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Es werden Formulationen und Tafelwerte fiir die relative statische
Dielektrizititskonstante (relative statische Permittivitiit) ¢, und
das Ionenprodukt K, von Wasser und Wasserdampf mitgeteilt,
wie sie von der International Association for the Properties of
Steam als international anerkannte Standardwerte veriffentlicht
worden sind. Diese, das elektrochemische Verhalten des Wassers
beschreibenden GroBen sind aus technischen wie aus wissenschaft-
lichen Griinden interessant, nimlich fiir Probleme der Korrosion,
der Chemie der Dampfkessel und Kreisliufe, fiir die Verwendung
von geothermischem Tiefenwasser, fiir die Ozeanographie, fiir das
Verhalten wiisseriger Elektrolytlosungen und zur Strukturaufkli-
rung. — Einleitend werden Organisation und Stand der internatio-
nalen Wasserdampfforschung behandelt.

‘tand der internationalen Wasserdampfforschung

Seit der Erfindung der Dampfmaschine und noch fiir jede
absehbare Zukunft ist Wasserdampf das wichtigste Arbeitsme-
dium in Wirmekraftwerken. Die Erforschung der Eigenschaften
des Wasserdampfs wurde vor iiber 50 Jahren als internationale
Gemeinschaftsaufgabe erkannt und mit der FEinberufung der
First International Steam Table Conference” in London im Juli
1929 auch tatkriftig begonnen. Diese Konferenzen, auf denen die
erzielten Forschungsergebnisse jeweils zusammengefaB3t werden,
dauern bis heute an. Die neunte (bisher letzte) Konferenz fand
unter dem Namen ,,9th International Conference on the Proper-
ties of Steam* im September 1979 in Miinchen statt. Der Be-
richtsband [1] enthilt die 70 wissenschaftlichen Vortrige sowie
Berichte iliber weitere Aktivititen, darunter einen solchen von H.
Hausen, Hannover, iiber die oben erwihnte Londoner Konferenz
von 1929. Die 10. Konferenz soll vom 2. bis 7. September 1984
in Moskau stattfinden.

Um den wissenschaftlichen Austausch unter den beteiligten
Forschergruppen auch zwischen den Konferenzen zu erleichtern,
wurde 1968 die ,International Association for the Properties of
Steam®, kurz IAPS genannt, ins Leben gerufen, die sich als ein
‘nternationaler ,,Non-profit“-ZusammenschluB nationaler Orga-
nisationen versteht mit dem Zweck, :

1. die Werte der ZustandsgroBen von Wasser und Wasserdampf
fir die industrielle und die wissenschaftliche Anwendung in
standardisierte Formulationen mit internationaler Anerkennung
zu bringen,

2. weitere Forschung iiber Wasser und Wasserdampf anzuregen,
zu fordern und zu koordinieren, die erhaltenen Werte zu analy-
sieren und auszuwerten und die Ergebnisse bekanntzumachen
und zu verbreiten.

Uber die Aktivititen der IAPS berichtet ihr Executive Secreta-
ry, Dr. H.J. White jun., Washington, in dem schon zitierten
Berichtsband [1]. Auch liegt eine Dokumentation {iber die 50
Jahre internationaler Wasserdampfforschung vor, die von der
japanischen Delegation der IAPS zusammengestellt wurde [2].
Die Bundesrepublik Deutschland nimmt an dieser internationa-
len Gemeinschaftsaufgabe durch den ,,VDI-AusschuB fiir Wasser-
dampfforschung” teil, der zugleich das nationale Komitee der
IAPS darstellt. Sie ist auch Mitglied des ,,Executive Committee”,
des eigentlichen Ausfithrungsorgans der IAPS. Weitere Mit-
gliedslander sind Canada, CSSR, Frankreich, Japan, UK, USA,
UdSSR.

Die Gemeinschaftsforschung erstreckte sich urspriinglich auf

die klassischen ZustandsgroBen des thermodynamischen Gleich-
gewichts von Wasser!), wie etwa Druck, Volumen, Temperatur,
Enthalpie, Entropie, Wirmekapazitdt und andere. In letzter Zeit
wurden daneben auch die TransportgroBen behandelt und ihre
Werte in international anerkannten ,,Formulationen mitgeteilt.
Hieriiber wurde in dieser Zeitschrift [3; 4] regelméBig berichtet.
Die Wasserdampftafeln wurden jeweils auf den neuesten Stand
weitergefiihrt [5; 6].

Eine besondere Arbeitsgruppe der IAPS beschiftigt sich ferner
mit jenen GroéBen, die fiir das elektrochemische Verhalten des
Wassers maBgebend sind. Die Erforschung dieser GroBBen ist aus
technischen wie aus wissenschaftlichen Griinden notwendig, nim-
lich fiir Probleme der Korrosion und der Chemie der Dampfkes-
sel und Kreisldufe, fiir die Verwendung von geothermischem
Tiefenwasser und fiir die Ozeanographie, fiir das Verhalten wis-
seriger Elektrolytlésungen und fiir die Strukturaufkldrung. Fiir
zwel dieser Groflen,

- die statische Dielektrizitdtskonstante (statische Permittivitit)
und
- das lonenprodukt

liegen inzwischen Verlautbarungen (Releases) der IAPS mit in-
ternational angenommenen Gleichungen vor. Hieriiber wird im
folgenden berichtet.

Statische Dielektrizititskonstante (statische Permittivitit)

Die in einem elektrischen Kondensator enthaltene Ladung Q
laBt sich durch folgende Gleichung darstellen:

Q0=eSU | 1)

Das Dielektrikum, also das zwischen den Beldgen befindliche
Medium, sei homogen und isotrop. Die SI-Einheit von Q ist
Amperesekunde oder Coulomb (As=C). U ist die an den Beld-
gen anliegende Potentialdifferenz mit der SI-Einheit Volt. S ist
der nur von der Geometrie des Kondensators abhidngige Form-
koeffizient2) (engl.: shape factor) mit der SI-Einheit Meter. & ist
die Dielektrizititskonstante, auch Permittivitdt genannt [7], mit
der SI-Einheit As/Vm=F/m (Farad durch Meter).

Bei nicht zu groBer Feldstdrke (das ist der negative Gradient
des Potentials) ist ¢ von der Feldstirke unabhingig. Liegt an den
Beldgen ein Wechselfeld an, so wird bei niedrigen Frequenzen
die Dielektrizititskonstante ¢ von der Frequenz unabhingig.
Man spricht dann von der statischen Dielektrizitdtskonstante
(der statischen Permittivitdt). Nur diese wird im folgenden be-
handelt. Unter den gemachten Voraussetzungen ist ¢ eine reine
ZustandsgrofBle des Dielektrikums und 1dBt sich als Funktion
zweler weiterer ZustandsgroBen darstellen. Davon .wird weiter
unten Gebrauch gemacht.

Befindet sich zwischen den Belidgen des Kondensators ein mas-
sefreier Raum, das sogenannte Vakuum, so ist in Gl (1) fiir ¢ der
Wert ¢,, die elektrische Feldkonstante oder Permittivitdt des
Vakuum einzusetzen. ¢, ist eine Naturkonstante ) mit dem heuti-
gen Bestwert [§8]

£ =(8,85418782 4 0,00000007)- 10~ 12 As/Vm 2).

!) Im folgenden bezieht sich das Wort ,Wasser* auf alle in Frage kommenden
Phasen der Substanz Wasser (engl.: water substance), also wenn erforderlich auf
fliissiges Wasser wie auf Wasserdampf.

2) Man kann sich S als Quotient aus mittlerer Oberfliche zu mittlerem Abstand
vorstellen.

3) Es gilt die Bezichung gyu,c?=1 mit yy=4n-10~7 Vs/Am als magnetische Feld-
konstante und ¢ als Vakuumlichtgeschwindigkeit. ’




Tabelle 1: Relative statische Dielektrizititskonstante (relative statische Permittivitiit) z,, berechnet nach GL. (4) als Funktion der Temperatur ¢t in °C und des Druckes p in bar.
Die Werte oberhalb der Stufenlinie gelten fiir Dampf, unterhalb fiir Wasser.

P tin °C
bar
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 350 400 450 500 550
1 87,81 7846 69,91 62,24 | 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
5 87,83 7847 6992 6225 5543 4936 4395 1,01 1,01 1,01 1,01 1,01 1,01 1,01 1,01 1,00 1,00 1,00
10 87,86 7849 6994 6227 5544 4937 4396 39,11 1,02 1,02 1,02 1,02 1,02 1,01 1,01 1,01 1,01 1,01
25 8793 7855 6999 6233 5550 4943 4402 39,17 34,79 1,07 1,06 1,05 1,04 1,04 1,03 1,03 1,02 1,02
50 88,05 78,65 70,09 6242 5559 49,52 44,12 3928 3490 3089 27,15 1,13 1,11 1,08 1,07 1,06 1,05 1,04
100 88,28 78,85 70,27 62,59 5576 49,70 4430 3947 3511 31,13 2743 2390 20,39 1,17 1,14 1,11 1,10

200 88,75 7924 70,63 6294 56,11 50,05 4466 3985 3552 31,58 2795 2454 2124 14,07 1,64 1,42 132 1,26
300 89,20 79,63 7098 6328 56,44 5039 4501 4022 3591 32,01 2843 25,11 21,95 15,66 591 . 2,07 1,68 1,51
400 89,64 80,00 71,32 63,61 56,77 50,72 4534 40,56 36,28 3240 2887 2561 22,56 16,72 1046 3,84 234 1,90
500 90,07 8036 71,66 6393 5708 51,03 4567 4089 36,63 32,78 29,28 26,08 2310 17,55 12,16 6,57 345 2,48
600 90,49 80,72 7198 6424 5739 5134 4598 41,21 3696 33,13 2967 2650 23,58 1824 13,28 8,53 490 3,26
700 90,90 81,07 7230 6454 5769 5164 4628 41,52 3728 3347 30,03 2690 24,02 18,84 1416 9,87 6,31 4,20
800 91,29 8142 72,62 6484 5798 5193 4657 41,82 3759 3379 3037 2727 2443 1937 14,88 10,88 7,50 516
900 91,67 81,75 7292 6513 5827 52,21 46,86 42,11 3789 34,10 30,70 27,62 24,81 19,85 15,50 11,70 8,47 6,06
1000 92,04 82,08 7322 6542 58,55 52,49 47,14 4239 3817 3440 31,01 27,95 2517 2029 16,05 12,39 9,29 6,88
1250 92,89 8284 7393 6609 59,19 53,12 47778 4305 3886 3513 31,78 28,76 2603 2126 1721 13,77 10,88 8,53
1500 93,71 8357 7462 6674 5982 53,775 4840 4368 3950 3578 3246 2947 26,77 22,09 1816 14,85 12,07 9,80
1750 94,48 84,28 7527 6736 6042 5434 4898 4427 40,10 3639 33,09 30,12 2745 2283 18,98 1574 13,04 10,81
2000 95,20 8494 7589 6795 6100 5490 49,54 4483 40,66 3697 3367 30,72 2807 23,49 19,69 16,51 13,86 11,65
2250 95.87 8558 76,50 6853 61,55 5544 5008 4536 41,20 3751 3422 31,28 28,64 2409 2033 17,19 1456 1238
2500 96,51 86,20 77,08 6908 62,08 5596 50,59 4587 41,70 38,02 3474 3181 29,17 24,65 2091 17,80 15,19 13,01
3000 97.69 87,34 7817 70,14 63,10 5694 51,55 4682 4265 3897 3569 32,77 30,15 2565 2194 1885 1625 1407
3500 98,75 8840 79,19 71,12 6405 5786 5245 47,770 43,52 39,83 36,56 33,64 31,02 2653 2283 19,74 17,14 14,93
4000 99,72 8939 80,13 7203 6494 5874 5330 4853 4433 4064 3736 3443 31,81 27,32 2362 2052 17,89 15,66
4500 100,60 9030 81,02 7289 6578 59,56 54,10 4931 4510 4138 3809 3516 32,54 2804 2432 2120 18,55 16,28
5000 101,42 91,16 81,84 7369 66,57 60,33 5485 50,05 4582 4209 3878 3584 3321 28,70 2496 2182 19,14 1683

In Tabellenwerken ist meist die relative statische Diclektrizitits- Die Konstanten A bis K in Gl.(4) haben folgende Werte:
konstante (relative statische Permittivitit) ¢, angegeben, die nach ’
der Gleichung A=+ 762571 F=+41,7909

B = +244,003 G=-102099

8, =¢fg, (3) C=-140,569 H=—452059
L T . . . D=+ 27,784 1 I=+84,6395
definiert ist und die die Dimension einer Zahl hat. ¢ gibt an, um E—— 96280 5 K = —35864 4.

welchen Faktor ein Dielektrikum die Kapazitiit eines Kondensa-

tors (das ist Q/U) gegeniiber dem Vakuum erhoht. Gl. (4) gilt in den Temperaturgrenzen
Die Mitglieder der von der IAPS beauftragten Arbeitsgruppe o o

haben alle im Schrifttum verfiigharen MeBwerte von & und ¢, von 273,15 K= T=823,15K entsprechend 0°C=t<550°C

Wasser zusammengestellt, die auch in den Arbeiten [9] und [10] und in den Dichtegrenzen

wiedergegeben sind. Nach kritischer Wiirdigung dieser Daten 5

wurde eine Gleichung zur Berechnung von ¢, als Funktion der 0<p=1150kg/m".

Temperatur T und der Dichte p empfohlen [10], die von den

Mitgliedsldndern des Executive Committee anerkannt und da- Tabelle 2: Relative statische Dielektrizititskonstante (relative statische

nach von der IAPS veréffentlicht wurde [11]. Diese Gleichung Permittivitit) fiir gesittigtes Wasser ¢, und gesittigten Dampf 2

lautet: £C0) 5 4 £ CC) G 5
o1+ (2 pr i (B rciDTe x2 00 87,81 1,00 190,0 36,44 1,03
r 77 T* p 100 83,99 1,00 200,0 34,74 1,04
20,0 80,27 1,00 2100 33,11 1,05
E 300 76,67 1,00 2200 31,53 1,06

2\ s X X X ! , .
+ (F+ FT*+GT* ) p* o+ 40,0 7322 1,00 2300 30,01 1,07
50,0 69,90 1,00 2400 28,53 1,09
H I 60,0 66,73 1,00 250,0 27,08 LU
+ (wﬁ +—+ K) p*¢ 4. 700 63,70 1,00 260,0 25,68 1,13
™ T 80,0 60,81 1,00 2700 2430 1,15
90,0 58,05 1,00 280,0 2294 1,18
Es bedeuten 100,0 55,41 1,00 290,0 21,60 1,22
be 110,0 52,90 1,01 3000 2026 127
T  die Temperatur der Internationalen Praktischen Tempera- 1200 50,50 1,01 3100 18,92 133
turskala von 1968, 130,0 48,22 1,01 3200 17,56 1,40
. X o 140,0 46,03 1,01 3300 16,17 1,50
T*= T/To mlt T0=298,15 K=25 C, der Standardtemperatur der 1500 4394 1,01 340,0 14,72 1,64
chemischen Thermodynamik, 160,0 4195 1,02 350,0 13,16 1,85
die Dichte, 1700 40,03 1,02 360,0 1136 2,19

Z* — P/Po mit Po= 1000 kg/m3 180,0 38,20 1,03 370,0 8,70 3,00




Dem entspricht ein ungefahrer Druckbereich von
0<p=<5000 bar.

Die Dichten p in Gl.(4) sind bis zu Driicken von 1000 bar mit
Hilfe der ,,1968 IFC Formulation for Scientific and General Use*
[12] zu berechnen, fiir hohere Driicke nach einer von J. Juza
[13] angegebenen Zustandsgleichung.

Die nach Gl.(4) berechneten Werte der relativen statischen
Dielektrizitdtskonstante (relativen statischen Permittivitit) ¢, sind
fir bestimmte Werte von Temperatur und Druck in Tabelle 1
zusammengestellt [97]. Eine Stufenlinie trennt im Zweiphasenbe-
reich die Werte fiir Dampf (oberhalb) von denen fiir Wasser
(unterhalb). Die Sittigungswerte ¢, fiir gesittigtes Wasser und &’
fir gesittigten Dampf sind in Tabelle 2 aufgefithrt [9). Bild 1
zeigt den Verlauf von ¢, im Giiltigkeitsbereich von Gl.(4) als
Funktion der Temperatur mit dem Druck als Parameter.

Die relativen Unsicherheiten der mit Gl.(4) berechneten ¢, -
Verte setzen sich aus den Unsicherheiten der zugrunde liegenden
“~MeBwerte und den Unsicherheiten von deren Wiedergabe durch
Gl. (4) zusammen. Sie sind fiir die einzelnen Bereiche verschieden,
wie Bild 2 zeigt, in dem diese Bereiche in einem Temperatur-
Dichte-Diagramm dargestellt sind [9].

Ionenprodukt

Das Ionenprodukt von Wassér ist ein MaB fiir seine Eigendis-
soziation, die wir formal durch die Reaktionsgleichung

H,0=H*+OH~ )]

beschreiben konnen. Danach existieren nebeneinander Wasser-
molekiile und Wasserstoff- und Hydroxid-Ionen, deren relative
Menge im Zustand des Gleichgewichts durch eine Gleichge-
wichtskonstante

_a(H*)a(OH7)
T a0 ©

angegeben werden kann, in der a die Aktivitdt bedeutet, die die
dimension einer Zahl hat. Die Ionenkonzentrationen sind sehr
‘klein (bei 20°C ist der Molenbruch x(H*)x~10~7), so daB wir
reines Wasser als hochverdiinnte Losung von Wasserstoff- und
Hydroxid-Ionen in undissoziiertem Wasser ansehen konnen. Es
ist zweckmiBig und iiblich, bei verdiinnten Lésungen nicht mit
der Aktivitit a;-der Komponente i, sondern mit der Molalitit m,
zu rechnen, das ist der Quotient aus der Stoffmenge n;, zur Masse
des Losungsmittels. Danach ist

n.
mo= 7
YoM, .

wenn der Index 1 fiir das Losungsmittel gilt und M, dessen
molare Masse bedeutet. Die SI-Einheit von m; ist mol/kg. Fiir
das Losungsmittel ist nach Definition m, =1/M,. Fiir Wasser ist
M, =M(H,0)~ 18 kg/kmol.

Die Aktivitdt a; wird der Molalitdt m, durch die Beziehung
[14; 15]

a;=y;m;/my, ®)

proportional gesetzt, in der y, den Aktivititskoeffizienten der
Komponente i bedeutet und m, einen Standardwert der Molali-
tét, fiir den der Wert m,=1mol/kg iiblich ist. y hat die Dimen-
sion einer Zahl.
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Bild 1: Relative statische Dielektrizititskonstante (relative statische Permittivitit) ¢,
nach Gl (4) als Funktion der Temperatur mit dem Druck als Parameter. K.P.
bedeutet kritischer Punkt

200 °C 500 550

Setzt man a; aus Gl. (8) in GI. (6) ein, so entsteht der Ausdruck
_m(H*)m(OH")/mj y(H*)y(OH")
* m(H,0)/m, 7(H,0)
In hochverdiinnten Ldsungen kdnnen wir die Aktivititskoeffi-
zienten y;x 1 setzen. Damit erhalten wir
_m(H*)Ym(OH~)/mj
*7 m(H,0)/m,

K o).

(10).

Der Nenner der rechten Seite von Gl (10) ist eine Zahl mit dem
Wert

mH,0)_ 1 oo o
my,  M(H,O)m, 18

der Zihler ist das Ionenprodukt von Wasser

_m(H*)m(OH")

K
2
my

w

~555K, (11).

Wegen der kleinen Zahlenwerte von K, wird iiblicherweise der
dekadische Logarithmus log, , K,, angegeben.
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Bild 2: Relative Unsicherheiten von ¢, nach Gl (4) in einem Temperatur-Dichte-
Diagramm

Bereich A: iiber 59%.

Bereich B: Extrapolation mit verringerter Zuverlissigkeit moglich.




Tabelle 3: Werte von —log,, K,, nach Gl.(12) als Funktion der Temperatur ¢ in °C
und des Druckes p in bar

p tin °C
bar
0 25 50 75 100 150 200 250 300
Gesittigtes
Wasser 14,938 13,995 13,275 12,712 12265 11,638 11,289 11,191 11,406
250 1483 1390 13,19 12,63 12,18 11,54 11,16 11,01 11,14
500 1472 13,82 13,11 12,55 12,10 1145 11,05 1085 1086
750 14,62 13,73 13,04 1248 1203 11,36 1095 10,72 10,66
1000 14,53 13,66 1296 1241 1196 11,29 10,86 10,60 10,50
1500 1434 1353 1285 1229 11,84 11,16 10,71 1043 10,26
2009 1421 1340 12,73 12,18 11,72 11,04 10,57 1027 10,08
2500 1408 1328 1262 1207 "11,61 1092 1045 10,12 991
3000 1397 13,18 1253 1198 11,53 10,83 1034 9,99 9,76
3500 13,87 13,09 1244 1190 11,44 10,74 1024 9,88 9,63
4000 13,77 13,00 1235 11,82 11,37 10,66 10,16 9,79 9,52
5000 13,60 12,83 12,19 11,66 11,22 10,52 10,00 9,62 9,34
6000 1344 12,68 1205 11,53 11,09 10,39 9,87 9,48 9,18
7000 13,31 12,55 1193 1141 1097 10,227 9,75 9,35 9,04
8000 13,18 1243 11,82 1130 10,86 10,17 9,64 9,24 8,93
9000 13,04 123t 11,71 11,20 10,77 10,07 9,54 9,13 8,82
10000 1291 1221 11,62 11,11 10,68 998 9,45 9,04 8,71
P tin°C
bar
350 400 450 500 600 700 800 900 1000
Gesittigtes
Wasser 1230 - - - — - - - -
250 11,77 1943 21,59 22,40 2327 2381 2423 24,59 2493
500 11,14 1188 13,74 16,13 1830 19,29 1992 20,39 20,80
750 10,79 11,17 11,89 13,01 1525 16,55 17,35 1793 1839
1000 10,54 10,77 11,19 11,81 13,40 14,70 1558 1622 16,72
1500 1022 1029 1048 10,77 11,59 12,50 13,30 13,97 14,50
2000 9,98 998 10,07 1023 10,73 11,36 11,98 1254 12,97
2500 979 9,74 9,77 986 10,18 10,63 11,11 11,59 12,02
3000 9,61 9,54 9,53 9,57 978 10,11 1049 10,89 11,24
3500 9,47 9,37 9,33 9,34 9,48 9,71 10,02 10,35 1062
4000 934 922 9,16 9,15 9,23 9,41 9,65 993 10,13
5000 9,13 8,99 8,90 8,85 8,85 8,95 9,11 9,30 9,42
6000 8,96 8,80 8,69 8,62 8,57 8,61 8,72 8,86 8,97
7000 8,81 8,64 8,51 8,42 8,34 8,34 8,40 8,51 8,64
8000 8,68 8,50 8,36 8,25 8,13 8,10 8,13 8,21 8,38
9000 8,57 8,37 8,22 8,10 7,95 7,89 7,89 795 8,12
10000 8,46 8,25 8,09 796 7,78 7,70 7,68 7,70 7,85

Tabelle 4: Werte von —log,, K, nach Gl (12) als Funktion der Temperatur ¢ in °C
und des Druckes p in bar fiir den Bereich der Kraftwerkstechnik. Werte oberhalb der
Stufenlinie gelten fiir Dampf, unterhalb fiir Wasser. — Fiir den Dampfbereich fehlen
bisher experimentelle Werte

p tin °C
bar

340 360 380 400 440 480 520 560 600

50 33,14 33,15 33,17 33,18 3320 3324 3329 3335 3344
100 27,85 2811 2829 2842 28,63 28,79 2892 29,05 29,18
150 1197 | 2433 2491 2522 2571 2602 2625 2644 2662
200 11,74 12,51 21,55 22,46 2340 2392 2426 2453 2476
250 11,57 12,06 13,64 1943 2133 2214 2263 2298 2327
300 1144 1180 1257 1478 1933 2055 21,23 21,67 2202
350 11,32 11,62 1217 13,10 1724 19,08 1996 20,52 2093
400 11,22 1147 1188 1249 1535 17,69 1881 1948 1996
450 11,13 11,35 11,68 12,14 1399 1642 17,75 1853 19,09
500 11,06 11,24 11,51 11,88 1326 1532 16,78 17,67 1830

Zur Berechnung dieser GroBe wurde eine Gleichung ent-
wickelt [18], die auch seitens der IAPS empfohlen wird [16]:

B C D
logloKW.——.A+—+ +F

T* ' T+ -

F G
+(E+—+—) log,, p* 12).

T* T*?

Es bedeuten

T  die Temperatur der Internationalen Praktischen Tempera-
turskala von 1968,

T*=T/1; mit T,=298,15K 225°C, der Standardtemperatur der
chemischen Thermodynamik,

p die Dichte,

p*= p/p, mit p,=1000 kg/m>.

Die Konstanten A bis G in Gl. (12) haben folgende Werte:

A=— 4,098 D= - 1,5032

B=-10,884 E=+13,957

C=+ 25156 F=— 42338
' G=+ 9,6341.

Gl. (12) kann in den Temi)eraturgrenzen 273,15K£T<1273,15K,
entsprechend 0°C £t <£1000°C und den Druckgrenzen

1 bar £ p=<10000 bar

angewendet werden. Die Dichten p in Gl.(12) sind fiir Driicke -
bis p=1000 bar mit der ,,1967 IFC Formulation for Industrial
Use* [17] zu berechnen, fiir hohere Driicke sind die in [18]
nidher bezeichneten Werte zu nehmen.

- T 1
p = 10000 bar
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-10 /}/_'\w 2500
e~
12 %\%\t\;{?\\
-14 \\ \\\’%
16 K.P. \ \:lo\\ |
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Bild 3: Dekadischer Logarithmus des Ionenprodukts von Wasser, log,, K., berech-
net nach Gl (12). K.P. bedeutet kritischer Punkt. (Beachte die Bemerkung zu Tabel-
le 4)

Die absoluten Unsicherheiten 4 von log,, K, nach Gl.(12)
betragen:

4 . p in bar t in °C
+0,01 fir Sdttigungsdriicke

+0,03 <10000 < 250
10,03 bis +0,05 <10000 250=(/°C)< 1000
+0,05 bis +0,3 210000 ~ 1000




Die nach Gl.(12) berechneten Werte von —log,, K, sind in
Tabelle 3 fir bestimmte Werte des Drucks und der Temperatur
zusammengestellt. Tabelle 4 enthidlt Werte von —log;, K, fiir
den Druck- und Temperaturbereich der Kraftwerkstechnik. In
Bild 3 ist Gl. (12) graphisch dargestellt.

Da nach GI.(5) bei der Dissoziation gleichviele Wasserstoff-
wie Hydroxid-Ionen entstehen, konnen wir in Gl (11) auch
m(H*)=m(OH ™) setzen und daher

+1\ 2
K, = (m(H ))

my

(13)

schreiben. Zwischen diesem Ausdruck und dem sogenannten pH-
Wert, der iiblicherweise durch die Gleichung

c(H*)

H= —log, —r )
b 810 mol/dm?

(14)

definiert ist, 148t sich eine N&herungsbeziehung aufstellen. In
1. (14) ist ¢ die Konzentration, die fiir die Komponente i durch

—die Gleichung

n;

a=7: (15)
definiert ist, in der ¥ das Volumen der Losung bedeutet, fiir das
wir aber bei den hier auftretenden hochverdiinnten Lésungen
unbedenklich das Volumen des Losungsmittels V;, hier des Was-
sers, einfithren konnen. Unter Verwendung von GL (7) und mit
py=n; M,/V; als der Dichte des Losungsmittels entsteht folgende
Beziehung zwischen bezogenen GroBen:

cH*) m(H") p(H,0)
mol/dm® mol/kg kg/dm3

Soweit die Wasserdichte nicht merklich von dem Wert p(H,O)
=1kg/dm?® abweicht, kann man daher auch schreiben:
c(H") m(H")
10 mol/dm’ —log,, T — —3logio K,
Fiir den Standardwert der Molalitit wurde wieder m,=1mol/kg
eingesetzt. Fiir Wasser vom Umgebungszustand erhdlt man er-
wartungsgemdB pH~7. Es ist zu beachten, daB reines Wasser
wch bei anderen Zustinden eine neutrale Fliissigkeit bleibt, so
~~daB hier der Begriff des pH-Werts nicht in der iiblichen Weise
verwendet werden darf.

(16).

pH=—log a7.
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