmenden Konstanten eine Gleichung fur Wasser
und Wasserdampf anzugeben. Der Wunsch nach héheren
Genauigkeiten liel die Zahl der Konstanten ansteigen.
Die von Mollier 1925 verdffentlichte Gleichung hat
sechs empirische Konstanten, die Koch’sche Gleichung
von 1956 acht [36]. In neuerer Zeit wurden in Anleh-
nung an amerikanische Forscher physikalisch begriin-
dete Zustandsgleichungen verlassen, da rein empirische
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Gleichungen mathematisch leichter zu handhaben sind.
Den vorliufigen Abschlufd erlangten diese Arbeiten
durch die internationale Annahme zweier Gleichungs-
sitze [7], “The 1967 IFC-Formulation for Industrial
Use” [8] und “The 1968 IFC-Formulation for Scientific
and General Use” [9]. Etwa gleichzeitig wurde von
Keyes, Keenan, Hill und Moore [10] eine Gleichung
f=1f(v, T) fiir das gesamte Einphasengebiet von fliissigem
und dampfférmigem Wasser von 0 bis 1000 bar erarbeitet.
Die drei Zustandsgleichungen wurden eingehend mitein-
ander verglichen [11]. Dabei wurden neben den
Zustandsgrofen auch 22 Differentialquotienten be-
stimmt und eine sehr gute Ubereinstimmung gefunden.
Die auflerdem durchgefithrte Nachpriifung der thermo-
dynamischen Konsistenz zeigte, dafd die international
vereinbarten Gleichungssitze und die Gleichung von
Keyes, Keenan, Hill und Moore bereits einen sehr
hohen Grad an Giiltigkeit und Richtigkeit besitzen.

2. Experimentelle Bestimmung der Drosselkoeffizienten —
Uberblick iiber frilhere Arbeiten

Die Drosselkoeffizienten, stets gemessen als Diffe-
renzenquotienten

), ), s 2, - (2
dp/n ‘Aply op/ v ‘Ap/ g’

wurden seit ihrer Entdeckung von sehr vielen Stoffen
bestimmt. Zum Teil fiir die Korrektur und Kontrolle
bestehender Zustandsgleichungen, zum anderen Teil

zur Bestimmung genauer Daten von Kohlenwasser-
stoffen und Edelgasen zur Auslegung von Kilteanlagen,
lassen sich bei allen Arbeiten zwei Tendenzen erken-
nen, eine immer exaktere Mefitechnik und ein Fort-
schreiten zu immer extremeren Driicken und Tempe-
raturen.

Bei der Messung des Absolutdruckes wurde von
Rohrenfeder-Manometern {18, 19, 23] ausschliefilich
zu Kolbenmanometern iibergegangen [26, 28]. Bei der
Differenzdruckmessung iiberwiegen direkt anzeigende
Fliissigkeits-U-Rohr-Manometer, mit optischer Ablesung
an Glaskapillaren bis 100 bar [18, 23] oder an Sicht-
schlitzen bis 1000 bar Gesamtdruck [27], oder mit
elektrischer [15] oder magnetischer Ablesung [25]
des Fliissigkeitsstandes.

Die Absoluttemperatur wurde lange Zeit mit Glas-
thermometern gemessen [3, 24], meist werden jedoch
ausschlieBlich elektrisch messende Temperaturfithler
verwendet, Widerstandsthermometer oder Thermo-
elemente.

Die Mefgenauigkeiten liegen mit 0,5 mm Hg fiir den
Differenzdruck und 2% fiir den Absolutdruck von
Anfang an unverdndert hoch, die Messung der Tempe-
raturdifferenzen zeigt eine stetige Steigerung der
Genauigkeiten [13, 28, 29, 30).

(3)
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Die am meisten verwendeten Drosselstellen sind
Drosselventile (4, 23, 24, 31]. Der Durchsatz ist
hierbei leicht zu regeln, das in den engen Ventilspalten
rasch strdmende Medium wieder zu verzdgern, bereitet
jedoch Schwierigkeiten. Bei einzelnen freien Lochern [29]
und Kapillaren [30] treten dhnliche Probleme auf, die
bei pordsen Materialien ganz verschwinden, bei gepref-
ter Baumwoll- und Seidenwatte, wie sie bereits Joule
und Thomson verwendeten [4], bei Filz [18] oder bei
Aluminiumoxid [28, 29].

Schwierig bleibt es, den Drosselvorgang wirme-
dicht zu halten. Die 1910 erstmals von Burnett und
Roebuck [14] angegebene Mdglichkeit, die Drossel-
stelle als porésen Zylinder auszubilden, der bis auf
Randeffekte von selbst wirmedicht ist, war eine
bemerkenswerte L&sung dieses Problems und wurde
viel verwendet [19, 20, 21, 22, 25, 26, 29]. Sie
wirft jedoch hinsichtlich der erforderlichen extremen
Reinheit des Versuchsmediums weitere Fragen auf.

Messungen groferen Umfanges der Drosselkoeffi-
zienten von Wasser und Wasserdampf wurden nach
der Arbeit von Peake 1905 [12] von Kleinschmidt
und Davis ab 1923 durchgefiihrt {19, 20, 21, 22].
Mit einem Zylinder aus pordsem Korund wurde im
Bereich von 1 bis 42 bar und von 160 bis 350 °C
gemessen. Diese Werte, nach zwei Methoden, von
Trueblood [16] und von Hoxter [17] korrigiert, stim-
men mit den Ergebnissen aus den IFC Formulationen
sehr gut iiberein.

Das California Institute of Technology plante bis
1958 Messungen des Joule-Thomson-Koeffizienten
von Wasserdampf bis 1000 bar und 800 °C [25, 26].
Die Anlage mit einem pordsen Zylinder aus Alumi-
niumoxid als Drosselstelle ist deshalb bemerkenswert,
weil im Gegensatz zu allen anderen Anlagen der
Massenstrom durch eine achtstufige Kreiselpumpe
bewirkt wird, die im heien Teil, im Inneren des pord-
sen Zylinders sitzt. Nach den Probemessungen wur-
den die Arbeiten wegen zu grofer Korrosionsschwierig-
keiten eingestellt.

Mit einer pordsen Platte aus Aluminiumoxid machte
J3za 1963 [28] Versuche zwischen 1,2 und 1,8 bar
und zwischen 130 und 190 °C. Die Werte zeigen zum
Teil systematische Abweichungen gegeniiber den Ergeb-
nissen aus den IFC-Formulationen.

Volistindigkeitshalber seien noch die Messungen
des isothermen Drosselkoeffizienten von Stribolt 1967
[31] bei 14 bar und zwischen 200 und 250 °C erwihnt.
Die Drosselstelle fiir diese Versuche war ein Drossel-
ventil.

3. Bau einer Versuchsanlage zur Messung des Joule-
Thomson-Koeffizienten von Wasser und Wasserdampf

Zur Messung des Joule-Thomson-Koeffizienten von
Wasser und Wasserdampf wurde eine Versuchsapparatur
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mit offenem Kreislauf gebaut. Die ausschlieBliche
Beschickung mit Frischwasser ist notwendig, da Wasser
bei hoheren Temperaturen chemisch sehr aktiv ist und
unzulissig hohe Anreicherungen von Metall- und
Metalloxid-Tonen, die seine Aktivitit weiter steigern
wiirden, unbedingt zu vermeiden sind. Messungen sind
im Dampf- und im Flissigkeitsgebiet moglich, die
erreichbaren Hochstwerte von Druck und Temperatur
sind 800 bar und 800 °C gleichzeitig.

3.1 Schema der Versuchsanordnung

Bild 1 zeigt eine schematische Darstellung der
Versuchsanlage. Von einem Vorratsbehilter aus stromt
chemisch aufbereitetes Wasser, das in seinem Reinheits-
grad doppelt destilliertes Wasser iibertrifft, einem
Thermostaten von 60 1 Fassungsverméogen zu, wo es
erhitzt und dadurch weitgehend entgast wird. Durch
einen Gegenstrom-Wirmeiibertrager wieder auf Raum-
temperatur abgekiihit, stromt das Wasser iiber ein Filter
einer Kolbenmembranpumpe mit 3 parallel arbeitenden
Zylindern zu, die es auf den erforderlichen Druck
bringt. Der Pumpe nachgeschaltet ist ein Hochdruck-
filter, das gleichzeitig zur Dimpfung der von der
Pumpe herrithrenden Druckschwankungen dient. Daran
anschlieffend folgt der Verdampfer, der in Form eines
Strahlungskessels ausgebildet ist. Das Versuchsmedium
besitzt danach die gewiinschten Werte von Druck und
Temperatur und gelangt in die Versuchskammer, wo
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Bild 1. Schema der Versuchsanlage

1 Vorratsbehilter, 2 Thermostat,
4 Pumpe, 5 Hochdruckfilter, 6 Verdampfer, 7 Druckkammer,
8 Kompensator, 9 Eichapparatur, 10 Anschluf d. Heizung,

11 Differenzdruck-Manometer, 12 Trenneinrichtung (Ol gegen
Wasser), 13 Kolbenmanometer, 14 Rohrenfeder-Manometer,
1S Kiihler, 16 Feinregulier-Ventil, 17 Absperrventil,

18 Balkenwaage zur Mengenstrom-Messung.

3 Niederdruckfilter,
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sein Druck in der Drosselstelle um einen kleinen
Betrag Ap abgesenkt wird. Dabei werden die Druck-
differenz Ap, der Absoulutdruck. sowie Ein- und
Austrittstemperatur gemessen. Der an die Kammer
anschlieBende Gegenstromkiihler von 4 m Linge sorgt
fiir eine Riickkiihlung des Mediums auf Umgebungs-
temperatur. 4 Ventile mit nadelférmigen Ventilkegeln
bewirken die Absenkung des Druckes auf Umgebungs-
druck. Der Kreislauf endet bei der Mefleinrichtung
fiir den Mengenstrom.

3.2 Die Forderpumpe

Zur Druckerzeugung und zum Fordern des Wassers
durch die Versuchsanlage dient eine 3-fach-Kolben-
membran-Dosierpumpe. Von einer Exzenterwelle werden
3 parallel arbeitende Kolben angetrieben, die iiber eine
Hydraulik-Flisssigkeit und eine Stahlmembrane das
Volumen des Pumpenraumes vergréfiern und verklei-
nern. Die Kolben erreichen den vorderen Umkehrpunkt
in zeitlich gleichen Abstinden nacheinander, wodurch
die Druckschwankungen in der Apparatur sehr niedrig
gehalten werden kénnen.

3.3 Der Verdampfer

Zum Erhitzen, Verdampfen und Uberhitzen des
Wassers dient ein Strahlungskessel. Das Wasser durch-
strdmt darin eine etwa 20 m lange Rohrschlange, die
durch Strahlung von 3 elektrisch beheizten, in ihrem
Zentrum befindlichen Stiben aus Siliziumkarbid
erwidrmt wird. Der Isolierung des Verdampfers nach
auflen dienen eine Schicht aus Schamottesteinen und
rundum eine 0,5 m dicke Schicht aus Steinwolle. Die
elektrische Energie wird iiber einen Spannungskonstant-
halter und einen Regeltransformator geliefert, der von
Hand geregelt wird. Die maximal mogliche Leistungs-
aufnahme betrigt 16 kW, womit bei einem Durchsatz
von 10 kg/h das Wasser auf jede gewiinschte Tempe-
ratur bis 800 °C gebracht werdén kann.

3.4 Die Druckkammer

Die Druckkammer zur Aufnahme der Drosselstelle
ist ein zylindrischer Raum von 50 mm Durchmesser
und 60 mm Linge. Bei der Wandstidrkenberechnung
muf} beriicksichtigt werden, dafl die Versuche in
Druck- und Temperaturbereichen durchgefiihrt werden,
in denen die Zeitabhingigkeit der Festigkeitswerte
bereits eine groe Rolle spielt. Als Werkstoff dient die
Legierung Nimonic 90 [32], die von allen in Frage
kommenden Materialien gréfte zeit- und temperatur-
abhingige Festigkeit bei gleichzeitig hoher Korro-
sionsbestindigkeit gegeniiber Wasser besitzt. (Legierung:
50% Ni, 20% Co, 20% Cr, 2% Ti, 1% Al, 5% Fe,

1% Mn, 1% Si).
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Einer der Flansche ist mit dem zylindrischen Teil
in einem Stiick belassen. An der Stirnseite dieses Bau-
teils befinden sich die Zuleitung des Versuchsmediums
und die Ausginge von zwei Schutzrohren fiir Thermo-
elemente, mit denen die Temperatur vor der Drosse-
lung gemessen wird. Die Schutzrohre sind Rohrchen aus
Chromnickelstahl, an einem Ende geschlossen und am
anderen Ende mit der Apparatur verschweilt, so daf
die Thermoelemente ohne druckfeste Durchfiilhrungen
in die Apparatur geschoben werden kénnen. Der
Flansch, mit dem die Drosselstelle fest verbunden ist,
tragt an der Aufdenseite die Anschliisse fiir den Wasser-
austritt mit dem Schutzrohr fiir das Thermoelement
zum Messen der Temperatur nach der Drosselung, fir
die Messung der Dricke vor und nach der Drossel-
stelle und fiir die Zuleitung einer Zusatzheizung, um
die Apparatur in spiteren Versuchen zum Messen des
isothermen Drosselkoeffizienten verwenden zu kdnnen.
Beide Teile der Druckkammer sind mit 6 Bolzen aus
Nimonic 90 zusammengeschraubt, die Dichtung besteht
aus Chromnickelstahl und ist selbstdichtend nach
Bridgman [33] ausgefiihrt.

Auf der gesamten Linge der Druckkammer-Zylinder-
fliche ist eine Schutzheizung aufgebracht, die von Hand
geregelt wird. Der weiteren Wirmeisolierung nach
aufien dienen 3 Zylinderschalen aus poliertem Rein-
nickelblech, die auch an den Stirnseiten geschlossen
sind, eine 0,5 m dicke Schicht aus Steinwolle und
eine Ummauerung mit Schamottesteinen. Alle Rohr-
leitungen der Anlage sind ebenfalls aus der Legierung
Nimonic 90 gefertigt.

3.5 Die Drosselstelle
3.5.1 Prinzip

Die Bemiihungen, ein offenes, adiabates System fiir
eine Drosselung zu verwirklichen, scheitern daran, daf

Bild 2. Wiarmeaustausch der Drosselstelle mit der Umgebung
und mégliche Temperaturverliufe wihrend des Drosselvorganges
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Bild 3. Zylindrische Drosselstelle
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zur Auslegung einer exakten Schutzheizung keine
Angaben tiber den Temperaturverlauf des Mediums
wihrend des Drosselungsvorganges gemacht werden
konnen. Bild 2 zeigt einige mégliche dieser Tempera-
turverlidufe. Der von Burnett und Roebuck gemachte
Vorschlag {14] 16st das Problem nur dann vollstindig,
wenn der in Bild 2 gezeigte Drosselpfropfen als
Flichenelement einer frei im Raum schwebenden,
pordsen Kugel verstanden wird. Eine Modifikation
hiervon, einen por6sen Zylinder, zeigt Bild 3 im
Prinzip. Abgesehen von den Effekten an den Stirn-
seiten ergaben sich bei Versuchen mit Wasserdampf
mit pordsen Zylindern grofie Schwierigkeiten, da bei
hoheren Temperaturen das Versuchsmedium nicht frei
von Oxidpartikeln gehalten werden kann und diese
Teilchen die pordsen Zylinder in kiirzester Zeit ver-
stopfen [19, 20, 25, 26]. Grobporige Materialien
verbieten sich, da bei geniigender Durchlissigkeit und
geniigend grofer Druckdifferenz die umzupumpenden
Wassermengen unrealisierbar hoch werden. Bild 4 zeigt
das Schema von Durchtrittséffnungen definierter Grofie,
bei denen ein solches Verstopfen unméglich ist, die
jedoch eine radiale Strémung wie bei einem pordsen
Zylinder ermdglichen, Die Offnungen entstehen dadurch
daf in die schneidenférmig ausgebildeten Stirnflichen
eines Zylinders aus Nimonic 90 mit Hilfe von feinen
Stahldrihten Kerben gedriickt werden und diese so
vorbereiteten Zylinder mit Hilfe einer Spannvorrich-
tung zwischen zwei Platten gespannt werden. Bild 5
zeigt die nach diesem Schema fiir die vorliegende
Arbeit gebaute Drosselstelle.

Gegenplatte
- Durchtrittsdftnung

P

~._ Lylinder mit
Schneiden

|
|
1
’ e,

Bild 4. Schema fiir die Durchtrittséffnungen der Drosselstelle

Eintritt des Austritt des
St‘ellschruube Mediums Flansch  Mediums

: AR
Gegenplatte | \\‘ Zylinder mit Schneiden
Zusotzheizung  Strohlungsschutzbleche

Bild 5. Zusammengebaute Drosselstells
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3.5.2 Funktion der eingebauten Drosselstelle:

Bild 6 zeigt die in die Druckkammer eingebaute
Drosselstelle, aus Bild 7 ist die Stromungsfiihrung in
der Druckkammer ersichtlich. Nach dem Eintritt, der
entlang der Schutzrohre fiir die Thermoelemente erfolgt,
um Fehlmessungen durch Wirmeableitung zu vermeiden,
strdmt das Medium, durch einen Strahlungsschutz-
Zylinder aus poliertem Nimonic-Blech umgelenkt, an
der Auflenwand der Druckkammer entlang bis zum
entgegengesetzten Ende, um danach im Innern des
Strahlungsschutzzylinders zur Mefstelle fiir die Tem-
peratur vor der Drosselung zu gelangen. Die darauf fol-
gende Drosselstelle besteht aus 2 der beschriebenen,
mit Durchtritts6ffnungen versehenen Nimonic-Zylinder.
Dazwischen befindet sich die oben erwihnte Zusatz-
heizung, auferdem wird das Medium auf seinem Weg
ins Zentrum der Drosselstelle, wo sich die Mefstelle
fiir die Temperatur nach der Drosselung befindet,
durch Stromungsbleche abgebremst und zur besseren
Durchmischung mehrere Male umgelenkt. Das Wasser
verlifit die Druckkammer wieder entlang des Schutz-
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Bild 6. Druckkammer mit eingebauter Drosselstelle

1 Nimonic-Block mit ausgedrehter Druckkammes, 2 Flansch
mit befestigter Drosselstelle, 3 Eintritt des Mediums,

4 Austritt des Mediums, 5 Schutzrohr fiir Thermoelement,

6 Bohrung fiir Thermoelement, 7 Dichtung, 8 AnschluB fiix
Differenzdruckmanometer, 9 Anschlufl fir Heizung,

10 Schutzheizung, 11 Schraubenbolzen
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Bild 7. Schema der Stromungsfihrung in der Druckkammer
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rohres fiir das dritte Thermoelement. Diese Strémungs-
fiihrung und die Konstruktion der Drosselstelle haben
den Vorteil, dal die Temperatur der Druckkammer
(Thermoelement 4 in Bild 7) mit der Temperatur des
eintretenden Mediums (Thermoelemente 1 und 2) nicht
vollstindig iibereinstimmen muf und daf das Prinzip
eines offenen, adiabaten Systems bis auf 2 Ausnahmen
verwirklicht werden kann. Wenn Wirme zwischen ein-
und austretendem Medium ausgetauscht wird, so ge-
schieht dies in erster Linie zwischen Teilen des
Mediums, dessen Temperatur noch nicht und Teilen
des Mediums, dessen Temperatur bereits gemessen ist.

Ausnahmen hiervon bilden Strahlungsaustausch zwischen

Druckkammer und Drosselstelle und Wirmeleitung in
zwei der drei Rohre, die der Befestigung am Flansch
dienen. Das dritte Rohr, in dem das Wasser abfliefdt,
kommt hierfiir nicht in Frage. Durch Messungen mit
verschiedenen Massenstromen m durch die Anlage kann
ein Mindestmassenstrom th,,, gefunden werden, bei
dem diese Fehler keine Rolle mehr spielen.

3.6. Riickkiihlung und Druckabsenkung

Nach der Druckkammer erfolgt die Riickkiihlung
des Wassers in einem 4 m langen Gegenstrom-Wirme-
ibertrager, der mit Leitungswasser betrieben wird. Der
Absenkung des Druckes dienen 4 hintereinanderge-
schaltete Feinregulierventile mit nadelférmigen Ventil-
kegeln.

4. Mefiverfahren und Mefigenauigkeiten

4.1 Messung von Temperaturen und Temperaturdifferenzen

Alle Temperaturen werden mit Platin/Platin-13%
Rhodium-Thermoelementen gemessen, deren Thermo-
spannungen nach der Kompensationsmethode mit Hilfe
eines sechsdekadigen Diesselhorst-Kompensators ermit-
telt werden. Da fiir die Messungen eine Anzeigen-
genauigkeit von etwa 0,001 K erreicht werden soll,
wird dem Galvanometer zur Anzeige des Kompensa-
tions-Abgleichs ein photoelektrischer Gleichstrom-

verstirker vorgeschaltet. Damit ist eine Ablesegenauigkeit

von £1 - 107® Volt méglich, was einer Temperatur-
differenz von *0,00125 K entspricht.

Obwohl Pt-Pt/Rh-Thermoelemente gegeniiber anderen

Metallpaarungen je Grad Temperaturiinderung eine etwa
10 mal kleinere Spannung abgeben, miissen sie fiir
Prizisionsmessungen herangezogen werden, da sie die
héchste Alterungsbestindigkeit haben und nahezu keine
sog. parasitiren Thermokrifte besitzen. Die einzelnen
Elemente sind 1,5 m lang, die Drahtstirke betrigt

0,2 mm, die Driihte sind durch Zweilochperlen aus
Aluminium-Oxid voneinander elektrisch isoliert. An der
Me#fistelle sind die Driihte nicht verltet, sondern aus
Griinden der Reinheit und der Temperaturbeanspru-
chung miteinander elektrisch verschweiflt. Am Thermo-
elementen-Umschalter, einem Schalter mit selbstreini-
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genden Schneidenkontakten und sehr kleinen Wirme-
kapazititen aller Bauteile, sind alle Thermoelemente,
auch das Vergleichselement, das sich auf der Tempera-
tur von schmelzendem Eis befindet, symmetrisch
angeldtet. Dadurch teilen sich kleine Erwirmungen
durch Reibung der Kontakte oder durch Wirmezufuhr
durch die Schaltewelle allen Elementen gleichermafen
mit und verfilschen das Ergebnis nicht. Eines der
Thermoelemente befindet sich mit dem Vergleichs-
element zusammen auf der Temperatur von schmel-
zendem Eis. Wird die Spannung dieses Elementes
gemessen, so muf sie, da keine Temperaturdifferenz
zum Vergleichselement vorhanden ist, der Summe aller
im Stromkreis befindlichen, zusitzlichen Thermokrifte
entsprechen. Da der Schalter wirmeisoliert ist und die
Raumtemperatur sich {iber den Versuchszeitraum hin-
weg nicht dndert, ist diese Spannung fiir alle Elemente
die gleiche. Sie wird bei der Auswertung entsprechend
beriicksichtigt.

Alle MeBleitungen sind fest verlegt und abgeschirmt,
um Einfliisse von elektrischen Streufeldern von aufien
auszuschalten.

4.1.1 Eichung der Tl.ermoelemente

Als Bezugsskala fir die Temperaturmessungen dient
die Internationale praktische Temperaturskala (IPTS)
von 1968 [35]. Die Thermoelemente werden durch
Vergleich mit einem von der Physikalisch-Technischen
Bundesanstalt in Braunschweig geeichten Platin-Wider-
standsthermometer in einem Fliissigkeitsbad kalibriert.
Dieses Fliissigkeitsbad enthilt bis 80 °C Wasser, bis
140 °C Ol und bis 630 °C ein geschmolzenes Salz, eine
eutektische Mischung aus Kaliumnitrat und Natrium-
nitrit. Widerstandsthermometer und Thermoelemente
befinden sich dabei in genau passenden Bohrungen eines
Silberklotzes, wie ihn Bild 8 zeigt, der direkt von der
Salzschmelze umgeben ist. Der Thermostat besitzt
keine Temperaturregelung. Aufgrund einer eingestellten
Heizleistung und der Wirmeverluste nach aufien stellt
sich im Bad eine konstante Temperatur ein. Da zwei

Widerstands-
“thermometer

‘m‘ I —Thermoelemente
T Schutzrohr

Dichtung
Mutter
Schutzhilse
Silberklotz

Bild 8. Einbau der Thermoelemente und des Widerstands-
thermometers fiir die Eichung
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derartige Systeme nicht ohne iiberhdhten Aufwand
betrieben werden kdnnen, miissen Temperaturdifferen-
zen jeweils durch Subtraktion von zwei Absolut-
messungen gebildet werden. Die Lage der Eichkurven
der einzelnen Elemente zueinander rechtfertigt dies
und 14t die Anzeigefehler als einzigen Fehler der
Temperaturdifferenzmessung erscheinen.

Die Eichkurven werden als logarithmische Poly-
nome 7. Grades von einem Digitalrechner bestimmt.
Reproduzierbarkeit der Anzeigen von Widerstands-
thermometer und Thermoelementen, Lage der Eich-
kurven zueinander und Alterungsbestindigkeit der
Thermoelemente (zweimaliges Kalibrieren vor und
nach der Durchfithrung der Versuche) ergeben als
Genauigkeiten + 0,03 K fiir Absoluttemperaturen und
£0,00125 K fir Temperaturdifferenzen.

4.2 Messung der Druckdifferenz an der Drosselstelle

Die Druckdifferenzen an der Drosselstelle werden
mit einem Quecksilber-U-Rohr-Manometer gemessen.
Die beiden AnschluBleitungen fithren von der Druck-
kammer aus mit einem Gefiille von 2 cm auf 1 m
Rohrlinge durch die Isolation der Apparatur, wodurch
die Grenze dampfformig—flisssig stabil fixiert ist. Das
U-Rohr ist aus Chromnickelstahl gefertigt, einer der
beiden Schenkel aus einer nichtmagnetisierbaren Legie-
rung. Auf dem Quecksilber schwimmt in diesem
Schenkel eine Stahlkugel. Ein gabelférmiger, auf
einer leicht beweglichen Wippe befestigter Dauer-
magnet kann genau auf die Héhe des grofiten Durch-
messers der Kugel eingestellt werden. Die Stellung
des Magneten wird an einem MaRstab mit Nonius-Tei-
lung abgelesen. Die Ablesegenauigkeit betrigt +0,2 mm,
die Einstellgenauigkeit des Magneten +0,3 mm, so daB
sich fiir die Druckdifferenz eine Mefgenauigkeit von
0,5 mm Quecksilbersiule ergibt.

4.3 Messung des Absolutdruckes

Der Druck in der Apparatur wird mit einem Kolben-
manometer mit rotierendem Kolben gemessen. Das
Prinzip der Messung beruht darauf, dal der zu mes-
sende Druck mit einem anderen, von einem gewichts-
belasteten Kolben herrithrenden Druck verglichen wird.,
Beide Driicke werden als gleich angesehen, wenn der
Kolben eine gleichmifige Sinkgeschwindigkeit erreicht,
die von Leckverlusten herriihrt und der Sinkgeschwin-
digkeit bei gleicher Gewichtsbelastung und abge-
schlossener Mefleitung entspricht. Der Trennung des
Ols im Kolbenmanometer vom Wasser der Apparatur
dient ein Quecksilber-U-Rohr-Manometer mit elektri-
scher Anzeige des Quecksilberstandes. Manometer-
korrekturen werden nach Empfehlungen des National
Bureau of Standards durchgefiihrt [34]. Die Mef3genau-
igkeit ist vom Mef3bereich abhiingig, sie betrigt unter-
halb 300 bar + 0,005 bar und zwischen 300 und
500 bar + 0,016 bar. Trotz dieser hohen Anzeige-
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genauigkeit kdnnen Druckschwankungen, die von den
Kolben der Forderpumpe herrithren, auch bei Ver-
suchen im Wassergebiet nicht nachgewiesen werden.
Der Betriebsiiberwachung dienen zwei Rohrenfeder-
Manometer, die dem Kolbenmanometer parallel-
geschaltet sind.

4.4 Messung des Massenstroms

Der durch die Apparatur flieflende Massenstrom
wird durch Kondensatwigung bestimmt, wobei die
Impulse zur Zeitmessung von den Durchgingen einer
Balkenwaage durch die Gleichgewichtslage photo-
elektrisch ausgelost werden.

5. Durchfiihrung der Messungen

Bei konstanter Drehzahl und fest eingestelltem
Hub der Férderpumpe wird der Druck in der Appa-
ratur durch die Einstellung der vier Feinregulierventite
am Ende der Anlage bestimmt. Da die Heizung des
Verdampfers mit konstanter Spannung gespeist wird
und der Durchsatz der Drosselstrecke nur von ihrer
Geometrie und dem Zustand des Mediums abhiingt,
sind damit alle anderen Mefgréfien festgelegt. Auf die
Schutzheizung der Druckkammer kann wegen des rela-
tiv kleinen Massenstromes durch die Anlage und der
Wirmeverluste der Druckkammer nach aufien und
wegen des Strahlungsaustausches zwischen Drosselstelle
und Druckkammer nicht verzichtet werden, obwoh! die
in Bild 7 gezeigte Strdmungsfithrung in der Kammer
dies erwarten lieBe. Die Regelung dieser Heizung erfolgt
von Hand iiber die Anzeige eines Thermoelementes
(Thermoelement 4 in Bild 7).

Zur Ausschaltung von zufilligen Mefifehlern wird
jeder Mepunkt 10 mal gemessen, wobei jedesmal fol-
gende Daten festgehalten werden: Absolutdruck, Diffe-
renzdruck, Ein- und Austrittstemperatur des Wassers,
Temperatur der Druckkammerwand, Massenstrom,
Barometerstand, elektrische Spannung von Verdampfer-
heizung und Apparatur-Schutzheizung. Je nach Ande-
rung von Druck und Temperatur zwischen den ein-
zelnen Meflpunkten dauert das Einstellen des statio-
niren Zustandes in der Apparatur zwischen 4 und
12 Stunden. Ein Dauerbetrieb der Anlage ist demnach
unerlafilich.

Fiir die hier vorgelegten Ergebnisse wurden Messun-
gen des isenthalpen Drosselkoeffizienten im Wasser-
gebiet von 20 bis 84 °C und von 1 bis 500 bar durch-
gefithrt, sowie im Dampfgebiet von 140 bis 380 °C
und von 1 bis 400 bar, wobei auf die Messungen im
kritischen Gebiet besonderer Wert gelegt wurde.

6. Fehlerbetrachtung
6.1 Auswirkung der Meffehler

Mit Hilfe der IFC-Formulationen kénnen folgende
Abschitzungen getroffen werden:
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1. Die Unsicherheit in der Messung der Absolut-
temperatur von £ 0,03 K fithrt zu Fehlmessungen des
Joule-Thomson-Koeffizienten von
0,0001 K/bar im Wassergebiet
0,0004 K/bar im Dampfgebiet
0,02 K/bar im kritischen und iiberkritischen Gebiet.
2. Die in den vorangegangenen Abschnitten ange-
gebenen Mefifehler gelten dann in der angegebenen
Héhe, wenn die Drosselung mit einer Druckdifferenz
von 1 bar durchgefithrt wird. Wegen der Kriimmung
der Linien konstanter Enthalpie im p, T-Diagramm
mufl Ap in vielen Bereichen wesentlich kleiner ge--
wihlt werden. Danach ergeben sich folgende Unsicher-
heiten (die §y-Werte sind Mittelwerte):

o+

im Wassergebiet

mit Ap = 1 bar: 6p = 0,01 K/bar + 25,1%
im Dampfgebiet
mit Ap = 0,2 bar: 6, =1 K/bar * 1,7%

im Dampfgebiet und im kritischen Gebiet

mit Ap = 0,2 bar: 6, =0,5 K/bart 3 %
im uberkritischen Gebiet

mit Ap = 0,5 bar: & = 0,14 K/bar = 5,1% .
6.2 Systematische Fehler

Ausgehend von der Vorstellung, da® Fehler durch
Ausgleichsvorginge bei unendlich groflem Massenstrom
durch eine Anlage gegen Null gehen miissen, hatte
Trueblood [16] ein Korrekturverfahren angegeben,
das nach Bild 9 fiir die vorliegenden Versuche ange-
wendet werden kann. Der bei der Priifung der Drossel-
stelle gefundene Mindestmassenstrom m;,, von dem
ab der Massenstrom keinen Einflufl mehr auf das
Ergebnis hat, wurde fur alle Mefibereiche bestimmt
und fiir die meisten Messungen iiberschritten. Fiir
Ausnahmen, fiir die dies nicht mdglich war, kann
angenommen werden, daf sich 8y, zwischen einer
Messung mit zu niedrigem Massenstrom e und
einer beim selben Zustand des Mediums gedachten
Messung mit m,;, ebenso verindern muf} wie bei der
Bestimmung von mpy;,. Dabei kénnen die Exponential-
kurven, denen diese Vorginge gehorchen, durch Gerade
ersetzt werden. Die so korrigierten Werte sind in den
folgenden Tabellen mit einem * gekennzeichnet.
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7. Auswertung der Messungen und Versuchsergebnisse

Wegen der geforderten Genauigkeiten und wegen der
Vielzahl der Mefiwerte wurde fiir die Auswertung eine
elektronische Datenverarbeitungsanlage, ein Siemens-
2002-Digitalrechner, herangezogen.

Die Ergebnisse der Messungen sind in den Tabellen 1,
2 und 3 dargestelit. Die darin angegebenen Abweichun-
gen beziehen sich auf die IFC-Werte.

Tabelle 1. Messungen im Wassergebiet

Tesg p p ShIFC Abwei-
chung
°C bar K/bar K/bar %
19,705 1,283 -0,0163 —~0,0224 -27,2
20,729 147,408 -0,0126 -0,0224 -439
20,762 197,308 -0,0176 -0,0224 -21,4
20,741 243,634 -0,0165 -0,0224 -26,2
41,605 1,220 -0,0240* -0,0211 -13,7
44,487 200,569 -0,0137 -0,0210 —34.8
45,585 301,329 -0,0186 -0,0209 -11,0
45,042 350,223 -0,0230* -0,0210 9,0
44,811 454,308 -0,0143 -0,0210 -31,9
47,546 500,672 -0,0154 -0,0209 -26,3
61,064 101,465 -0,0204 —0,0200 2,0
64,827 200,762 -0,0197 -0,0199 - 1,0
64,011 400,047 -0,0200* -0,0201 - 0,5
67,447 499,585 —0,0143 -0,0200 -28,7
84,554 1,757 —-0,0132 -0,0187 -29,6
86,347 1,832 —-0,0182 -0,0187 - 2,1
83,702 1,833 -0,0189 -0,0186 1,0
83,094 1,484 -0,0198 -0,0186 0,7
83,737 102,604 -0,0205 -0,0188 8,3
83,259 201,164 -0,0202 -0,0190 6,1
83,989 301,115 -0,0191 -0,0191 +0
83,995 402,144 —0,0197 -0,0193 2,1

8. Schlubetrachtung

Der Vergleich der Versuchsergebnisse mit den Wer-
ten aus den IFC-Formulationen zeigt, daf} in weiten
Bereichen Messungen und IFC-Werte im Rahmen der
angegebenen MefRgenauigkeiten iibereinstimmen. Auf-
fallend ist im Dampfgebiet zwischen 220 und 340 °c
eine negative Abweichung der Messungen um rund 5%.
Eine solche eindeutige Abweichung iiber einen weiten
Bereich kann mit Meffehlern nicht mehr erklirt wer-
den, ebenso nicht durch die durch das Korrektur-
verfahren ausgeschalteten systematischen Fehler. Die
Vermutung, dal die Versuchsergebnisse in diesem
Gebiet eine grofere Wahrscheinlichkeit besitzen als die
IFC-Werte, wird durch die Versuche von Jiza [28]
bestitigt. Diese 1963 verdffentlichten Werte, die die
bisher neuesten Messungen des Joule-Thomson-Koeffi-
zienten unabhingig von der Aufstellung der Gleichungs-
sitze darstellen, zeigen im Bereich von 130 bis 190 °C
bei 1,7 bar eine systematische Abweichung von den
IFC-Werten von —5 bis —8%. Die Me3punkte von
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Tabelle 2. Messungen im Dampfgebiet Tabelle 3. Messungen im kritischen und iiberkritischen Gebiet
Tes P bh ShIFC Abwei- Tes p 8p ShIFC Abwei-
chung chung
°C bar K/bar K/bar % °C bar K/bar K/bar %
106,075 1,193 5,6426* 5,8223 - 31 365,184 220,810 0,1113 0,1143 -2,6
220,407 21,639 2,2144 2,0721 6,7 365,588 220,760 0,1085 0,1172 -7,4
220,538 21,635 2,2281 2,0705 7,6 365,594 220,759 0,1112 0,1117 -0,5
240,982 31,782 1,6095 1,7471 - 7,8 371,072 221,836 0,1689 0,1740 -2,9
241,276 31,795 1,7377 1,7438 - 04 372,662 220,398 0,2392 0,2257 5,9
250,104 1,023 1,6275 1,6437 - 1,0 373,365 220,426 0,2461 0,2632 -6,5
250,126 1,023 1,5687 1,64434 - 45 374,262 241,860 0,1464 0,1491 -1,8
254,203 41,346 1,5200 1,5627 - 27 374,466 232,131 0,1761 0,1859 -52
256,035 41,455 1,4950* 1,5458 - 3,5 374,644 232,150 0,1962 0,1891 3,7
257,920 41,530 1,4646 1,5225 - 38 374,859 227,088 0,2203 0,2328 -5,3
263,131 46,749 1,4480 1,4658 - 1.2 375,408 271,844 0,1139 0,1090 4,5
263,193 46,751 1,3879 1,4599 - 49 376,259 ° 251,884 0,1464 0,1451 0,9
268,363 51,405 1,0471 1,3983 0,6 377,839 401,952 0,0490 0,0526 -6,8
271,742 51,877 1,3310 1,3727 - 3,0
274,914 57,036 1,1846 1,3291 -10,3

in Gleichungsform gebrachten Ergebnisse gepriift wer-

280,251 61,600 1,2000* 1,2764 -39 den konnte. Uberraschend ist die relativ sehr gute
285,540 66,920 1,1283 1,2246 - 80 Bestitigung der IFC-Werte im kritischen Gebiet, obwohl
289,932 71,687 1,1774 1,1829 - 04 . . . . .
290.461 71.625 1.1159 1.1803 _ 5.4 bei der Aufstellung der Gleichungssitze wenig gesicher-
307.153 91:736 1:0020* 1.0349 39 tes Versuchsmaterial fiir diesen Bereich vorlag.
324,833 116,540 0,8560* 0,8971 46 Die Durchfithrung und Auswertung der Versuche
327,964 121,536 0,8195 0,8733 — 6,1 zeigt, da® es, wenn auch mit erheblichem Aufwand,
331,143 126,719 0,8010% 0,8494 - 57 moglich ist, den Joule-Thomson-Koeffizienten von
331,665 126,680 0,8072 0,8479 — 4.8 Wasser und Wasserdampf mit einer Genauigkeit zu
334,029 131,569 0,7501 0,8278 - 93 messen, die es erlaubt, die bestehenden Zustands-
337,116 136,668 0,7890* 0,8057 -~ 2,1 gleichungen zu priifen,
337,150 136,666 0’7540: 0,8057 — 64 Derartige Versuche erginzen die direkten Messun-
gig’ggg i:é;gg g;;g? 8;222 : 32 gen von Druck, Volumen und Temperatur.
342,921 146,764 0,7000* 0,7642 - 84
350,569 161,643 0,7139 0,7074 0,9 Literatur
350,535 161,671 0,6650 0,7073 - 59
353,156 166,719 0,6730 0,6885 - 22 1. Mayer, R.: Bemerkungen iiber die Krifte der unbelebten
353,182 166,719 0,6922 0,6884 0.6 Natur. Annalen der Chemie 42 (1842).
355,463 171,569 0,6671 0,6708 — 05 2. Joule, J. P.: On the Changes of Temperature produced
355,464 171,585 0,6498 0,6708 ~ 31 by the Rarefaction and Condensation of Air. The
360,407 181,770 0,6435 0,6370 1,2 London Edinburgh and Dublin Philosophical Magazine
365,874 191,985 0,5546 0,6064 — 85 and Journal of Science, Ser. 3, 26 (1845) 369/383.
366,191 192,010 0,5549 0,6075 — 86 3. Joule, J. P, Thomson, W.: On the Thermal Effects
371,747 206,951 0,5955 0,5550 7.2 experienced by Air in rushing through small Apertures.
373,445 212,029 0,5651 0,5365 5,6 The London, Edinburgh and Dublin Philosophical
373,745 3,932 0,8133 0,8330 ~ 24 Magazine, Ser. 4, 4 (1852) 481/492.
375,604 217,069 0,5392 0,5224 3,2 4. Thomson, W., Joule, J. P.: On the Thermal Effects of
376,370 219,779 0,5407 0,5108 5,9 Fluids in Motion. Philosophical Transactions of the
376,439 220,722 0,4990* 0,5041 - 10 Royal Society of London 1853, 357/365, 1854, 321/364.
376,773 220,793 0,5162 0,5075 1,7 5. Keyes, F. G., Smith, L. B,, Gerry, H. T.: Mechanical
381,774 1,171 0,8147 0,8023 1,5 Engineering 57 (1935) 164,

6. Keenan, J. H, Keyes, F. G.: Thermodynamic Properties
Juza wurden nicht direkt nachgepriift, da Messungen of Steam. New York 1936. )
bei hoheren Driicken und Temperaturen Ziel dieser 7. Grigull, U., Bach, J., Reimann, M.: Stand der interna-

tionalen Wasserdampfforschung. Brennstoff-Wirme-

Arbeit waren. Die Tendenz der Abweichung ist jedoch Kraft 21 (1969) 146/150.

klar ersichtlich. Im iibrigen Bereich zeigen die Messun-

: . f 8. The 1967 IFC Formulation for Industrial Use, issued
gen keine systematischen Abweichung von den IFC- by the International Formulation Committee of the
Werten. Um hier zu eindeutigen Aussagen zu gelangen, Sixth International Conference on the
miite noch mehr Informationsmaterial vorliegen, Properties of Steam. Zu beziehen von der VDI-Fachgruppe

damit die thermodynamische Konsistenz dieser dann Energietechnik, Diisseldorf.
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