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Bereitstellung von thermodynamischen Stoffdaten

fiir Arbeitsfluide der Energietechnik

Hans-Joachim Kretzschmar

Hochschule Zittau/Gorlitz, Fakultat Maschinenwesen, Fachgebiet Technische Thermodynamik
E-Mail: hj.kretzschmar@hs-zigr.de

1 Einleitung

Die in diesem Beitrag dargestellten Arbeiten stellen eine Fortsetzung der Dresd-
ner Schule auf dem Gebiet der Stoffwert-Thermodynamik dar. Beginnend mit den
Arbeiten zu den Eigenschaften des Wasserdampfes und der feuchten Luft durch
R. Mollier Anfang des 20. Jahrhunderts, die zur Etablierung des h,s- und des h,x-
Diagramms fiihrten, Giber E Merkel, der das h,§-Diagramm zur Darstellung der Ei-
genschaften von Gemischen konzipierte, bis hin zu den gemeinsamen Arbeiten von
N. Elsner und M. P Wukalowitsch (Moskauer Energetisches Institut) zu den Eigen-
schaften von Wasser und Wasserdampf ab Mitte des vergangenen Jahrhunderts,
deren Ergebnisse in gemeinsamen Wasserdampftafeln dokumentiert wurden, ent-
wickelte sich diese Schule an derTechnischen Universitdt Dresden. Einen gewissen
Hohepunkt der Arbeiten stellte die 1982 erschienene Wasserdampftafel mit dem
Titel "Thermophysikalische Stoffeigenschaften von Wasser" /Elsner 1982/ dar. Die
neben N. Elsner beteiligten Koautoren S. Fischer und J. Klinger waren seit den 60er
Jahren maf3geblich an den Arbeiten zur Bereitstellung von Stoffwert-Berechnungs-
algorithmen auf der sich entwickelnden Rechentechnik beteiligt. Zugleich erfolgte
eine Verbreiterung der Forschung auf weitere Arbeitsfluide der Energietechnik.

Diese Tradition nahm der Jubilar, Prof. Dr.-Ing. habil. Achim Dittmann, nach seiner
Berufung 1983 als Professor fiir Technische Thermodynamik auf und flihrte die Ar-
beiten auf dem Gebiet der Stoffwert-Thermodynamik konsequent fort. Der Forde-
rung dieser Arbeiten verdankt der Autor mal3geblich seine Weiterentwicklung nach
der Promotion 1982 /Kretzschmar 1982/ auf diesem Gebiet. Die Konzeption fiir L6-
sungswege einer schnellen Stoffwert-Bereitstellung in energietechnischen Prozess-
berechnungen wurde in der Veréffentlichung /Kretzschmar 1987/ beschrieben. Eine
vollstandige Darstellung der Problematik enthalt die 1990 abgeschlossene Promoti-
on B /Kretzschmar 1990/ (anerkannt als Habilitation 1992), deren wissenschaftlicher
Betreuer und erster Gutachter der Jubilar war.

Ausgehend von den in der Habilitation gezeigten Lésungswegen férderte der Ju-
bilar in den Folgejahren weitergehende und unmittelbar praxisbezogene Aufga-
benstellungen und Projekte. Ausgewahlite Ergebnisse sollen in den folgenden Ab-
schnitten dargestellt werden.
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2 Entwicklung von schnellen Stoffwert-Berechnungsalgorithmen
fiir energietechnische Prozessmodellierungen

Die drei moglichen Léosungswege zur schnellen Ermittlung von Stoffwerten in Pro-

zessberechnungen sind:

- Berechnung mit vereinfachten Zustandsgleichungen bzw. Fundamentalglei-
chungen,

- Berechnung mit Stoffwert-Gleichungen fiir alle funktionalen Abhéngigkeiten,

- Berechnung durch Interpolation von Stoffdatentabellen.

2.1 Vereinfachte Zustandsgleichungen

Seit Mitte der 1980er Jahre wurden Verfahren zur Erstellung von vereinfachten Zu-
standsgleichungen an der Professur Technische Thermodynamik der TU Dresden
erarbeitet. Hierfiir wurden die an der Ruhr-Universitat Bochum entwickelten Verfah-
ren zur Optimierung der Struktur von approximierten Gleichungen /Wagner 1978/,
/Wagner 1989/ aufgegriffen und fiir spezielle Anwendungen modifiziert /Zschunke
1989/.

Im Folgenden erarbeitete T. Zschunke in seiner Dissertation /Zschunke 1990/ eine
Methode zur gleichmaBigen Approximation von vereinfachten Zustandsgleichun-
gen. Dieses nichtlineare Verfahren beinhaltete die Minimierung des maximalen
Fehlers zwischen einer genauen Ausgangsgleichung und der approximierten ver-
einfachten Gleichung.

Ausgehend von diesen Untersuchungen entwickelte Th. Willkommen ein Verfahren
zur Approximation von numerisch konsistenten Vorwarts- und Riickwartsgleichun-
gen /Willkommen 1995/. Mit diesem Verfahren konnten beispielsweise zueinander
passfahige Gleichungen einerseits flir die spezifische Enthalpie als Funktion von
Druck und Temperatur h(p,T), als Vorwiértsgleichung bezeichnet, und andererseits
fiir dieTemperatur als Funktion von Druck und spezifischer Enthalpie T(p,h), als die
zugehorige Riickwartsgleichung, aufgestellt werden. Solche Funktionen werden in
thermodynamischen Berechnungen von energietechnischen Prozessen bendtigt.

Parallel entwickelte J. Triibenbach ein Approximationsverfahren zur Erstellung von
strukturoptimierten Gleichungen mit minimaler Anwendungsrechenzeit /Triben-
bach 1999/. Hierbei wurde der Forderung der Industrie nach Gleichungen, die ext-
rem schnell benétigte Stoffwerte berechnen kénnen, entsprochen.

Hohepunkt dieser Forschungsarbeiten war die Mitarbeit an der Entwicklung einer
neuen internationalen Industrie-Formulation fiir die Eigenschaften von Wasser und
Wasserdampf im Auftrag der International Association for the Properties of Water
and Steam (IAPWS) unter der Federflihrung von W. Wagner (Ruhr-Universitat Bo-
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chum). Um vereinfachte Zustandsgleichungen mit geringster Anwendungsrechen-
zeit erstellen zu kénnen, wurde der fiir energietechnische Prozessberechnungen
benétigte Zustandsbereich (Temperaturen von 0 bis 2000 °C, Driicke bis 100 MPa)
in fiinf Unterbereiche unterteilt. Gemeinsam mit dem Fachgebiet Technische Ther-
modynamik der Hochschule Zittau/Gorlitz wurden Riickwartsgleichungen T(p,h)
fiir die Unterbereiche Fliissigkeit und tberhitzter Dampf erarbeitet. Aul3erdem ge-
lang es, eine hoch genaue implizite Gleichung, die nach Dampfdruck p, und Siede-
temperatur 7_ umstellbar ist, zu entwickeln. Sie hat die Struktur

PR +aFI+ayf +apF +tapdtasftas® +tarP+ag=0

025 *
mit S=(p,/p"| g und S:T—i+—#-,wobei p'=1MPa und T =1K
' ' T (T IT |-ag

Durch Umstellung nach dem reduzierten Druck B und anschlieend nach p,_ erhalt
man die Dampfdruckgleichung p_(7) und durch Umstellung nach 4 und anschlie-
Rend nach T, die zugehorige Siedetemperaturgleichung 7 (p). Der besondere Vor-
teil dieser umgestellten Gleichungen ist, dass sie zueinander exakt numerisch kon-
sistent sind. Trotz dieser bemerkenswerten Eigenschaft geben die Gleichungen die
Dampfdruckkurve von Wasser vom Tripelpunkt bis zum kritischen Punkt innerhalb
der Genauigkeit der Messwerte wieder. Aufgenommen wurden die entwickelten
Gleichungen in den internationalen Standard

"Release on the IAPWS Industrial Formulation 1997 for the Thermodynamic
Properties of Water and Steam (IAPWS-IF97)" /Wagner 2000/.

Insgesamt gelang es, die neue Industrie-Formulation in ihrer Anwendungsrechen-
zeit fiinf Mal schneller als die vorherige Industrie-Formulation IFC-67 zu gestalten.

Spater wurden vereinfachte Fundamentalgleichungen fiir eine Reihe weiterer Stof-
fe durch Span, Wagner und Lemmon entwickelt /Span 2003a/, /Span 2003b/, /Lem-
mon 2006/.

2.2 Stoffwert-Gleichungen fiir alle funktionalen Abhéngigkeiten

Der zweite Lésungsweg fiir eine schnelle Stoffwert-Bereitstellung besteht in der
Aufstellung von separaten Gleichungen fiir alle in Prozessberechnungen beno-
tigten Funktionen, beispielsweise von Gleichungen flir das spezifische Volumen
v(p,T), fiir die spezifische Enthalpie h(p,T), fir die spezifische Entropie s(p,7) und
Gleichungen fiir die zugehérigen Riickwértsfunktionen T{p,h), T(p,s), p(h,s). Dabei
ist es nicht zwingend, dass die Gleichungen v(p,T), hip,T), und s(p,T) thermody-
namisch konsistent zueinander sind. Wichtiger ist die extrem hohe numerische
Konsistenz zwischen T(p,h) und h(p,T), zwischen T{p,s) und s(p, T) sowie zwischen
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p(h,s) und h(p,T) gekoppelt mit s(p,T). Der Vorteil, alle Abhdngigkeiten mit separa-
ten Gleichungen zu berechnen besteht darin, dass jede Gleichung beziiglich An-
wendungsrechenzeit optimiert werden kann und Iterationen vermieden werden. In
der Dissertation von J.Triibenbach /Triibenbach 1999/ entstand ein Algorithmus zur
Erstellung solcher struktur- und anwendungsrechenzeitoptimierter Gleichungen.

Frau K. Knobloch nutzte in ihrer Dissertation /Knobloch 2006/ diesen Algorithmus
und erstellte flir Wasser und Wasserdampf einen Satz von Rickwartsgleichungen
zur Komplettierung der Industrie-Formulation IAPWS-IF97. Diese wurden von der
IAPWS zu den folgenden ergadnzenden Standards erhoben:

"Supplementary Release on Backward Equations for pressure as a function
of enthalpy and entropy p(h,s) to the Industrial Formulation IAPWS-IF97 for
Water and Steam (IAPWS-IF97-S01)" /Kretzschmar 2006/,

"Revised Supplementary Release on Backward Equations for the Functions
T(p,h), v(p,h) and T{p,s), v(p,s) for Region 3 of the IAPWS Industrial Formulati-
on 1997 for the Thermodynamic Properties of Water and Steam
(IAPWS-IF97-S03 rev.)" /Kretzschmar 2007a/,

"Supplementary Release on Backward Equations p(h,s) for Region 3, Equations
as a Function of h and s for the Region Boundaries, and an Equation T_, (h,s)

for Region 4 of the IAPWS Industrial Formulation 1997 for the Thermodynamic
Properties of Water and Steam (IAPWS-IF97-S04)" /Kretzschmar 2007b/,

"Supplementary Release on Backward Equations for Specific Volume as a
Function of Pressure and Temperature v(p, T) for Region 3 of the IAPWS Indus-
trial Formulation 1997 for the Thermodynamic Properties of Water and Steam
(IAPWS-IF97-S05)" /Kretzschmar 2009/.

Mit diesen Riickwartsgleichungen gelang es, die Berechnung von thermodynami-
schen Prozessberechnungen mit Wasser und Wasserdampf nochmals um den Fak-
tor 2 bis 3 im Vergleich zur originalen IAPWS-IF97 Formulation zu beschleunigen.
Eingeflossen sind die Ergebnisse insgesamt in die umfassende Darstellung der
Industrie-Formulation fiir Wasser und Wasserdampf "International Steam Tables"
/Wagner 2008/.

2.3 Stoffwert-Berechnung mit Interpolation

Die dritte Verfahrensweise fiir eine schnelle Stoffwert-Berechnung ist die Interpola-
tion von Werten in gespeicherten Datentabellen, auch als "Table Look Up Methods"
bezeichnet. Erste Arbeiten des Autors auf diesem Gebiet sind in der Veroffentli-
chung /Kretzschmar 1995/ dokumentiert.
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Parallel entwickelten K. Miyagawa und P.G. Hill ein als TTSE benanntes Verfahren
/Miyagawa 2001/, das 2003 zur IAPWS-Guideline /IAPWS 2003/ erhoben wurde.
Der Nachteil dieses Verfahrens ist, dass die Berechnung ausgehend von den ab-
gespeicherten Datenpunkten mit Taylor-Reihen erfolgt, die nicht stetig ineinander
tibergehen.

Aus diesem Grund wurden die Arbeiten 2005 in Zittau wieder aufgegriffen und
seitdem zielstrebig weitergefiihrt. In der Zwischenzeit war die Voraussetzung fiir
die Anwendung von Interpolationsverfahren durch die enorme VergréRerung der
RAM-Speicher auch in PCs gegeben. Dies war Bedingung, da die Datentabellen zur
Interpolation im Hauptspeicher abgelegt werden miissen. Der Lésungsweg, den
Herr M. Kunick in seiner Dissertation gegenwartig verfolgt, beinhaltet eine bi-qua-
dratische und bi-kubische Spline-Interpolation. Es gelang, die rechenzeitintensiven
Bestandteile dieser Methode, die Suche nach den benachbarten Datenpunkten in
den Datentabellen zum gegebenen Punkt sowie die Verarbeitung der abgespeicher-
ten Werte effektiv zu gestalten. Des Weiteren kann durch geeignete Transformation
der beteiligten GréRen die Dichte der Datentabellen und damit deren Grof3e redu-
ziert werden. Ein wesentlicher Vorteil der quadratischen und kubischen Spline-Po-
lynome ist deren Umstellbarkeit nach den Variablen und die daraus resultierende
exakte numerische Konsistenz zwischen den interpolierten Vorwarts- und Riick-
wartsfunktionen. Der Zwischenstand der Arbeiten wurde in der Veroffentlichung
/Kunick 2008/ dokumentiert. Ausgehend von den Ergebnissen der bisherigen Unter-
suchungen kann davon ausgegangen werden, dass die Interpolation die schnellste
Methode fiir die Stoffwert-Berechnung darstellt. Es zeigte sich, dass die Interpola-
tion der ZustandsgréRen von Wasser und Wasserdampf nochmals um den Faktor 2
schneller ist als deren Berechnung in Verbindung mit den in Abschn. 2.2 erlduterten
Riickwartsgleichungen.

Die Akzeptanz und damit die breite Anwendung bediirfen allerdings eines Werk-
zeuges zur Generierung der Stitzdatenraster fiir den jeweils gesuchten Zustands-
bereich und fiir die vorgegebene Genauigkeit der zu interpolierenden Stoffwerte
des gewliinschten Fluids inklusive der zugehérigen Spline-Algorithmen. Die Ent-
wicklung eines Programms, das diesen Anforderungen gerecht wird, ist Bestandteil
der aktuellen Forschungsarbeiten am Fachgebiet Technische Thermodynamik der
Hochschule Zittau/Goérlitz in Kooperation mit U. Gampe, Professur fiir Thermische
Energiemaschinen und -anlagen am Institut fiir Energietechnik derTU Dresden.
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3 Bereitstellung von Stoffwerten fiir energietechnische

Prozessherechnungen

3.1 Stoffwert-Bibliotheken

Die Bereitstellung von Stoffwerten der Arbeitsfluide in energietechnischen Prozess-
berechnungen erfolgt mit Stoffwert-Programmbibliotheken. Auf Grund neu entwi-
ckelter energietechnischer Verfahren erweitert sich standig die Palette der Arbeits-
fluide. Am Fachgebiet Technische Thermodynamik der Hochschule Zittau/Gérlitz
werden gegenwirtig die folgenden Stoffwert-Bibliotheken angeboten:

Stoffwert-Bibliothek
LiblF97

LibSeaWa

LibHuAir

LibHuGas

LibIDGAS

LibldGasMix

LibCO2

LibD4, LibD5, LibD8,
LibMD2M, LbMD3M,
LibMD4M, LibMDM,
LibMM

LibH2, LibHe, LibCH30H
LibNH3, LibR134a
LibPropan

LibButan-Iso, LibButan-n

Arbeitsfluid

Wasser und Wasserdampf nach IAPWS-IF97

Meerwasser, auch bei hohen Salzkonzentrationen

Feuchte Luft, auch bei hohen Driicken

Feuchte Verbrennungsgasgemische, auch bei
hohen Driicken

Verbrennungsgasgemische nach VDI-4670
Ideale Gasgemische
Kohlendioxid einschl. Trockeneis

Silikonéle D4, D5, D6, MD2M, MD3M, MD4M,
MDM und MM fiir ORC-Prozesse

Wasserstoff, Helium, Methanol
Ammoniak, Kaltemittel R134a
Propan

Iso-Butan, n-Butan
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LibAmWa

Ammoniak/Wasser-Absorptionsgemische, auch zur

Berechnung des Kalina-Prozesses geeignet

LibWali

Wasser/Lithiumbromid-Absorptionsgemische

Berechenbar sind alle in den Prozessmodellierungen benétigten Stoffwerte:

Thermodynamische ZustandsgroRen
spezifisches Volumen v und Dichte p
spezifische Enthalpie h

spezifische innere Energie u
spezifische Entropie s

spezifische freie Enthalpie g
spezifische isobare Warmekapazitat c,
Isentropenexponent x

isentrope Schallgeschwindigkeit w
Thermodynamische Differential-
quotienten

isobarer Volumenausdehnungs-
koeffizent ,

isotherme Kompressibilitét «,
(Alle anderen Differentialquotienten

kénnen
aus v, s, g, ¢, o, Kk ermittelt werden.)

TransportgroRen
dynamische Zahigkeit
kinematische Viskositat v
Warmeleitkoeffizient A
Temperaturleitkoeffizient a

Prandtl-Zahl Pr

Thermodynamische Umkehrfunktio-
nen

Tip,h)

Tip,s)
p.Tth,s)

p.Tiv,u)

Detaillierte Informationen zu den Stoffwert-Bibliotheken kénnen der Website www.
thermodynamik-zittau.de entnommen werden.
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Als weitere Software zur Berechnung von Stoffdaten fiir Fluide und fluide Gemi-
sche seien u. a. REFPROP des NIST (USA) und REFLIB des ILK Dresden genannt.

3.2 Add-Ons fiir Nutzung in Anwenderprogrammen

Zur Nutzung der Stoffwert-Bibliotheken des Fachgebietes Technische Thermodyna-
mik in Anwenderprogrammen wurden die folgenden Add-Ons erarbeitet:

Add-On Anwenderprogramm

FluidEXL Excel

FluidMAT Mathcad

FluidLAB MATLAB

FIuidEES Engineering Equation Solver EES
FluidDYM DYMOLA (Modelica) und SimulationX
FluidVIEW LabVIEW

Genutzt werden die Stoffwert-Bibliotheken mit den genannten Add-Ons inzwischen
weltweit von mehr als 180 Unternehmen sowie 50 Universitaten und Hochschulen,
u. a. in den USA, Japan, China, Sidafrika, Kolumbien, GroRbritannien, Spanien,
Portugal, Finnland, Ddnemark, Niederlande, Schweiz, Osterreich, Tschechien und
Deutschland.

Fir ausgewahlte Bibliotheken wurden abgeriistete Excel- und Mathcad-Versionen
fir Studierende erstellt. Diese kdnnen kostenfrei auf der Website www.thermody-
namik-formelsammlung.de heruntergeladen werden. Des Weiteren stehen auf die-
ser Seite die Bibliotheken fiir Wasserdampf, Verbrennungsgasgemische und feuch-
te Luft auch fiir Taschenrechner von Texas Instruments, Casio und Hewlett Packard
kostenfrei zur Verfligung. Begonnen wurde die Erarbeitung von Stoffwert-Software
fiir Tablet-PCs und Smartphones.

3.3 Zustandsdiagramme

Eine weitere Arbeitsrichtung der Bereitstellung von Stoffdaten fiir die Energietech-
nik ist die Berechnung und Zeichnung von groRformatigen druckfertigen Zustands-
diagrammen. So wurden fiir Wasser Mollier-h,s- und Ts-Diagramme im Format A1
erstellt und publiziert /Kretzschmar 1998-2009/. Als farbige Diagramme im Format




A2 stehen zur Verfiigung: logp, h-Diagramme fiir Ammoniak, Propan, Iso-Butan und
n-Butan, Mollier-h,x-Diagramm fiir feuchte Luft und h,§ -Diagramme fiir Ammoni-
ak/ Wasser-Gemische und Wasser/Lithiumbromid-Gemische. Diese genannten Dia-
gramme werden auf Anforderung auch in gréBeren Stiickzahlen versendet.

4 Zusammenfassung

Die dargestellten Forschungsarbeiten und Projekte wurden direkt oder indirekt von
Herrn Prof. Dittmann initiiert, geférdert oder wohlwollend unterstiitzt. Die Disser-
tationen von T. Zschunke, Th. Willkommen und J. Triibenbach sowie insbesondere
die kooperative Promotion von Frau K. Knobloch waren wichtige Meilensteine auf
dem Weg der Entwicklung der internationalen Standards fiir die Eigenschaften von
Wasser und Wasserdampf. Der Autor dankt dem Jubilar, Herrn Prof. Dittmann, fir
die Férderung und Unterstiitzung in den vergangenen 30 Jahren.
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