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Zustandsgleichung und thermodynamische
Bigenschaften flissigen Ammoniaks

In dem Aufsatz wird eine Zustandsgleichung dar-
gelegt, die auf p-v-t-Versuchswerten im Bereich der
gspezifischen Volumina v = 1,6 + 2,4 1/kg und der
Temperaturen t = 30 $+ 180°C basgiert und fir die Be-
rechnung thermischer und kalorischer Eigenschaften
fluseigen Ammoniaks gilt.

Der grofite Teil der in den Quellen angegebenen Versuchs-
werte fiir die thermischen Bigenschaften von Ammoniak erfalt
lediglich die gasftrmige Phase und nur die Angaben von Keyes
[{] schlieBen auch Werte fiir die spezifischen Volumina [lis-

sigen Ammoniaks ein.

zehlreiche Untersuchungen |2 - 7], die untereinander gut
iibereinstimmen, wurden an der Sattigungskurve im flissigen Be--
reich durchgefiihrt.

Obwohl Arbeiten vieler Autoren dem Froblem der Aufstel~

lung einer Zustandsgleichung fiir die flissige Phase gewidnmet

sind, gibt es jedoch noch keine zuverléssige Methode dafir,
wie man sie gewimnt. Wie die Untersuchungen E&] ergaben, wer-
den die thermodynamischen Eiligenschaften der flissigen Fhase
bei konstanter Temperatur von der Gleichung Birons beschrie~
ben; je groBer jedoch die Anndherung an die kritische Tem-
peratur wird, desto stirker nehmen die Abweichungen der be=-
rechneten Driicke von den Versuchswerten zu.

fiin anderes Verfahren, eine Zustandsgleichung flr die
fliissige Phase von Ammoniak aufzustellen, ist eine Analogie
zur gasfdrmigen Phase in Form einer Funktion der Variablen v

und T und zwar
(1)

Die mathematische Struktur dieses Ausdrucks kann man
durch die Anwendung der bekannten thermodynamischen Bezie-~



hungen ldsen:

(2)
Nach zweifacher Integration der Beziehung (2) nach der
Temperatur und unter Berlicksichtigung, daB
{ay ist, (2)
erhalten wir
(%)

Die Bestimmung der analytischen Ausdriicke fiir die Hunk-
tionen, die zur Zustandsgleichung flhren, ist mit Hilfe eines
Stiitzgitters thermischer Werte filr flissiges Ammoniak, das
dureh eine genaue graphische ausgleichende Darstellung der
Angaben [1] nach Isochoren und Isothermen gewonnen wurde, .
durchfiihrbar. Dabei muf folgender Umstand beachtet werden. Wie
die.vorg@ﬁommene Abstimmung zeigte, liegen die Versuchspunkte
von Keyes |17 nicht auf glatten Linien (Isochorenschnitte); die
Streuung im Druck erreicht 4% und mehr, was auf Abbildung 1
deutlich dargestellt ist. Tm Rahmen dex Genauligkeit des oben ge-
nannten Versuches war es méglich, fir den Grofenbereich

v =1,6 % 2,4 1/kg und t = 30 3 180°¢C
die Isochoren Fflissigen Ammoniaks in Form gerader Linien darzu-~

gtellen, die an der Séttigungskurve durch die entsprechenden

Punkte verlaufen. Infolgedessen sieht die Gleichung fir unseren
konkreten Pall folgendermafien aus:

(4)

Mit Hilfe eines Gitters von Stitzwerten suf jeder Isocho-
re in Tabellenform wurde die Funktion Bv ermittelt uwnd in Ab-
hingigkeit vom spezifischen Volumen dargestellt (Abbildung 2) .

Durch Einsetzung der bereits ermittelten Werte der Funke
tion Bv sowie der gefundenen FPunkte an der sattigungskurve
(Index s8), wurde auf Jjeder Isochore die Funktion Av aus der Be-
ziebung

{b7
bestimmt (s. Abbildung 2).

Die Funktionen Av und Bv gind mit hinreichender Genaulg-



keit durch die analytischen Ausdriicke
(5)
(6)
begtimmbar.

7u erwdhnen ist hierbei folgendes. Um eine groftmgliche
@infachheit der analytischen Ausdriicke (5) und (6) bei gleich~-
zeitiger Gewdhrleistung befriedigender Genauigkeilt zu erreichen,
wurde von uns fir die Kurven Av und BV die graphische Korrektur
A B eingefithrt, die eine Tunktion des spezifischen Volumens ist
(s. Abbildung 3). Die kleinen absoluten Werte vonADB ermbgli-
chen ihre graphische Definition {Begtimmung) mit groBer Genaulg-
keit fir die Sollwerte des speziflischen Volumens: sie ermdgli-
chen weiter eine zuverlissige graphische Integration der Funk-
tion A B, die fiir die Berechnung der kalorischen Gréfen notwen-
dig ist.

Wie aus pabelle 1 ersichtlich ist, stimmen die errechne-
ten Werte der spezifischen Volumina an der Siattigungskurve auf
der Flissigkeitsseite fast vollstindig mit den Angaben von

Plank |7] uberein.

Tn Tabelle 2 sind die errechneten Werte der spezifischen
Volumina von flilssigem Ammoniak auf vier Igsothermen den Mef-~
werten Zﬂj gegeniibergestellt. Tnsgesamt 186t sich auf Jeder Iso-
therme eine v8llig befriedigende {bereinstimmung der berechne-

ten GrofBen mit den Mehgrtfen feststellen. Die groften Differen~
zen treten bei kleinen Driicken auf, was seine Ursache in der

Abweichung der Angaben tjj und zﬁj hat.

Auf dex ﬁrumdlage'éer zustandsgleichung fiir flissiges Am-
moniak (4) wurden bei Anwendung der bekannten thermodynamigchen
Beziehungen folgende Ausdriicke fiir die Berechnung der kalori-

schen Gréfen gewonnen:
(7)
(8)

In den Ausdriicken (7) und (8) sind iy , Bp und v, kon-
stante Werte der Enthalple, Entropie und des spezifischen Vo-
lumens von flilgsigem Ammonialk. Bel unter den kritischen Tem-—



peraturen llegenden Temperaturen (t<(tk) werden diese gonaﬁanw
ten Werte auf der Sittigungskurve gewdhlt, d.h. if = 1 ,
Sf = B, Ve = v', Bei iliber den kritischen Temperaturen lleg@n~
den Temperaturen (t % tk) werden die konstanten Werte der be-
sagten Groéfen konkret auf jeder Isotherme im Punkt mit der re-
duzierten Dichte (B = vk/v = 1,775 gewihlt, der dem spezifi-
gchen Volunen Ve = 2,%974 1/kg entspricht. .

Nach 19} konnen bei Ve = 2,%3974 1/kg die Werte der Gro-
- Ben Pe s if una Sf suf den Isothermen oberhalb der kritischen
Igsotherme fir die Bestimwung der kalorischen GroBen nach den

Beziehungen (7) und (8) berechnet werden.

Aug Tabelle 3 ist ersichtlich, daB die vorgeschlagene Zu-
standsgleichung flir flissiges Ammonlak nicht nur zur Berech-
nung der thermischen Grifen von NH5 , sondern auch der kalori-
schen (réfen angewandt werden kann.

Mit der dargestellten Zustandsgleichung sind detaillier-
te Tabellen der thermodynamischen EBigenschaften von fliissigen
Ammoniak,bei;T@mperaturan t o= 30 < 1800 im Druckbereich
p =1 « 500 kg/em aufgestellt worden, die heute bei ingenieur-

niBigen Berechnungen angewandt werden.
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Ab b i ngl. Isochoren p = f(t) fir Ammoniak:
1 - Werte von Keyes;
2 - Werte von Plank

(p, atn; t, °C)

Abhéngigksit yon Av und Bv vom 8pe-
zifischen Volumen
(em”/kg)

Abhiingigkeit der Korrektur AB wund
S /\ B vom spezifischen Volumen

Abbildung 3.

Vergleich der mit der Gleichung (4)
gefundenen Werte der spezifischen
Volumina an der Séttigungskurve mit

den Angaben von Plank {71.

l ] v' o, 1/kg
t, °c | & | [7] (4) A
| .

Tabelle2. Vergleich der Versuchswerte der spe-
zifischen Volumina Vop yepgy 1it
den errechneten Werten v, <YGTI>

1. Sp. 2. 8p. 3. Sp. 4. 8p.  5..B5p.  Be Spe

Py =V0p 9 Ve 9 P VGIJ $ Vi oo
atm 1/kg 1/kg atm 1/kg 1/kg
Te 8D 8. Bp. 9. Spe 10 5P, 11. 8ps 12. Bpe
Pe Vop ? Vi o P 'VO]i) v Vo o
atm 1/%g 1/kg atm 1/kg 1/kg




Tabelle?3.

Py
atm

Vergleich der errechneten kalori-
gschen Gréfen mit den Tabellenarn-
gaben [10] (2 = 330 °K)

keal/kg 8, keal/kg- K

T ] 2
nach | 1 0]

err. nach [jOj err.
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B. A. Pabunosun, I'. H. loiiman

YPABHEHHME COCTOSIHUSI U TEPMOJMHAMMYECKME CBOJCTBA
JKUIKOr0 AMMHUAKA

B cmamee npusodumcs ypagHerue cOCMOARUSL, COCIMABABHHOE HA
6ase onsimuslx p—u — 1 OaHHbIX 8 UHMepsare yacvzbubzx 06vemos U=
=1,6.22,4 a/ke u memnepamyp t=30--180°C, cnpasedausoe 0r5

pacdema mepmutecKux U KaQAoputecKux Ceoucme HCUOKO20 aMMUaKA.

HMmMeromuecs B JUTEpaType SKCHEPHMEHTaJbHBIE BEJAHYHHBI 110 TEPMH-
YeCKHM CBOfiCTBaM aMMmuaka B abCOJMIOTHOM OOJbIIKFCTBE CBOEM OXBaThI-
BAIOT JIMIIbL rasoByio ¢asy H ToabkO aanunie Kefica [I] Bxaiouaior B cebs
TAKXKE 3HAYEHHs [0 YAesJbHBHM O0bEMaM XHIKOrO aMMHaKa.

Ha xpuBo#i HachuleHus B 06JACTH XKHIKOCTH 6bIJIO BHIOJAHEHO G6OJb-
oe KOJWYECTBO HCCAen0BaHuil [2—7], koTopnie Xopowo Mexjy co6ol
YBSI3HBAIOTCH.

XOTs BONMpPOCY COCTAB/JEHHS YPABHEHHA COCTOSIHWS JJsS MHAKOCTH OblIH
nocBsiniessl paboThl MHOTHX dBTODOB, OAHAKO €Lie€ HEe CYULECTBYET Hafex-
HOH MeTONMKH ero noayuenus. Kdx mokasanau uccaenosanud [8], TepMOAH-
HaMu4yeckue CBOACTBA XHUIKOCTH IPH NOCTOAHHON TeMepaType ONHCHBAIOTCS
ypaBHenHeM DupoHa, 04HAKO 10 Mepe NPUOIMKEHHS K KPHUTHUECKOH TeM-
nepaTtype OTKJOHEHHs PAaCYeTHHX AZBJEHHH OT ONLITHHX PE3KO BO3pacTaloT.

Jlpyroffi nyTb COCTOHT B NpPEACTABJEHHHM YDPABHEHHH COCTOSIHHS JJIs
XHAKOH (PA3bl aMMMaKa IO aHaJOTrHM C rasoBoli (asoif B suae QyHKUHH
nepeMeHHux ¢ u T, a8 HMeHHO

p="F(@,T). (1)

MaTteMaTHyeckylo CTPVKTYPY 3TOTO BBIPAXEHHS MOXHO PACKpPBITh IyTeM
HCIIO/ILb30BAHNS M3BECTHOTO TEPMOJHHAMHUECKOrQ COOTHOILIEHHS

[)-7(28),
o Jr or?/,

JlBax bl NpOHHTErPHPOBAB COOTHOIIEHHE (2) IO TeMnepatype H yuTs, 4To

Acy=c,— ¢, =9 (T, 0), (2)
NOAYYUM

p=A<v>+B(v>T+”g—;”—d—§— dr. - 3)

Onpenenenue aHAAUTHYECKUX BLIPAXeHWH aag GyHKUUHA, BXOASIIHX B
YPaBHEHUE COCTOSIHHSI, MOXeT ObITh OCYLIECTBJAEHO IIDH IIOMOILH ONOPHO#H
CeTKHM TEePMHUYECKHUX NAHHBIX MWIKOIO aMMHaKa, NOJYuYeHHOH B pesyabrare
THIATEJLHOIO TpaguuecKOoro COriaCOBAHMS MAHHHX [l] MO H30XOPHHIM H
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M30TEPMHUCCKHM CEYCHHAM. Ilpu 3TOM CaelnyeT o6paTUTh BHHMAHHE HA
caepyomee, Kax nmokasasno npoBeieHHOE COTJIACOBaHMWE, B3KCICPHMEHTalb-
upe Touxd Keiica [1] He /0XaTCs HA TJIaBHBIE JHUHHH B M30XOPHLIX ceue-
HUAX, TpHUEM pa3bpoc TOYEK MO AABJEHMIO AOCTHIAET 4 9 wn 6oJee, HTO
XOpOUIO HAJIOCTPHPYETCS PHC. 1. B mpejenax TOYHOCTH YKa34HHOTO 9KC-

v mepuMeHTa JUIS  MHTEpBaJa
L 1/ /// : napameTpoB v=1,6-2,4 a/kz u
o0~ = V=164 16 /Ql o
164 165/ 17 /,75J/,M.‘

/ 7

{=30--180°C okasajoChk BO3-
MOMHBIM H30XOPbl XHUJKOIO
.aMMHaKa NpeACTAaBUTb B BUJE

400 7 A AP NPAMBIX JHHHHA, NPOXOAALIAX
/ /4}//5?//]/ yepes COOTBETCTBEHHBIE TOUKH
200 u o Ha xpuBoil Hacuuenus. [lo-

0 l%/j// ﬁ/‘){{’ 3TOMY YypaBHeHHE [Js Hauie-

0 30 &0 70 90 0 80 150 %  MeT BHA
Puc. 1, W3oxopm p=j ({} Aqast amMuaxa: p——-Av—l—Bv T. 4)

J—paunpie  Kelica; 2-—AaHHbIC {lnauka (p, amm; £, “C)'
Hpn IOMOIIH CETKH ONOp-
HLX JAHHBIX HA KaxAO0M msoxope B Tabnuunofi ¢opme Onna BbieCHA

dynxuus B, 1 mOCTPOEHa B 33aBUCHMOCTH OT YICJLHOTO o6bema (puc. 2).
[lyTeM HCHOAb30OBAHUS YKe

o u ;3

HalfleHHBIX 3HaueHuit QyHk- & Ay 10

nuy B, a Taxkxe HafJEHHHX L

TOYeK HAa KPHMBOH HACHIUICHHA g 25
o < ,

(MHAEKC S) HA KaXJ0# nzoxope \ e

6bia onpeneaena Gyukuua 4,

+Y

T
Lo
S

(cM. puc. 2) U3 COOTHOMEHUH AI /ﬁ

Av:ps_Bu Ts' 0 X -35
dynkuun A4, n B, ¢ pocra- \

TOYHO} CTENEeHbI0 TOYHOCTH 4

4 ~— 40
MOryT ObITh ONpejle/ieHbl aHa- T~
JUTHUYECKHMH BHIPaXEeHniMH: 6 : ; \\ 45
A,=412,9—11089 v—"682 s (5) 60 1w 160 190 20 200 220 230 v
B, = 2,6876 4 Pue. 2. 3apucinocts Ay H B, OT ylesbHoro ofbeMma
477,827 v37% 4+ AB. (6) . (ems/kz)

ITpu 3TOM HEOOXOIHUMO.

ormetuts  caepylomee. C
LeJbI0 JOCTHXEHHs MaKCH-
MaJbHO BO3MOMXHOM NPOCTOTHI
AHAAMTHYECKUX  BHIPAXEHHH ‘-‘T"
(5‘) u (6) npu OJHOBPEMEHHOM »0‘1;',.%0_7—70 o0 200 20 20 230 9
ofecneyeHu BBICOKOH TOY- G !
HOCTH YROBJAETBOPEHHS KPU-
BEIM A, 1 B, Hamu Oblja BBe-
Jesa rpaduueckas TNonpaBka
A B, sBiasgomasncs QyHKOHER
yAeJbHOro 06beMa (CM. prc. 3).
He6oabuine abcoaoTHEIE 3HA-
yenusi ABno3BoJsioT rpaduye-
CKH OTIpejensiTh 3HaueHus ee ¢
BLICOKOH TOUHOCTBIO M5 331dHHBLIX 3HAUEHHH yleabHOro obbeMa, a TaKxe
JA10T BO3MOMXHOCTh IIPOM3BOJATbL HajeXHOe rpaduieckoe HHTerpupoBanue
gynxuun A B, Heo6xojnMoe JJst pacuera KajniopHIECKHX BEJMTHH.

.—0'020
§nB

Puc. 3. 3asucumocth nonpaskd AB u [AB ot viens-
Horo obmbena

ro KOHKpPEeTHOro <Cjayuast npu- -
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Kax Buanuo u3 Taba. 1, pacuerHble 3HaueHUsl YACAbHLIX O00beMOB Ha KpHu-
BOH HACHILEHHS CO CTOPOHBI JXHJAKOCTH TOYTH NOJHOCTLIO COBRAfAOT C
JaHueiMu Tlaanka {7].

Tabauya 1
CpaBnenue 3Ha4YEHHII YIEALHBIX O6GHEMOB HA KPHBOH HACHILCHNS,
HafilennbiX 10 ypasHenuio (4), ¢ nanubivu Flnauwka [7]
v, afke |
o Ke . . ’
Lre Pr—oe (7] @ Av
10 . 6,27 1,6008 1,6001 40,0007
20 8,74 1,6386 1,6389 —0,0003
30 11,90 1,6800 1,6796 +0,0004
40 15,85 1,7257 1,7256 ~+0,0001
50 20,73 1,7775 1,7781 —0,0006
60 26,66 1,8384 1,8383 —+0,0001
70 33,77 1,9056 11,9058 —0,0002
80 42,26 1,9835 1,9837 —0,0002
90 52,24 2,0764 2,0763 +0,0001
JLUC 63,87 . 2,1915 2,1917 —0,0002
110 ] 77,32 2,3442 2,3444 —0,0002

B Ta6n. 2 conocraBienb pacueTHbIe 3HAYEHHS YAEJbHHX OOGHLEMOB
MHUJKOTO- AMMHMAKAa HA YETHPEX H30TePMax C ONBITHLIMH JaHHEIMH [1].
B nesom Ha kaxno#l usorepme HaGIIONAETCS BHNONHE YAOBJAETBOPHTEbHOE
COBNaJeHue PACYETHBIX H ONLITHBIX BeJHYHMH. Hauboabline pacxoxuenus
MMEIOT MEeCTO NDH MaJblX AaBAEHHSIX, HTO OODBSCHAETCSH HECOTJIaCOBAH-
HOCTbIO panubx [1] # [7]. :

Ha 6ase ypaBHenus cocTosHMs /s XMHAKOrO aMMuaka (4) IpH HCHOJb-
30BAHUH H3BECTHBIX TEPMOAMHAMMUECKHX COOTHOWEHHH ObIH I10JyueHbl
CJAEAYIOIHE BLIPAXKEHHS JJIST pacueTa KaJOPHUYECKHX BeJHUYNH:

v

o i=i—A YA do+A(po—pu); (7)
Yy
S=S8,+ | B,dv. (8)
’Uf

- B ¢opmyaax (7) u (8) i, S; u v, — puKCKPOBAHHBIE 3HAYEHNMS SHTANb-
NHH, BHTPONUK H yAeAbHOro oObeMa XKHAKOTO ammuaxa. [lpw TeMmnepary-
pax Huxe kputnueckux (f <f,) 3TH QHKCUPOBAHHLIE 3HAUEHHs BLIOHPAIOTCS
Ha KDHBOJi Hackulenus, T. e. ij=1i', §;=3S', vy =v'. [lpu Temneparypax
BLILlE KPUTHYECKHX {f > f,) DUKCHPOBAHHLIE 3HAYEHHST YKA3AHHBIX BEAHYHH
BHOHDAIOTCA KOHKPETHO Ha Kaxu Aol H30TepMe B TOUKE C INPHBEACHHOM
IJIOTHOCTBIO w = U, /v = 1,775, KOTOpas COOTBETCTRYET yIEJAbHOMY 00TLeMy
vy = 2,3974 a/ke.

3. Hua.-gna. xypnan Ne |
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Ilo [9] npu v, = 2,3974 4/ke MOXMHO PACCUMTATbL BHAYEHHA BEJIHUHH P,
i u S; HAa M30TEPMax BbLILE KPUTHUECKOH /5 BHIUMCACHHS KaJOPHUECKHX
BeJMUMH 110 dopmyaaM (7) u (8). :

M3 taba. 3 BuAHO, YTO DpelnaraeMoe ypaBHEHHE COCTOSIHHSA /s
KHAKOTO aMMHaKa IPHIOLHO HE TOJNLKO I/ PACYETA TEPMHUYECKHX BeaM-
uut NHy, HO ¥ aast pacuera KaJOpHUCCKHX BEAUYHH.

Tabauya 3

CpaBHeHHE PacHeTHBIX KAJQPUYECKHX BENHYMH C TAOAMYHLIMH NAHHLIMM
[10] (T=330°K) .

i, KKQa/Ke | S, kxaa/kz-“K
P
amn no [10] pacuerH. no |10} pacueTH.
30 295, 1 295, 1 11,5742 1,5732
40 295, 1 295,0 1,5713 1,5717
50 295, 1 295,0 1,5695 1,5703
60 295,1 294,9 1,5683 1,5688
70 295,1 294,8 1,5671 1,5674
80 295,1 294,8 1,5654 1, 5660
90 295,1 294,8 1,5642 1,5646
100 295, 1 294,8 1,5630 - 1,5632
120 295, 2 294, 8 1,5607 1, 5606
140 295, 2 294,8 1,5583 1,5581
160 295,3 294, 8 1,5566 1, 5556
180 295,3 294,9 . 1,5542 1,5532
200 295,4 295,0 1, 5525 1, 5509
220 295,5 295,1 1,5501 1,5487
240 295,6 295,2 1,5484 1,5466
260 295, 8 295,4 1, 5460 1,5445
280 295,9 295,5 ‘ 1,5442 1,5424
300 296, 1 295,7 1,5425 1,5402
320 296,2 295,9 1,5401 1,5386
340 296, 4 296, 1 1,5384 1,5367
360 296,6 296,3 1,5366 1,5342
380 296,9 296,5 1,5349 1,5331
400 297,2 296, 8 1,5337 1,5314
- 450 297,9 297,4 1,5296 1,5271
500 298,6 298, 1 1,5255 1,5232

Ilo npeanoxenHoMy ypaBHEHHIO COCTOSIHMS COCTaBJEHH TIOAPOGHHIE
Ta6JHUB TEPMOJIBHAMHYECKHX CBOICTB XXHAKOIO aMMHAKa DU TeMIEepaTy-
pax ¢=30--180°C B mnrepsane nasiesnii p=1-500 ke/cm®, KOTOpHE B
HACTOsiIEe BPeMS HCHOJB3YIOTCH NPH MHKEHEPHBIX pacyeTax.

SUMMARY

In the paper an equation of state is given for liquid ammonia, based on
p—v—t data. The equation hoids for temperatures /=30-—180°C and speci-
fic volumes v=1.6—2.4 lit/kg. The equation can be used for calculating
caloric and thermophysical values of liquid ammonia (Tables 1—3).
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