Neuere Entwicklungen
in der Wasserdampfforschung

Vom 16. bis 21. September 1990 tagte in Buenos Aires das Executive Committee
(EC) der International Association for the Properties of Water and Steam (IAPWS).
Die Bundesrepublik ist in der IAPWS durch den VDI-Ausschul8 ,, Wasserdampf-
forschung’’ vertreten, der zur VDI-Gesellschaft ,, Energietechnik’’ gehért und
ugleich das Nationale Komitee zur IAPWS bildet. Die iibrigen Mitgliedslinder
der IAPWS sind Canada, CSFR, Frankreich, Japan, USA, USSR, United Kingdom,
ferner Argentinien und Danemark als assoziierte Mitglieder. Uber Verlauf und
wichtige Beschliisse der Sitzungen wird im folgenden berichtet’)

U. Grigull, Miinchen

Der Tagungsort Buenos Aires war
deswegen gewdhlt worden, um in Ar-
gentinien die Griindung eines Natio-
nalen Komitees zur IAPWS vorzube-
reiten, damit dieses Land als Vollmit-
glied aufgenommen werden kann. Die
Aufnahmeverfahren sollen in abseh-
barer Zeit eingeleitet werden. Die oOrt-
lichen Vorbereitungen der Tagung
wurden von R. Fernandez Prini und
seinen Mitarbeitern koordiniert. In
Buenos Aires waren alle IAPWS-Mit-
gliedsldnder vertreten bis auf CSFR
und USSR. Der amtierende Prisident,
M. Pichal, Prag, wurde durch Frau
J.M H. Levelt Sengers, Gaithersburg,
MD, vertreten.

Symposium iiber
raftwerkskreislaufe

Wie auch bei fritheren EC-Sitzun-
gen fand am ersten Tag ein Sympo-
sium statt, diesmal zum Thema

Wasser-Dampf-Kreislauf:

Von Modellsystemen zur Anlagen-

chemie,
auf dem folgende Vortrige gehalten
wurden:
® K. Watanabe et al., Keio Univer-
sity, Yokohama: Messungen des
Dampfdruckes von Schwerem Wasser
im Kkritischen Bereich;
® JHM. Levelt Sengers, National
Institute of Standards and Techno-
logy, Gaithersburg, MD: Wirkung
von Verunreinigungen im iiberkriti-
schen Dampf: eine neue Betrach-
tungsweise;
® H. Endou, Mitsui Engng. and Ship-
building Co, Okayama: Hochtempe-
ratur-Warmepumpe hoher Leistungs-
ziffer mit Wasser als Arbeitsmittel;
® M.A. Blesa, Comision Nacional de
Energia Atomica, Argentina: Reakti-
vitdt von Metalloxiden in hydrother-
malen Medien;
® D. Macdonald, Menlo Park, CA:
Fortschritte elektrochemischer Tech-
niken bei der Untersuchung wissriger
Systeme hoher Temperatur;
® J. Galvele, Comision Nacional de
Energia Atdmica, Argentina: Span-
nungsrilkorrosion  durch  Beweg-
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lichkeit der Atome in der Oberfldche
von Stahl in Wasserdampf';

® J. Bellows, Westinghouse Power
Generation, Orlando, FL: Chemie
und Korrosion in Turbinen;

® A. Merani, Vallejos-Boidi SA, Ar-
gentina: Chemische Reinigung von
grofien Dampferzeugern.

Formulationen

Die ZustandsgroBen von reinem
Wasser und Dampf sind durch For-
mulationen der IAPWS beschrieben,
von denen die beiden folgenden zur
Zeit giiltig sind:

1. Die IAPS Formulation 1984 for the
Thermodynamic Properties of Ordi-
nary Water Substance for Scientific
and General Use (IAPS 1984),

2. The 1967 IFC Formulation for In-
dustrial Use (IFC 1967).

Fortschritte in der experimentellen
Forschung und in der numerischen
Matherhatik begiinstigten Uberlegun-
gen, die beiden giiltigen Formulatio-
nen auf lange Sicht durch neue zu er-
setzen, sofern damit eine Verbesserung
erreichbar schien, die die Kosten der
Umstellung rechtfertigte. Das galt be-
sonders fir die IFC 1967, bei der von
vornherein an jahrzehntelange Giiltig-
keit gedacht war. In jedem Falle wollte
man sich zunéchst liber die Anforde-

rungen (requirements) klar werden,
die die Benutzer an die jeweilige For-
mulation stellen.

Wie die wissenschaftliche Formula-
tion kiinftig im idealen Falle aussehen
sollte, war nach den Vorgesprichen in
Prag (1989) verhidltnismiBig einfach
zu formulieren, zumal hier die Re-
chengeschwindigkeit keine entschei-
dende Rolle spielt. Das EC beschloB
folgende Kriterien fir eine neue wis-
senschaftliche Formulation:
® die Temperaturen sollten der Inter-

nationalen Temperaturskala 1990

(TS 1990) gehorchen,
® das gesamte vorhandene Datenma-

terial sollte beriicksichtigt werden,
® das kritische Gebiet und die ersten

und zweiten Ableitungen sollten

,,verninftig” wiedergegeben wer-

den,

e die Gleichung sollte bis 25000 MPa
extrapoliert werden kénnen.

Man hofft, daB eine neue wissen-
schaftliche Formulation so rechtzeitig
vorliegen kann, daBl sie auf der
ndchsten International Conference on
the Properties of Water and Steam
(ICPWS), die fiir 1994 geplant ist, dis-
kutiert und méglicherweise angenom-
men werden kann.

Viel komplizierter verlief die Dis-
kussion iiber die Anforderungen an
eine neue industrielle Formulation. In
Ausfithrung der Beschliisse von Prag
(1989) hatte B. Rukes, Erlangen, als
Vorsitzender des ,,Subcommittee for
Industrial Calculations* (SIC) eine
Rundfrage (survey) an die maBgeben-
den Herstellerfirmen veranlaBt, deren

Bild 1: Gleichungs-
system einer neuen
IAPWS-Formulation fiir
industriellen Gebrauch
({nicht maBstiblich)
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Ergebnis zeigte, daB} die jetzige IFC
1967 im groBen ganzen den Anforde-
rungen genligte, soweil es den Zu-
standsbereich und die Unsicherheiten
betraf. Man wiinschte sich aber eine
kiirzere Rechenzeit bei der Optimie-
rung von Kreisldufen. Allerdings
wurde sowohl von industrieller Seite
wie von den ,,Gleichungsmachern*
betont, daBl man hochstens eine Hal-
bierung der Rechenzeit gegeniiber der
jetzigen IFC 1967 erreichen konnte;
eine weitere wesentliche Reduktion,
wie sie gelegentlich fiir moglich gehal-
ten wurde, sei fiir die Praxis als unrea-
listisch anzusehen. Man sollte aber
noch Methoden entwickeln, wie man
Rechenzeiten exakt messen und damit
vergleichbar machen konnte. Rechen-
zeit und Unsicherheit sind zueinander
etwa umgekehrt proportional, so daB
hier ein verniinftiger Kompromil3 ge-
funden werden muB. .

In Abwiagung aller Gesichtspunkte
billigte das EC nach langer Diskus-
sion folgendes Gleichungssystem fiir
eine neue IAPWS-Formulation fiir in-
dustriellen Gebrauch, Bild 1: Der ge-
samte Zustandsbereich der jetzigen
IFC 1967 (das heiBit vom Tripelpunkt
bis 1000 bar und bis 800 °C) wird
durch eine (noch zu entwickelnde)
Helmholtz-Funktion f (v, T) beschrie-
ben, die wir im folgenden Hauptglei-
chung nennen wollen. Dieser Bereich
I entspricht dem &ufleren Rechteck
von Bild 1. Innerhalb dieses Bereichs
I liegen zwei Teilbereiche, der Fliissig-
keitsbereich I und der Dampfbe-
reich III, die durch die Sattigungslinie
voneinander getrennt sind. Bereich 11
wird durch die Isothermen 7 °C und
360 °C, sowie durch die Isobare
400 bar begrenzt. Damit sind sowohl
die Dichteanomalie von Wasser wie
die kritische Anomalie ausgeschlos-
sen, da diese Bereiche bei industriellen
Berechnungen (im hier betrachteten
Sinne) nicht beriihrt werden, anderer-
seits aber die Gleichungen komplizie-
ren und die Rechenzeit erh6hen wiir-
den. Bereich III fiir den Dampf wird
durch den Sittigungsdruck bei 7 °C
(p; (7°C)=10,02 mbar nach IAPS
1984), die Isobare 400 bar, die Iso-
therme 600 °C und durch die Satt-
dampfisentrope bei 360 °C
(s”" (360 °C)=5,0542 kJ/kg K nach
IAPS 1984) begrenzt. Damit ist auch
fiir Bereich III das kritische Gebiet
aus den schon genannten Griinden
ausgeschlossen.

Fur die Bereiche II und III sollen
Bereichsgleichungen als Gibbs-Funk-
tionen g; (p, T) bzw. g4 (p, T) entwik-
kelt werden, die als ,,schnelle’ Funk-
tionen auf geringe Rechenzeit auszule-
gen sind. Bei Bedarf kénnen weitere
Hilfsfunktionen fiir die spezifische
Entropie s und die spezifische Enthal-
pie h bereitgestellt werden, wie aus

Bild 1 ersichtlich. Fiir die Sattigungs-

linie sollen Dampfdruckgleichungen
sowohl als p,(T) wie auch in der inver-
sen Form T,(p) entwickelt werden, da
nach der oben erwahnten Umfrage
beide Formen etwa gleich haufig ge-
nannt wurden.

Fiir die Bereiche II und III bestehen
also fiir den selben Zustandspunkt

78 mehrere Gleichungen nebeneinander.

Die Bereichs- und Hilfsgleichungen
sind naturgemif mit der Hauptglei-
chung f (v, T) thermodynamisch nicht
konsistent. Es soll aber erreicht wer-
den, daB sie mit moglichst geringen
Abweichungen die gleichen Zahlen-
werte wie die Hauptgleichung erge-
ben, die hier die Rolle einer ,,Master-
gleichung“ spielt. Man konnte das
,humerische Konsistenz* nennen, um
Verwechslungen mit dem strengeren
Begriff der thermodynamischen Kon-
sistenz zu vermeiden.

Die Hauptgleichung f (v, T) im Be-
reich I nach Bild 1 sollte moglichst mit
der wissenschaftlichen Formulation
identisch sein und auch deren Krite-
rien erfiillen. Sollte die wissenschaft-
liche Formulation im Zuge neuer An-
forderungen spater gedndert werden,
bleibt die Hauptgleichung der indu-
striellen Formulation f (v, T) im Be-
reich I unverdndert. Auf diese Weise
erreicht man die gegenseitige Unab-
hingigkeit der beiden Formulationen,
wie sie auch heute besteht. Auch eine
neue industrielle Formulation sollte
eine Lebensdauer von 20 bis 30 Jahren
haben.

Bei einer solchen Planung auf lange
Sicht ist es verstindlich, dal man mit
dem Ersatz der IFC 1967 durch eine
neue industrielle Formulation sehr be-
hutsam umgeht. Das in Bild 1 darge-
stellte Gleichungssystem besteht aus
mindestens vier Einzelgleichungen:
der Hauptgleichung f (v, T) fiir Be-
reich I, zwei Bereichsgleichungen in
den Bereichen II und III fiir die spezi-
fische freie Enthalpie g (p, T) und min-
destens einer Dampfdruckgleichung,
z.B. p, (7). Es steht in Konkurrenz mit
der jetzigen IFC 1967, die fiinf Einzel-
gleichungen aufweist. Die Halbierung
der Rechenzeit wurde als Mindestfor-
derung an eine neue industrielle For-
mulation angesehen. Ob diese Forde-
rungen bei Unsicherheiten, die nicht
iiber die der jetzigen IFC 1967 hinaus-
gehen, erfiillt werden konnen, ist zur
Zeit noch offen und hingt hauptsich-
lich von der Geschicklichkeit der
,,Gleichungsmacher ab. Die weitere
Forderung, daB3 die Bereichsgleichun-
gen fiir die Bereiche II und III auch
auf einem mittleren Personal Compu-
ter programmierbar sein sollen, er-
hoht die Schwierigkeiten. So wurde
vorsorglich auch beschlossen: die IFC
Formulation 1967 fiir industriellen
Gebrauch wird bis mindestens 1994
beibehalten.

Um die internationale Zusammen-
arbeit fiir eine neue Industriegleichung
zu koordinieren, wurde eine Projekt-
gruppe mit W. Wagner, Bochum, als
Vorsitzendem gebildet.

Kraftwerkschemie

Auf den Sitzungen der bisherigen
Arbeitsgruppe B wurden Berichte der
frither gebildeten Projektgruppen vor-
getragen zu den Themen:
Wechselwirkungen zwischen Anionen
und Eisen, Loslichkeit von Spinellen,
Thermodynamik der Ldsungen von
Ammonium-Salzen.

Oft verlauft die Datensuche fir
wichtige Stoffsysteme zum gegenwar-
tigen Zeitpunkt ohne durchschlagen-

den Erfolg. Trotzdem koénnen solche
Vorarbeiten fiir kiinftige Aktivititey
bedeutsam sein und verdienen Forde.
rung. Daher wurde vorgeschlagen
daB die IAPWS eine neue Art von Dg.
kumenten einfiihrt, etwa mit der Be.
zeichnung ,,Von der IAPWS aner.
kannter Forschungsbedarf” (IAPW§
Certified Research Need). Ein solcheg -
Dokument sollte den beabsichtigten
Zeitraum, den Umfang der Literatuyr.
recherche und den (finanziellen und
wissenschaftlichen) Wert der Ergeb.
nisse enthalten. Ein Koordinator
sollte die Teilarbeiten steuern und alg
,,clearing house* dienen. Dieser Vor-
schlag wurde vom EC angenommen
mit der MaBgabe, daB es sich um offi-
zielle TAPWS-Dokumente handeln
mifite, die dem einzelnen Wissen-
schaftler dazu dienen koOnnen, sein
Vorhaben gegeniiber dritten Stellen zy
rechtfertigen.

Zu den Vorschligen iiber neue The-
men der Arbeitsgruppe B gehorte
auch éin Hinweis von E.U. Franck,
Karlsruhe, zur hydrothermalen Besei-
tigung von giftigem Abfall (Hydro-
thermal Toxic Waste Disposal), wor-
unter eine Zersetzung giftiger organi-
scher Verbindungen durch Hydrolyse
und Oxidation in dichter, uberkriti-
scher wiassriger Phase, bei Temperatu-
ren zwischen 300 °C und 500 °C und
Driicken zwischen 10 MPa und
30 MPa, zu verstehen ist. Auch dieser
Vorschlag wurde neben anderen pro-
tokolliert.

Die Prioritdtenliste der fritheren Ar-
beitsgruppe B enthélt die eingangs er-
wihnten Themen, dazu
Chemie wissriger Losungen von Kup-
fer, Eigenschaften fliichtiger Additive
zu Kraftwerk-Kreisldufen.

Verlautbarungen, Richtlinien

Die von der IAPWS verabschiede-
ten Formulationen, Gleichungen und
Diagramme werden als Verlautbarun-
gen (Releases) oder Richtlinien
(Guidelines) veroffentlicht. Zur Zeit
sind folgende Dokumente durch den
Executive Secretary (R.B. Dooley,
EPRI, 3412 Hillview Avenue, Palo
Alto, California 94304, USA. Telefon
415-855-2458. Fax 415-855-8759) zu
beziehen:

— Electrolytic Conductivity (Specific
Conductance) of Liquid and Dense
Supercritical Water from 0°C to
800°C and Pressures up to
1000 MPa. (Mai 1990).

— Solubility of Sodium Sulfate in
Aqueous Mixtures of Sodium Chlo-
ride and Sulfuric Acid from Water
to Concentrated Solutions, from
250 °C to 350 °C. (Mai 1990).

— Release on the Pressure along the
Melting and Sublimation Curves of
Ordinary Water Substance. (Sep-
tember 1989).

— Surface Tenston of Heavy Water
Substance (D,0).

(September 1985).

— IAPS Skeleton Tables 1985 for the
Thermodynamic Properties of Or-
dinary Water Substance. (No-
vember 1985).

— IAPS Formulation 1985 for the
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Thermal Conductivity of Ordinary

water Substance. (November 1985).

IAPS Formulation 1985 for the Vis-

cosity of Ordinary Water Sub-

stance. (November 1985).

_ JAPS Formulation 1984 for the
Thermodynamic  Properties  of
Heavy Water Substance. (Dezember
1984).

_ The IAPS Formulation 1984 for the
Thermodynamic Properties of Or-
dinary Water Substance for Scien-
tific and General Use. (Dezember
1984).

_ Viscosity and Thermal Conductivi-
ty of Heavy Water Substance. (Fe-
bruar 1984).

~ 1983 IAPS Statement, Values of
Temperature, Pressure and Density
of Ordinary and Heavy Water Sub-
stances at their Respective Critical
Points. (1983).

- Ion Product of Water Substance.
(Mai 1980).

— Static Dielectric Constant of Water
Substance. (1977).

— Surface Tension of Water Sub-
stance. (1976).

— The 1967 IFC Formulation for In-
dustrial Use.

— IAPS Supplementary Release: Sat-
uration Properties of Ordinary
Water Substance. (Sept. 1986. Rev.
Nov. 1986).

Formalien, Ehrung

Die Amtszeit des amtierenden Pra-
sidenten M. Pichal, Prag, ging am
31.12. 1990 zu Ende. Zum Nachfolger
wurde Frau J.M.H. Levelt Sengers,

Gaithersburg MD, auf zwei Jahre ge-
wahlt. Als Land, das den Vizeprisi-
denten stellt, wurde das United King-
dom bestimmt; die UK-Delegation
wird in Kiirze eine Nomination nach-
reichen.

Die bisherige Struktur der IAPWS
mit zwel Arbeitsgruppen erwies sich
den neuen Aufgaben gegeniiber als zu
schwerféllig. So wurden vier Arbeits-
gruppen gemilB folgendem Schema
eingesetzt (diec Namen der wieder-
oder neuberufenen Obleute sind einge-
tragen):

Executive Committee

Properties Phys. Chem.

K. Watanabe, R. Fernandez Prini,

Yokohama Buenos Aires

SIC Power Chem.

B. Rukes, A. Bursik,

Erlangen Mannheim
Industry

Die Abkiirzungen bedeuten: Proper-
ties=Properties of Pure Water, das
heiBt, fest, flissig und gasformig, H,O
und D,0O; Phys. Chem.=Physical
Chemistry of Aqueous Solutions;
SIC =Subcommittee on Industrial
Calculations; Power Chem.=Power
Cycle Chemistry. Durch Verabredun-
gen iiber die gegenseitige Berichts-
pflicht sollen sowohl die Zusammen-
arbeit wie die relative Selbstindigkeit
der Gruppen gesichert werden.

Fir die Gebiete ,,Unstabile Zu-
stinde*“ und ,,Keimbildung und Ober-
flichenspannung wassriger LOsun-

gen wurden Projektgruppen (task
groups) eingesetzt. — Bis zur ndchsten
EC-Sitzung soll gepriift werden, wie
weit die bisherigen Verlautbarungen
an die Internationale Temperaturskala
1990 (ITS 90) anzupassen sind. — Die
vorhandenen MeBdaten iiber Wasser
und Dampf (ca. 15000 Daten, Inter-
national Input genannt) sollen bis
1991 von einer Gruppe unter der Lei-
tung von H. Sato (Yokohama) zusam-
mengestellt sein und als Publikation
wie als Diskette erscheinen. — Italien
wurde (nach Argentinien und Déne-
mark) als neues assoziiertes Mitglied
in die IAPWS aufgenommen. — Zum
Ehrenmitglied der IAPWS wurde G.
Bohnsack, Leverkusen, einstimmig be-
rufen. — Die nachste EC-Sitzung wird
in Tokio vom 15. bis 20. September
1991 stattfinden. Das eintdgige
Symposium soll diesmal auf Dienstag,
16. September, gelegt werden. Die
nichste Wasserdampfkonferenz
(ICPWS) soll 1994 in USA abgehalten
werden; der Ort liegt noch nicht fest.
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