Eine neue thermische Zustandsgleichung der Stoffe
fiir ihren Gas- und Fliissigkeitszustand.

Von
Joseph Himpan®*.
Mit 5 Abbildungen.
(Eingelangt am 5. Mdarz 1954.)

Durch Verbesserung der Temperaturfunktion des Kohisions-
druckes wird eine vom Verfasser frither! entwickelte Zustands-
gleichung (mit bloB wvier Stoffkonstanten) verfeinert, ohne
dadurch die Einfachheit dieser Gleichung zu beeintrichtigen.
Aus dieser Zustandsgleichung werden Formeln zur Berechnung
der Enthalpie, Entropie, spes. Wérmen C, und O, Differenz
der spez. Wirmen € —C,, und des Joule- Thomson-Koeffizienten
fir den realen Stoffzustand abgeleitet. Die Brauchbarkeit
der Zustandsgleichung wird an Rechenbeispielen (p-V-p-Daten
des Propans, Boyle-Temperatur des CO,, Druckabhingigkeit
der spez. Warmen O, und C,, des N, und Joule-Thomson-Koeffi-
zient des N,) gepriift. Es wird tberall eine quantitativ be-
friedigende Ubereinstimmung mit der Erfahrung gefunden.

1. Allgemeines.

Wir haben kiirzlich in dieser Zeitschrift! ausfihrlich eine neue
thermische Zustandsgleichung:

{p+ T(V_;’)(V_C)}{V—d}zRT ()

behandelt. Obwobl diese Gleichung von sehr einfachem Bau ist und
fiir die eindeutige Berechnung von deren individuellen Konstanten a,
b, ¢, d nur zwei MeBpunkte (1. Mefpunkt: krit. Punkt; 2. MeBpunkt:
ein weiterer auf der Hochdruckseite der krit. Isotherme liegender MeB-
punkt) der Stoffe bekannt sein miissen, konnten wir zeigen, daf schon
diese Gleichung eine relativ recht gute quantitative Ubereinstimmung

* Bolte postale 37, Suresnes {Seine), France.
1 J. Himpan, Mh. Chem. 84, 787 (1953).
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mit der Erfahrung sowohl im Gas- als auch Fliissigkeitsgebiet liefert,
Ferner konnten wir zeigen, dalBl sich mittels Gl. (1) die Verdnderungen
der thermodynamischen Grofen bei endlichem Stoffvolumen gegeniiber
dem idealen Gaszustand, wie der Enthalpie, Entropie, spez. Wirmen C,
und O, usw., in einfacher Weise qualitativ und in den meisten Féllen
‘auch einigermafBen zufriedenstellend quantitativ berechnen lassen.

In diesemm Zusammenhang ist vielleicht die Bemerkung niitzlich,
daf} nicht, wie vielfach angenommen wird, irgendeine Zustandsgleichung,
welche in einem gewissen Bereich die p-V-T-Data eines Stoffes qualitativ
zufriedenstellend wiederzugeben vermag, gleichzeitig auch zwangsliufig
die thermodynamischen Gréfen in diesem Bereich zu berechnen ge-
stattet. Hierbei konnen auch solche Zustandsgleichungen glatt ver-
sagen, welche die p-V-T-Data quantitativ sehr gut wiedergeben. Seit
Berthelot ist eine ganze Reihe derartiger Zustandsgleichungen bekannt-
gegeben worden, die zwar in den meisten Féllen quantitativ bessere
p-V-T-Data als die Berthelot-Gleichung liefern, dafiir aber bei der Be-
rechnung thermodynamischer GroBen unbrauchbar sind, wihrend die
Beythelot-Gleichung, wenigstens bei geringen Drucken, eine solche Berech-
nung gestattet. Es hat daher den Anschein, dafl der Aufbau einer thermi-
schen Zustandsgleichung weitgehend einem inneren physikalischen
Wahrheitsgehalt entsprechen muf}, sollen damit gleichzeitig p-V-T-Data
‘und thermodynamische Gréflen quantitativ zufriedenstellend berechnet
werden koénnen. Zustandsgleichungen, die dies nicht erlauben, kénnen
in diesem Sinne nur beschrinkte physikalische Teillssungen sein.

Angesichts der erstaunlichen Leistungsfdhigkeit der Gl (1) erhebt
sich nun die Frage, wie dieselbe eventuell noch weiter verbessert werden
kénnte, ohne ihre Einfachheit zu beeintrichtigen. Ein Weg hierfiir
wire, darin noch die Temperaturfunktion des Kohasionsdruckes zu
verbessern. Dies wurde schon einmal versucht?, indem die Temperatur-
funktion (7,/T)" anstatt von (7,/7T) eingefithrt wurde. Hierzu wurde
ich durch den Befund angeregt, daf sich damit unter anderem bei Be-
rechnung der spez. Wirmen des Wassers mittels meiner Zustandsgleichung
eine bessere Ubereinstimmung mit den entsprechenden Angaben im
Buche von Justi®, die ich lange Zeit als gemessene Werte und daher
als richtig ansah, erzielen liefl. Da diese Werte aber selbst nicht gemessen,
sondern nach einer Zustandsgleichung von We. Kock berechnet worden
sind, die im krit. Gebiet versagt und daher dort korrigiert werden muf,
konnen diese Angaben nicht als Vergleichsbasis mit den Ergebnissen
meiner Zustandsgleichung herangezogen werden. Tatsdchlich bat sich
dann auch ergeben, dafl die numerische GroBe dieses Temperatur-

2 J. Himpan, Z. Physik 133, 647 (1952).
3 . Justi, -Spez. Wirme, Enthalpie, Entropie ..., 8.31 und 32. 1938.
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exponenten # von der Lage des jetzt notwendigen dritten Melpunktes
abhingt und daher fiir ein und denselben Stoff keine Konstante wird.
Die Einfithrung der Temperaturfunktion (7,/7)" in meine Gleichung
stellt daher keine brauchbare Verbesserung dar und bei einem allgemeinen
Vergleich ergibt sich sogar, daB die einfache Temperaturfunktion (7',/T)
im ganzen die vorteilhaftere bleibt. Deswegen ist auch von uns dann
allein Gl. (1) ausfithrlich in?! theor. besprochen worden und nicht auch
die in 2 bekanntgegebene Zustandsgleichung.

Eine wirkliche Verbesserung der Temperaturfunktion erzielt man
aber, wenn man (ebenso wie die Volumina des Kohisionsdruckes durch
additive Konstante zu korrigieren sind) auch die Temperatur 7' durch
eine additive Konstante korrigiert, das heilt wenn man als Temperatur-
funktion des Kohisionsdruckes

F(T)=(T;—f; T)(T — [, T) @)

setzt; eine naheliegende Verbesserungsmoglichkeit, an die ich gleich
von allem Anfang dachte, die aber aus den frither geschilderten Griinden
zundchst nicht eingefithrt wurde. Die in Gl (2) enthaltene GréBe f,
stellt, allgemein betrachtet, eine dimensionslose, individuelle, abgeleitete
Konstante dar, die wir ohne weiteres durch Wahl eines zweckmiBig
gewihlten dritten Mefpunktes fiir jeden Stoff gesondert berechnen
kénnten. Wir wollen aber vermeiden, daB man zur Aufstellung unserer
Zustandsgleichung noch einen dritten MeBpunkt benétigt. Dann bleibt
nichts anderes fibrig, als von einer Reihe von Stoffen unter Beniitzung
eines giinstig gewdhlten dritten MeBpunktes deren f-Werte zu be-
rechnen, hieraus einen Mittelwert zu bilden und diesen dann als fiir
jeden Stoff giiltigen f-Wert allgemein einzufithren. Das erfordert aber
recht langwierige Rechnungen. Vergleichsrechnungen an verschiedenen
Stoffen haben indessen ergeben, dal bereits eine zufriedenstellende Ver-
besserung erreicht wird, wenn man einfach f, = —1 setzt. Der Wert
— 1 fir f, muB natirlich nicht schon unbedingt dessen bester Mittel-
wert sein, doch ist er sicherlich bereits ein guter Mittelwert. Wir kénnen
ihn daher ohne weiteres versuchsweise allgemein einfithren, da wir in
der Frage der Beniitzung eines allgemeinen, fiir alle Stoffe und alle
Zustandsorte brauchbaren f-Mittelwertes sowieso ein Kompromif
schlieBen miissen. Unsere thermische Zustandsgleichung lautet daher
jetzt:
, a

{P T T FTYV—8)(V—c

In Gl (3) bedeutet:

7 —ay = R 3)

a=2p, V2T, {,. 4)
b= V.fp )
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c=V,fe (6)
d="V,fa (7)
Man kann daher fiir Gl. (3) auch schreiben:

o 20, V2 Ty,
{p T Ty — V) (V= V. f,)

WY —TV.fd=RT. (a)

Darin bedeuten p,, V,, T, die kritischen Daten eines Stoffes. f,, f;, fo
fo sind abgeleitete individuelle Konstante, die eindeutig aus p,, V,, T,
und aus den Daten eines zweiten, auf der krit. Isotherme gelegenen
Hochdruckpunktes p,, V,, T, fir jeden Stoff berechenbar sind. Das
entsprechende Rechenverfahren hierfir wurde von uns bereits ver-
6ffentlicht! und braucht daher hier nicht nochmals wiederholt werden.

Wie zu ersehen, miissen bei Aufstellung unserer verbesserten Zustands-
gleichung (3), ebenso wie bei der Zustandsgleichung (1) bloB die frither
zitierten 2wer MeBpunkte bekannt sein, was ein Minimum an notwendigen
MeBwerten darstellt. Im Vergleich mit Gl (1) wird mit Gl (3) eine
weitere Verfeinerung in der quantitativen richtigen Wiedergabe der
Erfahrung erzielt. So wie die van der Waalssche Gleichung imstande
ist, das Verhalten der Stoffe qualitativ fiir das gesamte Zustandsgebiet
richtig wiederzugeben, ist unsere Zustandsgleichung (3) imstande, das
Verhalten der Stoffe quantitativ fiir das gesamte Zustandsgebiet zu-
friedenstellend wiederzugeben. Die dabei auftretenden Fehler kénnen
dabei maximal nur wenige Prozente betragen. Dies ist ein grofler Vorteil
der einfachen Gl. (3), da man mit ihr quantitativ rechnen kann, ohne
jemals befiirchten zu miissen, sich vielleicht in einem Gebiete zu befinden,
wo unsere Zustandsgleichung nicht mehr anwendbar sein konnte. Unseres
Wissens nach ist bis jetzt keine andere Zustandsgleichung, auch wenn
sie noch so kompliziert ist, bekannt geworden, die das gesamte Zustands-
gebiet quantitativ richtig zu erfassen vermag.

Wir wollen jetzt als Beispiel unsere Zustandsgleichung (3) einmal
praktisch anwenden, und zwar fir Propan. Als bekannte MeBwerte
stehen uns zur Verfiigung*: 1. MeBpunkt: p, = 42,01 Atm,,
V, = 199,88 com/mol, T, = 369,97° K. 2. MeBpunkt: p, — 340,23 Atm.,
V, = 91,032 cem/mol, T, = 369,97° K. Mittels dieser zwei MeBpunkte
findet man: f, = 7,2934, f, = 03175, f,=—1,2939, f;—= 0,361L.
Laut Gl. (3a) lautet daher die thermische Zustandsgleichung des Propan
{(p in Atm., V in cem/mol, 7" in ° K, R = 82,0567 ccm/Atm. ° K+ mol):

RT 9,0577-10°
P="7 72,177 ~ (T + 369,97) (V — 63,462) (V + 258,625) (8)

Wir haben mittels Gl. (8) zwei Isothermen des Propans ermittelt
und in Abb. 1 dargestellt. Darin sind auch die diesbeziiglichen Angaben

Monatshefte fitr Chemie. Bd. 85/4. 61
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von Reamer, Sage und Lacey* eingetragen. Man erkennt aus dieser
Abbildung die befriedigende qualitative und quantitative Uberein-
stimmung. Leider stand uns zur Aufstellung der Zustandsgleichung des
Propans als Hochdruckpunkt nur ein MeBpunkt zur Verfiigung, der
sich noch nicht besonders weit im Hochdruckgebiet befindet. Mit einem
anderen gemessenen Hochdruckpunkt, der noch tiefer im Hochdruck-
gebiet liegen miiBte, wiirde die quantitative Ubereinstimmung eine noch
bessere werden.

Die ,reduzierte” Form der Gl (3) bzw. Gl (3a) ergibt sich mit
7w = p[p, £ =V[V, v="T|T, s=RT,pV, (kritischer Faktor) zu:
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Abb. 1. Isothermen des Propans im p-V-p-Diagramm.

Da die abgeleiteten individuellen Konstanten f,, fy, f,, fz sowie die
GréBe s von Stoff zu Stoff verschieden sind, folgt aus der reduzierten
Zustandsgleichung (9), dal alle Stoffe sich bei Darstellung durch ihre
reduzierte Zustandsgleichung mnicht gleich, sondern nur &dhnlich be-
nehmen. Das aus der reduzierten van der Waalsschen Gleichung, welche
keinerlei individuelle Konstante mehr enthilt, gefolgerte Gesetz der
tibereinstimmenden Zustinde muB daher durch ein Gesetz der dhnlichen
Zustédnde ersetzt werden.

Eine einfache, iibersichtliche Beziehung zur Berechnung der Stellen,
wo sich ein Stoff wie ein ,, Boyle-Mariotie-Stott”, also wie ein ,,idealer
Stoff verhilt, 148t sich in einfacher Weise mittels Gl. (9) angeben. Setzt
man némlich in dieser Gleichung voraus, daBl die Beziehung fir das
,ideale” Clasgesetz sz £ = s 7 erfiillt ist (besser ist es, den iibergeordneten

* H. H. Reamer, B.H.Sage und W.N. Lacey, Ind. Eng. Chem. 41,
482 (1949).
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Begriff ,,ideales” Stoffgesetz zu verwenden, da ja gleichzeitig der Gas-
und Flissigkeitszustand miterfat werden sollen), so findet man z. B.:

2f,(stp—7agfa)

faliy ¥ Dty —rph) ey gl + 10)
(Der Index B ist in Gl (10) zur
Kennzeichnung dafiir angebracht, dafB 7R
numerische Rechenwerte der Varia- ‘__Zj,”;iii‘;if;,”;iij;
blen dieser Gleichung immer jenen o
Stellen entsprechen, wo der betrach-
tete Stoff gerade das ,ideale’ Stoff- M\

erfilllt.) Kin Beispiel mag die An-

gesetz pV =RT bzw. afd=s7t a \\
wendung der GL (10) zeigen. Es ist

600 N

fir Kohlendioxyd (CO,) der Tem- 3 \\
peraturverlauf als Funktion des Druk- Eﬁw \

kes zu bestimmen, wo diese die Be- a
dingung p V = RT erfilllt, also sich w /

wie ein idealer Stoff verhilt. Fiir CO, o

haben wir schon frither einmal ge-

funden (vgl. hieriitber die Angaben Vi 7 w7 Y7
int): f,=172211, f, =0,2829, f, = 2y (21

= — 1,2559, fd = 0,3340, 8§ = 3,639. Abb. 2. Boyle-Mariotie-ZustandsgrioBen
fithrt man diese Werte in Gl. (10) ein, des €0,

8o erhdlt man:
43,240 (3,639 7, — 0,3340 75 ,
(tg + 1) (3,639 75, — 0,2820 ;) (3,639 75, + 1,2559 ) —1=0. (11)

Sucht man jetzt aus Gl. (11) den funktionellen Zusammenhang
zwischen 7p und 7, so findet man das in Abb. 2 dargestellte Ergebnis
(unter Beriicksichtigung von T'g = 304,2-73 und pp =729 7). In
diesem Bild sind auch die MeBergebnisse von Amagat’ eingetragen.
Man erkennt daraus die befriedigende quantitative Ubereinstimmung
mit der Erfahrung.

Wir bringen jetzt eine Zusammenstellung der krit. Daten p,, V,, T,
verschiedener Stoffe, da deren Kenntnis eine der Voraussetzungen fiir
die Aufstellung unserer Zustandsgleichung ist. Bei Gelegenheit einer
spateren Verdffentlichung, worin wir zeigen werden, wie unsere Zustands-
gleichung fiir beliebige Stoffgemische angewandt werden kann, werden
wir dann eine weitere Tabelle mit MeBdaten p,, V,, 7', von verschiedenen
Stoffen bringen, da deren Kenntnis die zweite notwendige Voraussetzung
zur Aufstellung unserer Zustandsgleichung ist. In diesem Zusammenhang

5 E.H. Amagat, Ann. chim. physique (VI) 29, 68 (1893).
61*
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werden die Herren Autoren, die p-V-Messungen im Hochdruckgebiete
bei oder nahe der krit. Temperatur durchgefiithrt haben, gebeten, mir
thre Mefergebnisse mitzuteilen, damit unsere Zusammenstellung von
HochdruckmeBpunkten recht umfangreich ausfallen kann.

II. Die Berechnung der Verdnderung thermodynamischer
GrobBen bei endlichem Stoffvolumen.

Thermodynamische GroBen, wie Enthalpie, Entropie usw., werden
gewdhnlich fiir den sogenannfen ,jidealen” Gaszustand, das heiB$ fiir
den Druck p = 0 oder, was dasselbe bedeutet, filr das Volumen ¥V = oo
angegeben. Offensichtlich stellen solche numerischen Werte thermo-
dynamischer Groflen nur Grenzwerte dar. Diese genfigen zwar fiiv viele
Fille der Praxis, solange eben ihre Abweichungen gegeniiber den fir
den realen Stoffzustand geltenden thermodynamischen GréBen tragbar
klein bleiben. Aber in vielen wichtigen Anwendungen der Thermo-
dynamik, insbesondere in der Technik, kann nicht mehr mit den ,,idealen®
thermodynamischen Grofien gerechnet werden, da deren Abweichungen
gegeniiber den realen thermodynamischen Gréfen untragbar grofl werden
wiirden. Diese Abweichungen, deren Kenntnis also sehr wichtig ist,
lassen sich nun mit unserer Zustandsgleichung einfach berechnen; wir
bringen daher im nachfolgenden die wichtigsten Berechnungsformeln
dafiir, welche aus Gl. (3) abgeleitet worden sind.

Entropie (S = (S;d=1)1, + 48):

a 1o (BC*/CB¥*)
48 = R{n (DIDY + 1 e 70 gy ) (12)
Enthalpie (H = (H, _)p + 4H):
d a(2T+T,)n(C/B) aV \
AH = RT{f”‘ RT(T +T,)2(b—c¢) RT(TH+TH)BCYJ (13)
Spez. Wirme C, (C, = (Cye co)p + AC,):
_ 2aT-In(C/B)
A0, = G =g+ RN (14)
Spez. Warme C, (C, = (Cp_p)p + 40,):
AC. — R[ [+ a(D/BCR(T 4 T,)%F? 1 2a T In(C/B) }
2= M\ T—a(B+O0) DBOYRT (T +T,) - " RT+T)*b—c)§
(15)
Differenz der spez. Warmen:
(€, = Oy — R- [1+ a(D/BO)B(T + T,)J (16)

T—a (B + O) (D/BOYRT (T + 1)
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C

D

Joule-Thomson-Effekt (6 = (6T [op)g = ~T—@—w—)‘i>

aT , _aV(B+C)  RTd
s T+ T)BC ™ (T +1,)BO¢ D
- RT  a(B+0O) J )

(17)

[{Cp=o)p +4C,] DF (T + T,)(BOY

In Gl (17) ist fir AC, die
Beziehung (15) einzusetzen.
In den GI. (12) bis (17)
e haben die Abkiirzungen B,

74 ’

Y e C, D, B%, C*, D* folgende
70 ¢ ad Bedeutung:
Vd

4 : /// \273,75"/( B=V— ba (18)
i /// P"” C=V-—rg, (19)
N P D=V —d, (20
N B = (Vi ), —b, (21)
$ CF = (Vo_y)p—ec (22)

D¥ = (Vi ), —d. (23)

p=1
Die Formeln (12) bis
(17), die, wie schon frither
erwihnt, sich aus GIL (3)
ableiten lassen, bringen
eine weitere Verfeinerung
= — gemessea: Lunbeck. Michels, Wotkers in der quantitativen Wie-
gerechret: Himpin dergabe der durch dieselben
% berechenbaren thermo-
i' dynamischen Gréflen im
l Vergleich mit den sich aus
. GL (1) ergebenden ent-
Abb. 3. Die Druckabhiingigkeit der spez. Wirme C, des SpreChenden Formeln’ die
N, bei verschiedenen Temperaturen. . wir bereits frither in! ver-
offentlicht haben.
Wir bringen jetzt einige praktische Beispiele der Gl. (12) bis (17).
1. Beispiel: Es ist die spez. Wiarme C, des Stickstoffes bei den
Temperaturen 273,16° K und 373,16° K von 0 bis 6000 Atm. zu be-
rechnen. Dazu brauchen wir die thermische Zustandsgleichung des N,.
Diese lautet (vgl. auch hierzu die Angaben in 1):
82,0567 T 3,95986 - 108
P =y __95331) " (7 ¥ 125,96) (V —16.872) (V + 80,468 "

2000 w00 8000
platm)

24)



H. 4/1954] Eine neue thermische Zustandsgleichung der Stoffe. 947

Also ist ¢ = 3,95986 - 108 Atm. (cem/mol)?- °K; b = 16,872 cem/mol;
¢ = — 80,468 com/mol. Letztere Gréflen sind in Gl (14) einzufithren,
sowie zunichst die Temperatur 7' = 273,16° K. Hierauf ermittelt man
tiir verschiedene Volumina V die sich aus Gl. (14) ergebenden AC, und
mittels Gl. (24) die diesen Voluminas entsprechenden Drucke p. Derselbe
Vorgang ist fir die Temperatur 7" = 373,16° K durchzufithren. Das

9(/17
e
g , y; \\
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ﬂ\\ / \
~ 272K / \
~
> ~ ~< - 300 7 \
§ Sl [ ! \
x I / \
32 \ 1 \
D 372 S ! \
Y w
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/ { Loversionsturve (0-0)

t aks Jowte - Thomson-
| Aoefizrenten
7 | |
¢ f
— — — gemessen- Lomings, Nattan a T
derechner: fimpap ! — — p3ch Lucken
" serechner: Himpan \
A
\
7 a7 00 00 7200 J 200 77 8
pletm) X

Abb. 5. Inversionskurve des Joule-Thomson-

Abb. 4. Die Druckabhingigkeit der spez.
Koeffizienten des N,.

Wirme C » des N, bei verschiedenen Tempe-
raturen,

Ergebnis unserer Rechnung ist in Abb. 3 eingezeichnet, worin auch die
diesheziiglichen Angaben von Lunbeck, Michels und Wolkers'® eingetragen
sind. Aus dieser Abbildung sowie aus Tabelle 2 ist die befriedigende
Ubereinstimmung unserer Berechnung mit der Erfahrung zu entnehmen,
withrend sich bei Berechnung von €, nach der oft beniitzten Berthelot-
schen Zustandsgleichung bei hoheren Drucken Fehler bis zu einigen
hundert Prozent ergeben konnen.

2. Beispiel: Es ist die Verinderung der spez. Wirme C, des Stick-
stoffes gegeniiber dem idealen Gaszustand bei den Temperaturen
273,2° K und 373,2° K bei Drucken von 0 bis 1200 Atm. zu bestimmen.
Unter Verwendung der Gl. (15) und Gl. (24) findet man das in Abb. 4
dargestellte Ergebnis, worin auch die entsprechenden Angaben von

18 R.J.Lunbeck, A.Michels und G.J. Wolkers, Applied Sci. Research,
Ser. A 8, 197 (1952).
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Tabelle 2. Druckabhidngigkeit der spez. Warme C, des Stickstoffes.

273,16° K 373,16° K

P Ov Fehler in % Cv Fehler in %

Atm. cal/deg. mol bei Berechning nach cal/deg. mol bel Berechnung nach
nach Lunbeck, : nach Lunbeck,
Michels, Wolkers.  Berthelot Himpan |Michels, Wolkers; Berthelot Himpan
0 4,970 0 0 4,989 0 0

100 5,20 450 L +1,7 5,075 + 2,1 + 0,5
200 5,35 11,1 2,5 5,12 50 | 1,5
300 5,46 18,0 3,2 5,16 7,9 2,7
400 5,56 24,6 4,0 5,195 10,8 4,0
600 5,735 38,0 4,5 5,28 16,2 5,0
800 5,88 51,2 4,2 5,36 21,9 5,0
1000 6,00 64,6 4,0 5,43 27,2 5,0
1200 6,11 78,1 3,2 5,495 32,7 4,7
1500 6,25 97 2,2 5,675 41,4 4,5
2000 6,44 130 0,7 5,68 55,6 4,5
2500 6,60 161 — 0,5 5,17 69,6 3,3
3000 6,735 192 — 1,8 5,84 84,2 3,2
3500 6,85 224 — 2,7 5,90 98,8 2,8
4000 6,96 254 — 3,8 5,95 115 2,5
4500 7,055 284 -— 4,5 5,99 128 2,2
5000 7,15 313 — 5,7 6,035 142 1,7
5500 7,23 342 — 6,7 6,075 156 1,2
6000 7,30 371 — 7,4 6,11 171 ,, 0,7

Comings und Nathan'® eingetragen sind. Auch hier ergibt sich wieder
eine befriedigende Ubereinstimmung mit der Erfahrung. Nitzlich wird
ein Vergleich dieser Abbildung mit Abb. 4 in? sein.

3. Beispiel: Es ist die Inversionskurve (6 = 0) des Joule-Thomson-
Effektes des Stickstoffes zu ermitteln. Anwendung von Gl. (17) und
Gl (24) ergibt das in Abb. 5 dargestellte Ergebnis. Im Vergleich mit
den Angaben von Kucken? finden wir wieder eine zufriedenstellende
quantitative Ubereinstimmung.

19 H. W. Comings und H. F. Nathan, Ind. Eng. Chem. 89, 964 (1947).
20 A. Eucken, Grundrifl der physikalischen Chemie, 5. Aufl., S. 114. 1942,



