Die definitive Form der neuen thermischen Zustandsgleichung:
praktische Anwendungen.

Von
Joseph Himpan*.

Mit 10 Abbildungen.
(Eingelangt am 9. Marz 1955.)

Die definitive Form der vom Verfasser entwickelten, duBerst
einfachen thermischen Zustandsgleichung wird an Wasser und
Propan hinsichtlich der p—V—7-Data iiberpriift. Hs wird
eine befriedigende quantitative und qualitative Ubereinstim-
mung mit der Erfahrung gefunden. Aus dieser Zustandsgleichung
abgeleitete allgemeine Formeln zur Berechnung wichtiger
GroBen fiir den realen Stoffzustand, wie Boyle-Mariotte-
ZustandsgroBen, Entropie, Enthalpie, spez. Warmen C, und C,,
Differenz der spez. Warmen C,—0,, Joule-Thomson-Koeffizient,
werden gebracht. Eine Uberpriifung der gegebenen abgeleiteten
Formeln an Kohlendioxyd, Wasser, Stickstoff, Ammoniak und
Luft ergibt tiberall eine befriedigende qualitative und quanti-
tative Ubereinstimmung mit der Erfahrung.

Das abschlieBende Ergebnis unserer Untersuchungen iiber die Auf-
findung einer leistungsfahigen thermischen Zustandsgleichung lautete!:

o+ gy )|V ) = BT o

In Gl. (1) bedeuten a, b, ¢, d individuelle Stoffkonstanten, die folgenden
Beziehungen geniigen:

a = P ch Tc ](a= (2)
b=V,fp (3)
c=T,V,}, 4)
d="T,f: 5)
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In den Gl (2) bis (5) bedeuten p,, V, T, die kritischen Daten eines
Stoffes, fq, for [0 f4 abgeleitete, individuelle Stoffkonstanten, deren Be-
rechnung ausfiihrlich in? dargelegt ist.

Wir mochten nochmmals kurz daran erinnern, daf die therm. Zustands-
gleichung (1) folgenden Forderungen gentigt:

a) Einfacher Aufbau und begueme Handhabung;

b) einfache und eindeutige Berechnung der Stoffkonstanten, die von
jedermann ohne spezielle Vorkenntnisse durchgefithrt werden kann;
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Abb. 1. Tsothermen des Propans in Abhingigkeit vom Druck.

¢) grofle quantitative Genauigkeit in einem weiten Zustandsgebiet;

d) Erméglichung der quantitativen Berechnung kalorischer und
anderer aus der Zustandsgleichung abgeleiteten GroBen.

Ziel und Zweck dieser Arbeit ist es, die Leistungsfdhigkeit unserer
Zustandsgleichung darzulegen. Bei den mnachfolgenden praktischen
Beispielen beniitzten wir die Stofftabelle der Verdffentlichung?!. Eine
Wiederholung der bendtigten Stoffkonstanten fiir die im nachfolgenden
untersuchten Stoffe kann daher unterbleiben.

I. Wir beginnen mit der Prifung des Quotienten p /BT in Ab-
hingigkeit von p. Zu diesem Zwecke ermittelten wir zunéchst fiir Propan
das Verhalten von drei seiner Isothermen mittels unserer Zustands-
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gleichung. Mit den Angaben von Reamer, Sage und Lacey?® finden wir
eine befriedigende quantitative Ubereinstimmung (Abb. 1). Als zweiten
Stoff untersuchen wir Wasser, dessen Verhalten bekanntlich sehr schwierig
durch Zustandsgleichungen darstellbar ist, und vergleichen mit den
Messungen von Kennedy®. Wieder finden wir im gesamten untersuchten
Zustandsgebiet eine befriedigende quantitative Ubereinstimmung mit
der Erfahrung (Abb. 2), die bei hoheren Dichten des Wassers besonders

bemerkenswert ist.
Mittels Gl (1) lassen sich die Boyle-Mariotte-ZustandsgroBen der
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Abb. 2. Isothermen des Wassers in Abhingigkeit vom Druck,

Stoffe in einfacher Weise berechnen, indem wir in diese die Beziehung
pV = RT einfithren. Man findet:

d(RT —bp)(RT*—cp)—a(RT—dp)=0. (6)

Gl (6) wurde von ung benutzt, um die Boyle-Mariotte-Temperatur in
Abhingigkeit vom Druck fiir Kohlendioxyd und Wasser zu berechnen.
Das Rechenergebnis steht in zufriedenstellender Ubereinstimmung mit
den Messungen von Amagat®, Bridgman® und Kennedy® (Abb. 3). Hier
verdient bemerkt zu werden, daB wir fiir Stoffe mit groBem kritischen
Faktor (z. B. Wasser) die Boyle-Mariotte-Temperatur mittels einer

% H. H. Reamer, B. H.Sage und N. N. Lacey, Tnd. Eng. Chem. 41, 482
(1949).

8 G. C. Kennedy, Amer. J. Science 248, 540 (1950).

4 E. H. Amagat, Ann. chim. physique (VI) 29, 68 (1893).

5 P. W. Bridgman, Proc. Amer. Acad. Arts Sciences 47, 439 (1912).
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frither von uns bekanntgegebenen Zustandsgleichung® im Gasgebiet
hoher Drucke quantitativ nicht ganz befriedigend wiedergeben konnten.
Eine dhnliche Schwierigkeit wiirden wir mit der in' bekanntgegebenen
Zustandsgleichung finden. Daf auch diesen Mangel die sehr einfache Zu-
standsgleichung (1) im Prinzip zu beheben vermag, zeigt eindeutig Abb. 3.
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Abb. 8. Boyle-Mariotte-Temperatur des CO, und H,0 in Abhingigkeit vom Druck.

II. Die Anwendbarkeit unserer thermischen Zustandsgleichung be-
schrinkt sich nicht nur auf die Berechnung der p—V—7-Data, sondern
gestattet die Ableitung einer Anzahl weiterer, duerst wichtiger GriBen
in einfacher Weise. Wir bringen davon einige der wichtigsten. Der
kiirzeren Schreibweise wegen werden wir in den erhaltenen Formeln
einige Abkiirzungen beniitzen, und zwar die folgenden:

V—b=B5,
TV —c¢ =0,
V—d=0D,

(Vi) — b = B*,

8 J. Himpan, Mh. Chem. 84, 787 (1953).
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ideal
T (szl)T—c = O%,
ideal
(Vpial)T———d = D*,
Man findet fiir:

1. Entropie (S)p, y = (S;diall)j, + A8; wobei:
_ p. D ac  J1 1 ab BC*
48 = B (o) + g5 —a (o oe] g B wa) O
2. Enthalpie (H)p, v = (H)p = co, ¢ + AH; wobei:

_RTd | a 2¢ b (26T —c) TB
AH = —5—+ ®T—o) {“0__—3“*" (6T —c) h’( C ﬂ (8)

3. Spez. Wirme bei konstantem Volumen (C,)r, y = (C,)y — oo, 7+ 4C,;
wobei:
- 2a bT 2 C c(26T —c¢) 1/ c¢)2
ACo =TTy [( bT-—c) ln( TB )"‘ CoT—c _E(F) } )

4. Spez. Wirme bei konstantem Druck (C,)z, v = (Cp)pq. v + 4C,;
wobei: '

T (RBC? + a VD) »
GIRT (BOP—aD? (0 - 7B] LT

2a bT 2 C N 26T —g¢ 1/ ¢\2
e T —g \(bT——c) h‘l(TB) ChT—oc _'E('O‘H' (10)
5. Ditferenz der spez. Wiarmen C, — C,:
T (RBC? + q VD)

AC, =

(Co =Gy = GRrT (BOE —aD?(C + TH) (1)
6. Joule-Thomson-Effekt:
RTD (BC): + a TVBD? -
RT (BC)? —a D? o
5 BT (BOF—aD'(0+ T 12)

(Ci)nzﬂ, rt Aop

[In Gl (12) ist fir AC, die Beziehung (10) einzusetzen. ]

TIT. Wir bringen jetzt einige praktische Anwendungen der obigen
abgeleiteten Grofen. Unter Beniitzung von Gl. (8) ermittelten wir den
Verlauf von drei Tsothermen der Enthalpie AH des Wassers in Abhingigkeit
vom Volumen (Abb. 4). Wir greifen aus dieser Abbildung die Isotherme
bei T = 273,2° K heraus. Wasser hat bei dieser Temperatur einen
Dampfdruck von p = 4,58 mm Hg. Wir kénnen mittels Gl. (1) das diesem
Druck zugehérige Volumen berechnen und in Gl (8) einfiihren. Man
findet ein (AH)g,s praktisch gleich Null. Unter denselben Bedingungen
hat Wasser im fliissigen Zustand ein Volumen von 18,01 com/Mol. Ein-
fithrung dieses Wertes in Gl. (8) ergibt fiir (AH)y = — 10100 cal/Mol.
(AH)y — (AH)gy ist aber nichts anderes als die negative Verdampfungs-



496 J. Himpan: [Mh. Chem., Bd. 86

wirme, Diese miilte demnach fiir Wasser bei 7 = 273,2°K und
p = 4,58 mm Hg den Wert 10100 cal/Mol haben. Man mifit 10707 cal/Mol?,
also in befriedigender Ubereinstimmung mit der Erfahrung.

Vs

AH (Kcal/mol) ———
<

| berechnet: Hrmparn
|

77 70

Z X 4
¥ feemfmat) —" ”

Abb. 4. Igothermen der Enthalpie 4H des Wassers in Abhingigkeit vom Volumen.
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Abb. 5. Isothermen der Enthalpie 4H des Wassers in Abhingigkeit vom Druck.

Enthalpiefinderungen gibt man jedoch gerne, hauptsichlich aus
Griinden der Uberlieferung, in Abhdngigkeit vom Druck an. Wir haben
daher auch diese fiir Wasser bei der Temperatur 7' = 573,2° K ermittelt

? Circular Natl. Bur. Stand. 500, Washington (1952).
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und in Abb. 5 dargestellt. Der zugehorige Sittigungsdruck ist
p = 84,8 Atm. Zieht man bei diesem Druck eine Senkrechte, so stellt
der Abstand zwischen oberstem und unterstem Schnittpunkt mit der
Enthalpiekurve wieder nichts anderes dar, als die Verdampfungswirme
des Wassers unter den gegebenen Zustandsbedingungen, das heilit, die
notwendige Energie flir dessen Umwandlung aus dem flissigen Zustand
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Abb. 6. Isothermen der spez. Wirme C, des Stickstoffs in Abhingigkeit vom Druck.

in den gesittigten Dampfzustand. Man findet hierfir AH = 5700 cal/Mol,
das sind 95,5%, von 6032 cal/Mol, welcher Wert im Taschenbuch , Hitte s
fiir die gleiche GréBe angegeben wird. Berechnet man eine Anzahl
derartiger Isothermen, so kann man daraus die bekannten Enthalpie-
Druck-Diagramme konstruieren, ohne mehr auf die Durchfithrung lang-
wieriger Messungen angewiesen zu sein. Erwihnt sei noch, dal der
Abstand zwischen dem untersten Schuittpunkt der Enthalpiekurve und
dem Schnittpunkt mit der Abszisse die Energie bedeutet, die wir fliissigem

8, Hiitte*‘, Taschenbuch, 27. Aufl., 1. Bd., S. 561. 1948.
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Wasser (p = 84,8 Atm.; 7 = 573,2° K) zufiithren miissen, um es in den
unendlich verdiinnten Gaszustand bei gleichbleibender Temperatur
iberzufithren.

Wir kommen jetzt zur quantitativen Berechnung der spez. Wirme C,
bei endlichem Stoffvolumen. Dazu missen wir AC, berechnen kénnen.
Diese Grofle ergibt sich durch zweimalige Differentiation der Zustands-
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Abb. 7. Isothermen der spez. Wirme Oy des Stickstoffs in Abhingigkeit vom Druck.

gleichung mit nachheriger Integration des erhaltenen Termes; sie
reagiert daher duflerst empfindlich und briisk, besonders auf qualitative
Unzuldnglichkeiten einer Zustandsgleichung. Die meisten bekannt-
gewordenen Zustandsgleichungen vermdgen daher AC, nicht mehr
qualitativ, geschweige denn quantitativ einigermaflen richtig wieder-
zugeben, Ein typisches Beispiel hierfiir ist die van der Waalssche Gleichung
selbst. Nach ihr sollte durchwegs AC, = 0, also C, unabhingig vom Druck
sein, in krassem Widerspruch mit der Erfahrung. Wir haben die spez.
Wirme C, des Stickstoffs fiic einige Isothermen mit Hilfe der GI. (9)
berechnet und finden das in Abb. 6 dargestellte Ergebnis. Im Vergleich
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mit den Angaben von Lunbeck, Michels und Wolkers®, welche €, nicht
direkt gemessen, sondern diese Grolle selbst wieder durch graphische
Differentiation und graphische Integration sehr préziser p—V—T-
Messungen an N, gewonnen haben, finden wir wieder im untersuchten
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Abb. 8. Verlauf der spez. Wirme Cp des Ammoniaks bei dessen kritischer Temperatur in Abhéingigkeit
vom Druck.

Zustandsgebiet eine zufriedenstellende Ubereinstimmung. Die Ab-
weichungen iberschreiten nirgends 89%,.

Im allgemeinen sehr wichtig ist die Kenntnis der Verinderung der
spez. Wirme O, bei endlichem Stoffvolumen. Mittels unserer Zustands-
gleichung kann man dieselbe berechnen. Um das zu beweisen, sei Gl. (10)
z. B. wieder auf Stickstoif angewandt. Das Ergebnis unserer Rechnungen

® R.J. Lunbeck, A. Michels und G. J. Wolkers, Appl. Sci. Res., Ser. A 3,
197 (1852).
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zeigt Abb. 7. Es steht in guter Ubereinstimmung mit den Angaben von
Comings und Nathan®.

Die spez. Wirme O, eines jeden Stoffes muBl im kritischen Punkt
unendlich groB werden. Quantitative Uberlegungen an der kritischen
Isotherme fithren zu diesem Ergebnis. Unsere Zustandsgleichung vermag
diese Tatsache wiederzugeben. Zum Beweise dafiir untersuchen wir
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Abb. 8. Inversionskurve des Joule-Thomson-Koeftizienten des Stickstoifs im p— T-Diagramm.

einen beliebigen Stoff, z. B. Ammoniak, und berechnen mittels Gl. (10}
dessen spez. Wirme C,, bei der kritischen Temperatur in Abhingigkeit
vom Druck. Abb. 8 zeigt das Resultat unserer Rechnung. Zu dessen
quantitativer Nachpriifung standen wms leider keine geniigend zuver-
lassigen MeBpunkte zur Verfligung, es steht aber auf alle Fille in vor-
ziiglicher qualitativer Ubereinstimmung mit der Erfahrung.

Wir priifen jetzt noch Gl. (12) an Stickstoff, indem wir mit ihrer
Hilfe die Inversionskurve des Joule-Thomson-Koeffizienten berechnen
und vergleichen unser Rechenergebnis mit den diesbeziiglichen Angaben

1 B. W.Comings und H.F. Nathon, Ind. Eng. Chem. 89, 964 (1947).
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von Bucken. Abb. 9 zeigt, dall wir eine gute qualitative und quantitative
Ubereinstimmung finden.

R.W. Pohl bringt im I. Band seiner Einfiithrung in die Physik'? ebenfalls
ein Beispiel iiber den Joule-Thomson-Effekt. Er bringt dieses Beispiel
insbesondere deswegen, um einerseits die Druckabhingigkeit des Joule-
Thomson-Koeffizienten anschaulich darzulegen und anderseits, um das
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Abb. 10. Isobaren des Joule-Thomson-Koeffizienten der Luit in Abhingigkeit von der Temperatur.

vollsténdige Versagen der van der Waalsschen Gleichung bei der Dar-
stellung der Druckabhiingigkeit dieser Grofe aufzuzeigen. Wir haben
mittels Gl. (12) ebenfalls den Joule- Thomson- Koeffizienten der Luft unter
denselben Bedingungen wie bei Pohl berechnet und finden das in Abb. 10
gezeigte Ergebnis. Es steht in vorziiglicher Ubereinstimmung mit der

Erfahrung.

11 A. Bucken, GrundriB der physikalischen Chemie, 5. Aufl., S. 114. 1942.
2 R. W. Pohi, Einfilhrung in die Mechanik, Akustik und ‘Warmelehre,

12. Aufl., 8.266f. Berlin: Springer-Verlag. 1953.



