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Natural gas — 
Calculation of thermodynamic properties — 

Part 2: Single-phase properties (gas, liquid, and dense 
fluid) for extended ranges of application  
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 Gaz naturel — 
Calcul des propriétés thermodynamiques --  

Partie 2: Propriétés des phases uniques (gaz, liquide, 
fluide dense) pour une gamme étendue d’applications  

(ISO 20765-2:2015) 

Diese Europäische Norm wurde vom CEN am 31. August 2018 angenommen.  
 
Die CEN-Mitglieder sind gehalten, die CEN/CENELEC-Geschäftsordnung zu erfüllen, in der die Bedingungen festgelegt sind, unter 
denen dieser Europäischen Norm ohne jede Änderung der Status einer nationalen Norm zu geben ist. Auf dem letzten Stand 
befindliche Listen dieser nationalen Normen mit ihren bibliographischen Angaben sind beim CEN-CENELEC-Management-
Zentrum oder bei jedem CEN-Mitglied auf Anfrage erhältlich. 
 
Diese Europäische Norm besteht in drei offiziellen Fassungen (Deutsch, Englisch, Französisch). Eine Fassung in einer anderen 
Sprache, die von einem CEN-Mitglied in eigener Verantwortung durch Übersetzung in seine Landessprache gemacht und dem 
Management-Zentrum mitgeteilt worden ist, hat den gleichen Status wie die offiziellen Fassungen. 
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Der Text von ISO 20765-2:2015 wurde vom Technischen Komitee ISO/TC 193 „Natural gas“ der 
Internationalen Organisation für Normung (ISO) erarbeitet und als EN ISO 20765-2:2018 durch das 
Technische Komitee CEN/TC 238 „Prüfgase, Prüfdrücke, Gerätekategorien und Gasgerätearten“ 
übernommen, dessen Sekretariat von AFNOR gehalten wird. 

Diese Europäische Norm muss den Status einer nationalen Norm erhalten, entweder durch Veröffentlichung 
eines identischen Textes oder durch Anerkennung bis März 2019, und etwaige entgegenstehende nationale 
Normen müssen bis März 2019 zurückgezogen werden. 

Es wird auf die Möglichkeit hingewiesen, dass einige Elemente dieses Dokuments Patentrechte berühren 
können. CEN ist nicht dafür verantwortlich, einige oder alle diesbezüglichen Patentrechte zu identifizieren. 

Entsprechend der CEN-CENELEC-Geschäftsordnung sind die nationalen Normungsinstitute der folgenden 
Länder gehalten, diese Europäische Norm zu übernehmen: Belgien, Bulgarien, Dänemark, Deutschland, die 
ehemalige jugoslawische Republik Mazedonien, Estland, Finnland, Frankreich, Griechenland, Irland, Island, 
Italien, Kroatien, Lettland, Litauen, Luxemburg, Malta, Niederlande, Norwegen, Österreich, Polen, Portugal, 
Rumänien, Schweden, Schweiz, Serbien, Slowakei, Slowenien, Spanien, Tschechische Republik, Türkei, 
Ungarn, Vereinigtes Königreich und Zypern. 

Der Text von ISO 20765-2:2015 wurde von CEN als EN ISO 20765-2:2018 ohne irgendeine Abänderung 
genehmigt. 
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ISO (die Internationale Organisation für Normung) ist eine weltweite Vereinigung von Nationalen 
Normungsorganisationen (ISO-Mitgliedsorganisationen). Die Erstellung von Internationalen Normen wird 
normalerweise von ISO Technischen Komitees durchgeführt. Jede Mitgliedsorganisation, die Interesse an 
einem Thema hat, für welches ein Technisches Komitee gegründet wurde, hat das Recht, in diesem Komitee 
vertreten zu sein. Internationale Organisationen, staatlich und nicht-staatlich, in Liaison mit ISO, nehmen 
ebenfalls an der Arbeit teil. ISO arbeitet eng mit der Internationalen Elektrotechnischen Kommission (IEC) 
bei allen elektrotechnischen Themen zusammen. 

Die Verfahren, die bei der Entwicklung dieses Dokuments angewendet wurden und die für die weitere Pflege 
vorgesehen sind, werden in den ISO/IEC-Direktiven, Teil 1 beschrieben. Im Besonderen sollten die für die 
verschiedenen ISO-Dokumentenarten notwendigen Annahmekriterien beachtet werden. Dieses Dokument 
wurde in Übereinstimmung mit den Gestaltungsregeln der ISO/IEC-Direktiven, Teil 2 erarbeitet (siehe 
www.iso.org/directives).  

Es wird auf die Möglichkeit hingewiesen, dass einige Elemente dieses Dokuments Patentrechte berühren 
können. ISO ist nicht dafür verantwortlich, einige oder alle diesbezüglichen Patentrechte zu identifizieren. 
Details zu allen während der Entwicklung des Dokuments identifizierten Patentrechten finden sich in der 
Einleitung und/oder in der ISO-Liste der empfangenen Patenterklärungen (siehe www.iso.org/patents). 

Jeder in diesem Dokument verwendete Handelsname wird als Information zum Nutzen der Anwender 
angegeben und stellt keine Anerkennung dar. 

Eine Erläuterung der Bedeutung ISO-spezifischer Benennungen und Ausdrücke, die sich auf 
Konformitätsbewertung beziehen, sowie Informationen über die Beachtung der Grundsätze der 
Welthandelsorganisation (WTO) zu technischen Handelshemmnissen (TBT, en: Technical Barriers to Trade) 
durch ISO enthält der folgende Link: Foreword - Supplementary Information. 

Das für dieses Dokument verantwortliche Komitee ist ISO/TC 193 , Unterkomitee SC 1 
. 

ISO 20765 besteht unter dem allgemeinen Titel  aus 
folgenden Teilen: 

— 

— 

— 
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Dieser Teil der ISO 20765 legt ein Verfahren zur Berechnung der volumetrischen und energetischen 
Eigenschaften von Erdgasen, synthetischen Brenngasen und ähnlichen Gemischen, bei Bedingungen, unter 
denen das Gemisch entweder im homogenen (einphasigen) Gaszustand, im homogenen Flüssigzustand oder 
im homogen überkritischen (dicht-flüssigen) Zustand existieren kann. 

ANMERKUNG 1 Obwohl sich die primäre Anwendung dieses Dokuments auf Erdgase, synthetische Brenngase und 
ähnliche Gemische bezieht, ist das vorgestellte Verfahren ebenfalls mit hoher Präzision (d. h. innerhalb experimenteller 
Unsicherheit) bei jeder der (reinen) Erdgas-Komponenten und bei zahlreichen binären und Mehrkomponenten-
Gemischen, in oder ohne Verbindung mit Erdgas, anwendbar. 

Für Gemische in der Gasphase und für beide volumetrischen Eigenschaften (Realgasfaktor und Dichte) sowie 
für die energetischen Eigenschaften (z. B. Enthalpie, Wärme-Kapazität, Joule-Thomson-Koeffizient und 
Schallgeschwindigkeit) hat das Verfahren mindestens die gleiche Präzision wie das in Teil 1 dieser 
Internationalen Norm beschriebene Verfahren, über die vollständigen Druckbereiche p, die Temperatur T, 
und die Zusammensetzung, für die Teil 1 gilt. In manchen Bereichen ist die Leistung wesentlich besser; z. B. 
im Temperaturbereich 250 K bis 275 K ( 10 °F bis 35 °F). Das hier beschriebene Verfahren hat eine 
Unsicherheit von  0,1 % bei volumetrischen Eigenschaften und allgemein eine Unsicherheit innerhalb von 
0,1 % bei Schallgeschwindigkeit. Es beschreibt akkurat volumetrische und energetische Eigenschaften von 
homogenem Gas, Flüssigkeit und überkritischen Flüssigkeiten sowie die, die sich im Dampf-Flüssigkeits-
Gleichgewicht befinden. Daher ist seine Struktur komplexer als die in Teil 1. 

ANMERKUNG 2 Alle Unsicherheiten in diesem Dokument sind erweiterte Unsicherheiten, die für ein 
Vertrauensniveau von 95 % (Erweiterungsfaktor k  2) angegeben sind. 

Das hier beschriebene Verfahren ist ebenfalls anwendbar, ohne Anstieg der Unsicherheit bei größeren 
Bereichen der Temperatur, des Drucks und der Zusammensetzung, für die das Verfahren von Teil 1 nicht 
anwendbar ist. Beispielsweise ist es anwendbar bei Erdgasen mit niedrigem Gehalt an Methan (hinunter bis 
zu einem Stoffmengenanteil von 0,30), höherem Gehalt an Stickstoff (hinauf bis zu einem Stoffmengenanteil 
von 0,55), Kohlenstoffdioxid (hinauf bis zu einem Stoffmengenanteil von 0,30), Ethan (hinauf bis zu einem 
Stoffmengenanteil von 0,25) und Propan (hinauf bis zu einem Stoffmengenanteil von 0,14) sowie auf 
wasserstoffreiche Erdgase. Eine praktische Verwendung ist die Berechnung der Eigenschaften von 
hochkonzentrierten CO2-Gemischen, die in Kohlenstoffdioxid-Abscheidungsanwendungen zu finden sind. 

Das hier vorgelegte Gemisch-Modell ist gültig für den gesamten Flüssigbereich. In den flüssigen und dicht-
flüssigen Bereichen ermöglicht der Mangel an hochwertigen Prüfdaten allgemein keine definitiven Aussagen 
zur Unsicherheit für alle Arten von Mehrkomponenten-Erdgas-Gemischen. Bei gesättigten Flüssigkeits-
dichten von LNG-artigen Flüssigkeiten (en: liquid natural gas), im Temperaturbereich von 100 K bis 140 K 
( 280 °F bis 208 °F), ist die Unsicherheit  (0,1  0,3) %, was mit der geschätzten experimentellen 
Unsicherheit verfügbarer Prüfdaten übereinstimmt. Das Modell stellt Versuchsdaten für komprimierte 
Flüssigkeitsdichten verschiedener Binär-Gemische dar, bis auf innerhalb (0,1  0,2) % bei Drücken hinauf 
bis zu 40 MPa (5 800 psia), was ebenfalls mit der geschätzten experimentellen Unsicherheit übereinstimmt. 
Aufgrund der hohen Präzision der für die binären Teilsysteme entwickelten Gleichungen, kann das Gemisch-
Modell die thermodynamischen Eigenschaften für die flüssigen und dicht-flüssigen Bereiche mit der besten, 
derzeit möglichen Präzision, für Mehrkomponenten-Erdgas-Flüssiggase prognostizieren. 
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Die folgenden Dokumente, die in diesem Dokument teilweise oder als Ganzes zitiert werden, sind für die 
Anwendung dieses Dokuments erforderlich. Bei datierten Verweisungen gilt nur die in Bezug genommene 
Ausgabe. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte Ausgabe des in Bezug genommenen Dokuments 
(einschließlich aller Änderungen). 

ISO 7504, Gas Analysis — Vocabulary 

ISO 14532, Natural gas — Vocabulary 

ISO 20765-1, Natural gas — Calculation of thermodynamic properties — Part 1: Gas phase properties for 

transmission and distribution applications 

ISO 80000-5:2007, Quantities and units — Part 5: Thermodynamics 

 

Für die Anwendung dieses Dokuments gelten die Begriffe nach ISO 80000-5:2007 und/oder ISO 20765-1, 
ISO 7504, ISO 14532 und die folgenden Begriffe. 

ANMERKUNG 1 Siehe Anhang A für die Liste der Symbole und Einheiten, die in diesem Teil der ISO 20765 verwendet 
werden. 

ANMERKUNG 2 Bild 1 ist eine schematische Darstellung des Phasenverhaltens eines typischen Erdgases als 
Funktion von Druck und Temperatur. Die Positionen der Siede- und Taupunktlinien hängen von der Zusammensetzung 
ab. Dieses Phasendiagramm kann sinnvoll für das Verständnis der untenstehenden Definitionen sein. 
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Druck, bei dem eine winzige Menge von Dampf im Gleichgewicht mit einer flüssigen Masse, bei einer 
festgelegten Temperatur, ist 

Temperatur, bei der eine winzige Menge Dampf im Gleichgewicht mit einer flüssigen Masse bei einem 
festgelegten Druck ist 

Anmerkung 1 zum Begriff: Der Ort der Blasenpunkte ist bekannt als Blasenlinie. 

Anmerkung 2 zum Begriff: Mehr als eine Blasentemperatur kann bei einem spezifischen Druck existieren. Ferner 
kann mehr als ein Blasendruck bei einer festgelegten Temperatur existieren, wie im Beispiel in 3.6 erklärt ist. 

Maximaldruck, bei dem Zwei-Phasen-Trennung auftreten kann 

Maximaltemperatur, bei der Zwei-Phasen-Trennung auftreten kann 

einziger Sättigungspunkt, entlang der Zwei-Phasen-Dampf-/Flüssigkeits-Gleichgewichtsgrenze, wo sowohl 
Dampf- als auch Flüssigphase die gleiche Zusammensetzung und Dichte haben 

Anmerkung 1 zum Begriff: Der kritische Punkt ist der Punkt, an dem sich Taulinie und Blasenlinie treffen. 

Anmerkung 2 zum Begriff: Der Druck am kritischen Punkt ist bekannt als der kritische Druck und die Temperatur als 
die kritische Temperatur. 

Anmerkung 3 zum Begriff: Ein Gemisch aus einer angegebenen Zusammensetzung kann einen, mehr als einen oder 
keinen kritischen Punkt haben. Außerdem kann sich das Phasenverhalten ziemlich von dem der in Bild 1 gezeigten 
Gemische (einschließlich Erdgasen), die z. B. Wasserstoff oder Helium enthalten, unterscheiden. 

Druck, bei dem eine winzige Menge von Flüssigkeit im Gleichgewicht mit einer Dampf-Masse, bei einer 
festgelegten Temperatur, ist 

Anmerkung 1 zum Begriff: Mehr als eine Tautemperatur kann bei einer festgelegten Temperatur existieren. 
Beispielsweise isotherme Kompression bei 300 K, mit einem Gas, das dem in Bild 1 ähnelt: Bei niedrigem Druck ist das 
Gemisch ein Gas. Bei knapp über 2 MPa (dem Taudruck) bildet sich anfangs eine Flüssigphase. Während sich der Druck 
erhöht, bildet sich mehr Flüssigkeit im Zwei-Phasen-Bereich, aber eine weitere Erhöhung des Drucks reduziert die 
Flüssigkeitsmenge (retrograde Kondensation) bis bei etwa 8 MPa, wo die Flüssigphase am oberen Taudruck 
verschwindet und sich das Gemisch in der dichten Gasphase befindet. Im Zwei-Phasen-Bereich ist die Gesamt-
Zusammensetzung wie spezifiziert, jedoch werden die nebeneinander existierenden Dampf- und Flüssigphasen 
unterschiedliche Zusammensetzungen haben. 

Temperatur, bei der eine winzige Menge Flüssigkeit im Gleichgewicht mit einer Dampf-Masse bei einem 
festgelegten Druck ist 

Anmerkung 1 zum Begriff: Es kann mehr als eine Tautemperatur bei einem festgelegten Druck existieren, ähnlich wie 
im Beispiel in 3.6. 

Anmerkung 2 zum Begriff: Der Ort der Taupunkte ist bekannt als Taulinie. 
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Bereich der dichten Phase über dem kritischen Punkt (oft als Zustand über der kritischen Temperatur und 
dem kritischen Druck betrachtet), in dem keine Zwei-Phasen-Abscheidung auftreten kann 

 

 

Das Verfahren basiert auf dem Konzept, dass Erdgas oder eine andere Art von Gemisch, durch 
Komponentenanalyse, vollständig mit Berechnung seiner thermodynamischen Eigenschaften charakterisiert 
werden kann. Eine solche Analyse, mitsamt den Zustandsvariablen für Temperatur und Dichte, stellt die 
notwendigen Eingangsdaten für die Berechnung von Eigenschaften zur Verfügung. In der Praxis sind die als 
Eingangsdaten zur Verfügung stehenden Zustandsvariablen üblicherweise Temperatur und Druck und somit 
ist es notwendig, zuerst iterativ die Dichte mittels hier zur Verfügung gestellter Gleichungen zu ermitteln. 

Diese Gleichungen drücken die helmholtzsche freie Energie des Gemischs als Funktion der Dichte, 
Temperatur und der Zusammensetzung aus, aus welcher alle thermodynamischen Eigenschaften in den 
homogenen (einphasigen) Gas-, Flüssigkeits- und überkritischen (dicht-flüssigen) Bereichen in Bezug auf die 
helmholtzsche freie Energie und ihre Ableitungen hinsichtlich Temperatur und Dichte erzielt werden 
können. Beispielsweise ist Druck proportional zur ersten Ableitung der helmholtzschen Energie hinsichtlich 
der Dichte (bei konstanter Temperatur). 

ANMERKUNG Diese Gleichungen sind ebenfalls bei der Berechnung der Zwei-Phasen-Eigenschaften (Dampf-Flüssig-
keits-Gleichgewicht) anwendbar. Zusätzliche zusammensetzungsabhängige Ableitungen sind erforderlich und in Teil 3 
dieser Internationalen Norm aufgeführt. 

Das Verfahren verwendet eine detaillierte molare Zusammensetzungs-Analyse, in welcher alle Kompo-
nenten, die mit Stoffmengenanteil von mehr als 0,000 05 (50 ppm) vorliegen, spezifiziert sind. Bei einem 
typischen Erdgas könnte dies Alkankohlenwasserstoffe bis zu etwa C7 oder C8 einschließen, mitsamt Stick-

stoff, Kohlenstoffdioxid und Helium. Üblicherweise dürfen Isomere für Alkane von C6 und höher durch die 

molare Masse zusammengefasst werden und gemeinsam als das Normal-Isomer betrachtet werden. 

Bei einigen Flüssigkeiten können zusätzliche Komponenten, wie z. B. C9, C10, Wasser und Schwefelwasser-

stoff, vorliegen und müssen berücksichtigt werden. Bei synthetischen Gasen können ebenfalls Wasserstoff, 
Kohlenstoffmonoxid und Sauerstoff im Gemisch vorliegen. 

Genauer betrachtet wird bei dem Verfahren eine 21 Komponentenanalyse durchgeführt, bei der alle Haupt- 
und die meisten der Nebenkomponenten von Erdgas enthalten sind (siehe Abschnitt 6). Jede vorliegende 
Spurenkomponente, die nicht als eine der 21 festgelegten Komponenten gekennzeichnet wurde, darf 
entsprechend einer dieser 21 Komponenten zugeordnet werden (siehe Anhang F). 

 

 

Die GERG-2008-Gleichung [1] wurde vom Lehrstuhl für Thermodynamik an der Ruhr-Universität Bochum in 
Deutschland als neue Breitspektrum-Zustandsgleichung, für die volumetrischen und energetischen 
Eigenschaften von Erdgasen und anderen Gemischen, veröffentlicht. Sie wurde ursprünglich im Jahr 
2007 [2] veröffentlicht und später, im Jahr 2008, aktualisiert [1]. Die neue Gleichung übertrifft die Leistung 
der AGA-8-Gleichung [3] für Gasphasen-Eigenschaften und ist zusätzlich anwendbar auf die Eigenschaften 
der Flüssigphase, der dicht-flüssigen Phase, der Dampf-/Flüssigphasen-Grenze und auf die Eigenschaften der 
Zwei-Phasen-Zustände. Die Bereiche der Temperatur, des Drucks und der Zusammensetzung, für welche die 
GERG-2008-Zustandsgleichung gilt, sind sehr viel größer als die AGA-8-Gleichung und umschließen einen 
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erweiterten Anwendungsbereich. Die Groupe Européen de Recherches Gazières (GERG) hat die Entwicklung 
dieser Gleichung mehrere Jahre lang unterstützt. 

Die GERG-2008-Gleichung wird bezogen auf die helmholtzsche freie Energie ausgedrückt, einer 
Formulierung, die den analytischen Ausdruck aller thermodynamischen Eigenschaften als Funktionen der 
helmholtzschen freien Energie und deren Ableitungen, hinsichtlich den Zustandsbedingungen von 
Temperatur und Dichte, ermöglicht. Allgemein gibt es keine Notwendigkeit für numerische Differenzierung 
oder Integration in ein Computer-Programm, welches die Verfahren einführt. 

 

Die helmholtzsche freie Energie a eines Flüssigkeitsgemischs bei einer angegebenen Gemischdichte , 
Temperatur T, und molaren Zusammensetzung  kann als die Summe von ao ausgedrückt werden, die das 
ideale Gasverhalten beschreibt sowie als ar, die den restlichen oder realen Gasbeitrag wie folgt bestimmt: 

, , ,  (1) 

 

Die helmholtzsche freie Energie wird oft in ihrer dimensionslosen Form   a/(RT) verwendet, als 

,  (2) 

In dieser Gleichung ist die reduzierte (dimensionslose) Gemisch-Dichte  angegeben durch 

 (3) 

In dieser Gleichung ist die reduzierte (dimensionslose) Gemisch-Temperatur angegeben durch 

 (4) 

Dabei sind 

r und r reduzierende Funktionen für die Gemisch-Dichte und die Gemisch-Temperatur (siehe 4.2.7), nur 

abhängig von der molaren Zusammensetzung des Gemischs. 

Der restliche Teil r der reduzierten helmholtzschen freien Energie wird angegeben durch 

 (5) 

In dieser Gleichung beschreibt der erste Term  auf der rechten Seite den Beitrag der restlichen Teile der 
reduzierten helmholtzschen freien Energie der Reinsubstanz-Zustandsgleichung, welche mit dem 
Stoffmengenanteil der entsprechenden Substanz multipliziert und mit den reduzierten Gemischgrößen  
und  berechnet werden [siehe Gleichung (8)]. Der zweite Term r ist die Zusatzfunktion, welche die 
doppelte Summe aller binär-spezifischen und generalisierten Zusatzfunktionen, die für die jeweiligen Binär-
Gemische entwickelt wurden, ausmacht [siehe Gleichung (10)]. 
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Die reduzierte helmholtzsche freie Energie o stellt die Eigenschaften des idealen Gas-Gemischs bei einer 
angegebenen Gemisch-Dichte , Temperatur , und molaren Zusammensetzung  dar, gemäß 

 (6) 

In dieser Gleichung ist der Term xilnxi der Beitrag aus der Entropie des Mischens, und  ist die 

dimensionslose Form der helmholtzschen freien Energie im idealen Gaszustand der Komponente i, wie 
angegeben durch 

 

(7) 

Dabei sind 

c,i und c,i die kritischen Parameter der reinen Komponenten (siehe Anhang C). 

Die Werte der Koeffizienten  und der Parameter  für alle 21 Komponenten sind in Anhang B 
angegeben. 

ANMERKUNG 1 Das vorgeschriebene Verfahren wird, ohne Änderung, aus dem in Teil 1 vorgeschriebenen Verfahren 
dieser Internationalen Norm übernommen. Der Nutzer sollte sich jedoch über wesentliche Unterschiede im Klaren sein, 
die unvermeidlich aus der Änderung der Festlegung der invers reduzierten Temperatur  zwischen Teil 1 und Teil 2 
resultieren. 

ANMERKUNG 2 R  8,314 472 J  mol 1  K 1 war der international anerkannte Standard für die molare 
Gaskonstante [4] zum Zeitpunkt der Entwicklung der Zustandsgleichung. Gleichung (7) geht aus der Integration der 
Gleichungen für die idealen Gas-/Wärmekapazitäten, übernommen aus [5], hervor, wo eine andere molare Gaskonstante 
verwendet wurde als die im hier gezeigten Gemisch-Modell übernommene. Das Verhältnis R*/R mit 
R*  8,314 51 J  mol 1  K 1 berücksichtigt diesen Unterschied und führt daher zur exakten Lösung der 
Originalgleichungen für die ideale Gas-Wärmekapazität. 

 

Der Beitrag der restlichen Teile der reduzierten helmholtzschen freien Energie der Reinsubstanz-
Zustandsgleichungen  zum restlichen Teil der reduzierten helmholtzschen freien Energie des Gemischs 
beträgt 

 (8) 

Dabei ist 

der restliche Teil der reduzierten helmholtzschen freien Energie der Komponente i (d. h., der 
restliche Teil der jeweiligen, in Tabelle 2 aufgelisteten, Reinsubstanz-Zustandsgleichung) und wird 
angegeben durch 
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 (9) 

Die Gleichungen für  verwenden die gleiche Grundstruktur, wie in Anhang D.2 weiter ausgeführt. Die 
Werte der Koeffizienten noi,k und der Exponenten doi,k, toi,k und coi,k für alle 21 Komponenten sind in 

Anhang D.2.2 angegeben. 

 

Zweck der Zusatzfunktion ist es, die Präzision des Gemisch-Modells in der Beschreibung der thermo-
dynamischen Eigenschaften weiter zu verbessern sowie die Parameter der reduzierenden Funktionen (siehe 
4.2.7) anzupassen, wenn ausreichend präzise Versuchsdaten zur Verfügung stehen, um die Eigenschaften 
des Gemischs zu charakterisieren. Die Zusatzfunktion  r des Mehrkomponenten-Gemischs beträgt die 
doppelte Summe aller binär-spezifischen und generalisierten Zusatzfunktionen, die für die binären 
Teilsysteme entwickelt wurden, und wird angegeben durch 

( , , ) = ( , , ) (10) 

mit 

( , , ) = ( , ) (11) 

In dieser Gleichung ist die Funktion  r
ij( , ) der Teil der Zusatzfunktion  r

ij( , , ), der nur von den 

reduzierten Gemisch-Größen  und , abhängt, wie angegeben durch 

( , ) = ,
,

,

, + ,
, , , , , ,

, ,

,

 (12) 

Dabei 

wurde ( , ) entweder für ein spezifisches Binär-Gemisch (eine binär-spezifische Zusatzfunktion mit 

binär-spezifischen Koeffizienten und Exponenten) oder für eine Gruppe von Binär-Gemischen 
(generalisierte Zusatzfunktion mit einheitlicher Struktur bei der Gruppe der Binär Gemische) entwickelt. 

 

Binär-spezifische Zusatzfunktionen wurden für die Binär-Gemische von Methan mit Stickstoff, Kohlen-
stoffdioxid, Ethan, Propan und Wasserstoff entwickelt sowie für Stickstoff mit Kohlenstoffdioxid und mit 
Ethan. Bei einer binär-spezifischen Zusatzfunktion ist der einstellbare Faktor Fij in Gleichung (11) gleich ein 

Ganzes. 

 

Eine generalisierte Zusatzfunktion wurde für die Binär-Gemische von Methan mit n-Butan und Isobutan, von 
Ethan mit Propan, n-Butan und Isobutan, von Propan mit n-Butan und Isobutan und von n-Butan mit 
Isobutan, entwickelt. Für jedes Gemisch in der Gruppe der generalisierten Binär-Gemische ist der Parameter 
Fij an die entsprechenden binär-spezifischen Daten angepasst (außer für das Binäre System Methan-n-Butan, 

wo Fij gleich ein Ganzes ist). 
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Für alle restlichen Binär-Gemische wurde keine Zusatzfunktion entwickelt und Fij ist gleich Null, d. h. 

( , , ) ist gleich Null. Jedoch wurden für die meisten dieser Gemische die Parameter der reduzierenden 

Funktionen für Dichte und Temperatur an ausgewählte Versuchsdaten angepasst (siehe 4.2.7 und 6.2). 

Die Werte der Koeffizienten nij,k, der Exponenten dij,k und tij,k, sowie die Parameter ij,k, ij,k, ij,k, und ij,k für 

alle binär-spezifischen und generalisierten Zusatzfunktionen, die im hier beschriebenen Gemisch-Modell 
berücksichtigt wurden, sind in Anhang D.3, Tabelle D.4, angegeben. Die Anzahl der Nachkommastellen in 
diesen Tabellen ist wie in der ursprünglichen Veröffentlichung angegeben; die Abschneide-Wirkung ist nicht 
offensichtlich und alle Nachkommastellen müssen in allen Berechnungen verwendet werden. Die ungleich 
Null- Fij Parameter sind in Tabelle D.5 aufgeführt. 

ANMERKUNG Verglichen mit den reduzierenden Funktionen für Dichte und Temperatur, ist die Zusatzfunktion im 
Allgemeinen von untergeordneter Bedeutung für das restliche Verhalten des Gemischs, da sie nur eine zusätzliche, 
kleine Restabweichung zum Gemisch-Verhalten beschreibt. Die Entwicklung einer solchen Funktion war jedoch 
notwendig, um die hohen Anforderungen an die Präzision des hier vorgelegten Gemisch-Modells bei der Beschreibung 
der thermodynamischen Eigenschaften von Erdgasen und anderen Gemischen zu erfüllen. 

 

Die reduzierten Gemisch-Größen  und  werden aus den Gleichungen (3) und (4), mittels der zusammen-
setzungsabhängigen reduzierenden Funktionen für die Gemisch-Dichte und -Temperatur, berechnet 

1

( )
= , ,

+

, +

1

8

1

,

/
+

1

,

/
 (13) 

( ) = , ,

+

, +
( , , ) ,  (14) 

Diese Funktionen basieren auf quadratischen Mischungsregeln und sind somit angemessen verbunden mit 
physikalisch fundierten Mischungsregeln. Die binären Parameter v,ij und v,ij in Gleichung (13) und  und 

 in Gleichung (14) werden an Daten für binäre Gemische nach den Bedingungen ij = 1/ ji und ij = ji 

angepasst. Die Werte der binären Parameter für alle Binär-Gemische sind in Tabelle E.1 von Anhang E 
aufgeführt. Die kritischen Parameter c,i und c,i der reinen Komponenten sind in Anhang C angegeben. 

ANMERKUNG Die binären Parameter von Gleichungen (13) und (14) wurden, entsprechend der Abweichungen 
zwischen dem Verhalten des realen Gemischs (festgelegt durch Versuchsdaten) und dem aus den idealen Kombinations-
regeln (mit  und  festgelegt auf 1) resultierenden Verhalten für die kritischen Parameter der reinen Komponenten, 
angepasst. In den Fällen, in denen keine ausreichenden Versuchsdaten vorliegen, sind die Parameter von 
Gleichungen (13) und (14) entweder auf ein Ganzes gestellt oder auf eine solche Weise modifiziert (berechnet), so dass 
die kritischen Parameter der reinen Komponenten auf andere Art kombiniert werden, was sich als geeigneter für 
bestimmte binäre Teilsysteme (siehe auch Anhang E.1) erwiesen hat. 

 

 

Die thermodynamischen Eigenschaften im homogenen Gas, Flüssigkeit und den überkritischen Bereichen 
eines Gemischs sind mit Ableitungen der helmholtzschen freien Energie verbunden, hinsichtlich den 
reduzierten Gemisch-Größen  und , wie im folgenden Abschnitt (siehe Tabelle 1) zusammengefasst. Alle 
thermodynamischen Eigenschaften dürfen explizit mit Bezug auf die reduzierte helmholtzsche freie Energie, 

, und verschiedenen Ableitungen hiervon, geschrieben werden. Die erforderlichen Ableitungen , , , 

, und  sind festgelegt wie folgt: 
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=
,

=
,

=
,

=
,

=
, , ,

 (15) 

Jede Ableitung ist die Summe eines idealen Gasteils (siehe Anhang B) und eines restlichen Teils (siehe 
Anhang D). Die folgenden Substitutionen helfen, den Ausdruck der relevanten Beziehungen zu vereinfachen: 

=
( 2 )

,

= 2 + = 1 + 2 +  (16) 

=

,

=  = 1 +   (17) 

Detaillierte Ausdrücke für , , , , und , 1, und 2 können den Anhängen B und D entnommen 

werden. 

ANMERKUNG Zusätzlich zu den Ableitungen von , hinsichtlich der reduzierten Gemisch-Größen  und , sind die 
Zusammensetzungs-Ableitungen von  und von den reduzierenden Funktionen für Dichte und Temperatur, für die 
Berechnung der Dampf-Flüssigkeits-Gleichgewicht-Eigenschaften (VLE, en: vapour-liquid equilibrium) wie in Teil 3 
dieser Internationalen Norm beschrieben, erforderlich. 

 Beziehungen für die Berechnung von thermodynamischen Eigenschaften im homogenen 
Bereich 

Die Beziehungen zwischen üblichen thermodynamischen Eigenschaften und der reduzierten helmholtzschen 
freien Energie  und ihren Ableitungen sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Die erste Spalte dieser Tabelle 
definiert die thermodynamischen Eigenschaften. Die zweite Spalte gibt ihre Beziehung zur reduzierten 
helmholtzschen freien Energie  des Gemischs an. In den Gleichungen (26), (28), (29), (30) und (31), wurden 
die grundlegenden Ausdrücke für die Eigenschaften cp, w, JT, , und  zusätzlich so umgewandelt, dass 

Werte von bereits abgeleiteten Eigenschaften zur Vereinfachung der folgenden Berechnungen verwendet 
werden können. Diese Herangehensweise ist nützlich bei Anwendungen, in denen mehrere oder alle der 
thermodynamischen Eigenschaften zu bestimmen sind. 

In den Gleichungen (22) bis (27), stellen die Beziehungen der thermodynamischen Eigenschaften die 
molaren Mengen (d. h. Menge pro Mol, kleingeschriebene Symbole) dar. Spezifische Mengen (d. h. Menge pro 
Kilogramm, üblicherweise dargestellt mit großgeschriebenen Symbolen) werden erzielt durch Teilung der 
molaren Größen (z. B. v, u, s, h, g, cv und cp) durch die molare Masse M. 

Das molare Masse M des Gemischs ist abgeleitet aus der Zusammensetzung xi und den molaren Massen Mi 

der Reinsubstanzen, wie folgt 

( ) =  (18) 

Die massebasierte Dichte D ist angegeben durch 

=  (19) 

ANMERKUNG 1 Werte der molaren Massen Mi der Reinsubstanzen sind in Anhang C angegeben und aus [6] 

entnommen; diese Werte sind nicht identisch mit den in ISO 20765-1 und ISO 6976:1995 [7] angegebenen Werten. 
Jedoch sind sie identisch mit den neuesten, von der internationalen Gemeinschaft der Metrologen übernommenen 
Werten. In diesen Gleichungen ist R die molare Gaskonstante; demzufolge ist R/M die spezifische Gaskonstante. 

ANMERKUNG 2 Siehe Anhang B.1 für Informationen zu Bezugszuständen für Enthalpie und Entropie. 
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Tabelle 1 — Definitionen üblicher thermodynamischer Eigenschaften und deren Beziehung zur 
reduzierten helmholtzschen freien Energie  

Eigenschaft und Definition Beziehung zu  und dessen Ableitungen  

Druck 

= ( / ) ,  
= 1 +  (20) 

Realgasfaktor 

= /( ) 

= 1 +  (21) 

Innere Energie 

= +  
=  

(22) 

Entropie 

= ( / ) ,  
=  (23) 

Isochore Wärmekapazität 

= ( / ) ,  
=  (24) 

Enthalpie 

= +  
= 1 + +  

(25) 

Isobare Wärmekapazität 

= ( / ) ,  
= +  

(26) 

Gibbs freie Energie 

=  
= 1 + +  (27) 

Schallgeschwindigkeit 

= (1/ )( / ) ,  
= = =  

(28) 

Joule-Thomson-Koeffizient 

= ( / ) ,  
= = 1  

(29) 

Isothermer Drosselungs-Koeffizient 

= ( / ) ,  
= 1  (30) 

Isentropenexponent 

= ( / )( / ) ,  
=

1 +
1 =  

(31) 

Zweiter Virialkoeffizient 

= lim( / ) ,  
= lim( ) 

(32) 

Dritter Virialkoeffizient 

= lim( / ) , /2 
= lim( ) 

(33) 

 

5 Berechnungsverfahren 

5.1 Eingangsgrößen 

Das in dieser Norm gezeigte Verfahren verwendet reduzierte Dichte, invers reduzierte Temperatur und 
molare Zusammensetzung als Eingangsgrößen. Falls die massenbasierte Dichte D als Eingangsgröße 
verfügbar ist, dann wird  direkt erzielt als  = D/M, wobei M( ) die durch Gleichung (18) angegebene 
molare Masse ist. Für die angegebenen Werte der molaren Dichte , der Temperatur , und der molaren 
Zusammensetzung  können die reduzierten Gemisch-Größen  und  aus den Gleichungen (3) und (4), 
mittels reduzierenden Funktionen für Dichte und Temperatur, die durch die Gleichungen (13) und (14) 
angegeben sind, berechnet werden. 
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Häufiger sind jedoch absoluter Druck, Temperatur und molare Zusammensetzung als Eingangsgrößen 
verfügbar. Folglich ist es üblicherweise notwendig, zuerst die reduzierte Dichte  und die invers reduzierte 
Temperatur  aus den verfügbaren Eingangsgrößen zu bewerten. Die Umwandlung von Temperatur zu 
invers reduzierter Temperatur ist in Gleichung (4) angegeben. In 5.2 ist erklärt, wie die reduzierte Dichte bei 
angegebenem Druck und Temperatur erzielt wird. 

Für die Zusammensetzung sind die Stoffmengenanteile für die folgenden 21 Komponenten: Methan, 
Stickstoff, Kohlenstoffdioxid, Ethan, Propan, n-Butan, Isobutan (2-Methylpropanol), n-Pentan, Isopentan 
(2-Methylbutan), n-Hexan, n-Heptan, n-Oktan, n-Nonan, n-Dekan, Wasserstoff, Sauerstoff, Kohlenstoff-
monoxid, Wasser, Schwefelwasserstoff, Helium und Argon. Für Erdgase und ähnliche (Mehrkomponenten-) 
Gemische sind die zulässigen Bereiche von Stoffmengenanteilen in 6.3 definiert. Die Summe aller 
Stoffmengenanteile muss ein Ganzes betragen. 

ANMERKUNG 1 Falls die Summe aller Stoffmengenanteile nicht ein Ganzes innerhalb der analytischen 
Auflösungsgrenze beträgt, dann ist die Zusammensetzung entweder fehlerhaft oder unvollständig. Der Nutzer sollte 
nicht fortfahren, bis die Ursache dieses Problems erkannt und beseitigt wurde. 

ANMERKUNG 2 Falls die Stoffmengenanteile von Heptanen, Oktanen, Nonanen und Dekanen unbekannt sind, dann 
kann die Verwendung eines zusammengesetzten C6+ -Anteils zur Berechnung der Dichte akzeptabel sein, wo die 
Zusammensetzungskomponenten in einzelne Anteile aufgeteilt sind. VLE-Berechnungen (einschließlich Taupunkten) 
erzielen die besten Ergebnisse, wenn alle Komponenten im Gemisch quantifiziert sind. Die Zusammensetzungs-
Komponentenvereinfachung (C6+) kann eine höhere Unsicherheit haben, da selbst kleine Mengen von Heptanen, 
Oktanen, Nonanen, Dekanen und höheren Kohlenwasserstoffen signifikanten Einfluss auf das Phasenverhalten des 
Gemischs haben. Der Nutzer sollte eine Empfindlichkeitsanalyse durchführen, um zu prüfen, ob eine bestimmte 
Näherung dieses Typs für den vorgesehenen Zweck geeignet ist. 

ANMERKUNG 3 Zusammensetzungen, die in Volumen- oder Massenanteilen angegeben sind, müssen mittels des in 
ISO 14912 [8] angegebenen Verfahrens zu Stoffmengenanteilen umgewandelt werden. 

5.2 Umwandlung von Druck zu reduzierter Dichte 

Die Kombination der Beziehungen für die reduzierten Gemisch-Größen  und  [Gleichungen (3) und (4)] 
und Gleichung (21) führen zu folgendem Ausdruck 

( ) ( )
= ( , , ) = 1 +  ( , , ) (34) 

Dabei ist 

( , , ) =
,

=
( , )

+
( , )

 (35) 

Falls die Eingangsgrößen als Druck, Temperatur und molare Zusammensetzung verfügbar sind, darf 
Gleichung (34) für die reduzierte molare Dichte  aufgelöst werden. Die Ableitungen von ( , ) 
hinsichtlich  und den beteiligten Koeffizienten und Exponenten [siehe Gleichung (9)] sind in Anhang D.2 
angegeben. Die Ableitungen von ( , ) hinsichtlich  und den beteiligten Koeffizienten und Exponenten 

[siehe Gleichungen (11) und (12)] sind in Anhang D.3 angegeben. Informationen zu den reduzierenden 
Funktionen sind in Anhang E aufgeführt. 

Die Lösung von Gleichung (34) erfordert ein geeignetes numerisches Verfahren, aber in der Praxis kann eine 
Standardform eines Zustandsgleichung-Dichte-Suchalgorithmus am geeignetsten und zufriedenstellendsten 
sein. Solche Algorithmen verwenden üblicherweise eine anfängliche Schätzung der Dichte (z. B die ideale 
Gas-Näherung für Gaszustände niedriger Dichte), gefolgt von der Berechnung des Drucks p. In einem 
iterativen Verfahren werden Dichtewerte in abnehmenden Schritten geändert, um die optimale Dichte zu 
finden, welche den bekannten Wert des Drucks innerhalb eines zuvor festgelegten Übereinstimmungs-
niveaus wiedergibt. Ein geeignetes Kriterium im vorliegenden Fall ist, dass der Druck p, der aus der iterativ 
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bestimmten reduzierten Dichte  berechnet wurde, den Eingangswert von p mindestens auf innerhalb 1 Teil 
in 106 reproduzieren muss. Der Nutzer muss sorgfältig bei der Ermittlung darauf achten, dass der 
berechnete Zustand stabil ist, da mehrere Wurzeln existieren können. 

5.3 Durchführung 

Sobald die unabhängigen Größen reduzierte Dichte , invers reduzierte Temperatur  und molare 
Zusammensetzung  des Gemischs bekannt sind, können die reduzierte helmholtzsche freie Energie und die 
anderen thermodynamischen Eigenschaften (siehe Tabelle 1) berechnet werden. Gleichung (2) formuliert 
die reduzierte helmholtzsche freie Energie als  = o + r. Die Beziehungen für den idealen Gasteil o sind in 
den Gleichungen (6) und (7) angegeben. Die Beziehungen für den restlichen Teil r, welche als eine Funktion 
der reduzierten Dichte , der invers reduzierten Temperatur , und der molaren Zusammensetzung , 
formuliert sind, werden in den Gleichungen (5) und (8) bis (12) festgelegt, um einen Ausdruck für  
anzugeben: 

( , , ) = , + ,
,

+ , ln
,

+ , ln sinh ,
,

,

, ln cosh ,
,

,

+ ln
,

+ ln

+ ,
, ,

,

+ ,
, ,

,

, ,

,

+ ,
, ,

,

+ ,
, , , , , ,

, ,

,

 

(36) 

Für alle 21 Komponenten sind die Werte der Koeffizienten ,  und der Parameter ,  des idealen Gasteils 
der reduzierten helmholtzschen freien Energie in Anhang B angegeben. Die Werte der Koeffizienten noi,k und 

Exponenten doi,k, toi,k, und coi,k beim Beitrag zu den restlichen Teilen der Reinsubstanz-Zustandsgleichungen 

sind in Anhang D aufgeführt. Die Werte der Koeffizienten nij,k, der Exponenten dij,k und tij,k, und der 

Parameter Fij, ij,k, ij,k, ij,k, und ij,k in den Zusatzfunktionen für alle relevanten Binär-Gemische, sind in 

Anhang D angegeben. 

Ableitungen von  hinsichtlich den reduzierten Gemisch-Größen  und , die für die Berechnung der 
verschiedenen thermodynamischen Eigenschaften benötigt werden, können aus den Anhängen B und D 
entnommen werden. Anhang B führt die Ableitungen des idealen Gasteils der reduzierten helmholtzschen 
freien Energie, ao, hinsichtlich der reduzierten Dichte und der invers reduzierten Temperatur des Gemischs, 
auf. Ableitungen des Beitrags der restlichen Teile der Reinsubstanz-Zustandsgleichungen zur reduzierten 
restlichen helmholtzschen freien Energie des Gemischs, ar, hinsichtlich der reduzierten Gemisch-Größen  
und , können aus Anhang D entnommen werden. Ableitungen des Beitrags der Zusatzgleichungen für Binär-
Gemische zu ar, hinsichtlich der reduzierten Gemisch-Größen  und , sind ebenfalls in Anhang D angegeben. 
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6 Anwendungsbereiche 

6.1 Reine Gase 

Die Gültigkeitsbereiche von Temperatur und Druck für die Reinflüssigkeits-Zustandsgleichungen sind in 
Tabelle 2 aufgeführt. Für diese Bereiche wurden die Gleichungen durch Versuchsdaten nachgewiesen. Die 
niedrigeren Temperaturen entsprechen den gerundeten Werten der Tripelpunkt-Temperaturen der 
Substanzen. Bei den Hauptkomponenten gelten die Gleichungen für Temperaturen hinauf bis zu mindestens 
600 K (620° F) und Drücke, von einem perfekten Vakuumzustand bis zu 300 MPa (43 500 psia). Bei den 
Sekundär-Alkanen gelten die Gleichungen für Temperaturen bis zu mindestens 500 K (440° F) und Drücke, 
bis zu mindestens 35 MPa (5 075 psia). Bei den anderen Sekundär-Komponenten reichen die Temperaturen 
hinauf bis zu mindestens 400 K (260 °F) (Wasser bis zu 1 273 K, 1 830° F) und die Druckbereiche bis zu 
mindestens 100 MPa (14 500 psia). Die Extrapolation liefert angemessene Ergebnisse, bei Temperaturen 
und Drücken, die die aufgeführten (geprüften) Gültigkeitsbereiche weit überschreiten. 

Tabelle 2 — Gültigkeitsbereich und Referenzen für die 21 Komponenten im Gemisch-Modella 

Reinsubstanz Verweisung Geprüfter Gültigkeitsbereich Anzahl 
Terme 

Temperatur Druck 

T/K pmax/MPa 

Hauptbestandteile 

Methan Klimeck (2000)[9] 90 bis 623 300 24 

Stickstoff Klimeck (2000)[9] 63 bis 700 300 24 

Kohlenstoffdioxid Klimeck (2000)[9] 90b bis 900 300 22 

Ethan Klimeck (2000)[9] 90 bis 623 300 24 

Sekundär-Alkane 

Propan Span & Wagner (2003)[10] 85 bis 623 100 12 

n-Butan Span & Wagner (2003)[10] 134 bis 693 70 12 

Isobutan Span & Wagner (2003)[10] 113 bis 573 35 12 

n-Pentan Span & Wagner (2003)[10] 143 bis 573 70 12 

Isopentan Lemmon & Span (2006)[11] 112 bis 500 35 12 

n-Hexan Span & Wagner (2003)[10] 177 bis 548 100 12 

n-Heptan Span & Wagner (2003)[10] 182 bis 523 100 12 

n-Oktan Span & Wagner (2003)[10] 216 bis 548 100 12 

n-Nonan Lemmon & Span (2006)[11] 219 bis 600 800 12 

n-Dekan Lemmon & Span (2006)[11] 243 bis 675 800 12 

Weitere Sekundär-Komponenten 

Wasserstoffc Kunz et al. (2007)[1] 14 bis 700 300 14 

Sauerstoff Span & Wagner (2003)[10] 54 bis 500e 100 12 

Kohlenstoffmonoxid Lemmon & Span (2006)[11] 68 bis 400 100 12 

Wasser Kunz et al. (2007)[1] 273 bis 1 273 100 16 

Schwefelwasserstoff Lemmon & Span (2006)[11] 187 bis 760 170 12 

Heliumd Kunz et al. (2007)[1] 2,2 bis 573 100 12 
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Reinsubstanz Verweisung Geprüfter Gültigkeitsbereich Anzahl 
Terme 

Temperatur Druck 

T/K pmax/MPa 

Argon Span & Wagner (2003)[10] 83 bis 520 100 12 

a Das tabellierte Referenzdokument der Gleichungen für den restlichen Teil der helmholtzschen freien Energie der Reinsub-
stanzen. Gleichungen für die isobare Wärmekapazität im idealen Gaszustand, entnommen aus Literaturhinweis [5], wurden 
verwendet, um die helmholtzsche freie Energie des idealen Gases für alle Komponenten abzuleiten. Aufgelistete Bereiche sind 
nur für volumetrische Eigenschaften (Dichte Realgasfaktor und Dampfdruck) aufgeführt. Komponenten mit anderer, 
niedrigerer Grenze für die ideale Wärmekapazität als die in der Tabelle aufgelistete Grenze sind: n-C5, i-C5, n-C6 und n-C7 

(200 K), und H2 und O2 (100 K). Siehe Veröffentlichung von Jaeschke und Schley [5], für zusätzliche Informationen zu den 

Grenzen energetischer Eigenschaften. 

b Die Gleichung kann extrapoliert werden von der Tripelpunkt-Temperatur, von 216 K, hinunter zu 90 K, für die Dampfphase. 

c Die bei Kunz et al. [1] angegebene Gleichung stellt den e-Wasserstoff (en: e-hydrogen) dar, die volumetrischen Eigenschaften 
von Normal-Wasserstoff und Para-Wasserstoff sind fast die Gleichen wie die für Gleichgewichts-Wasserstoff. Die 
Wärmekapazität-Gleichung für das von Jaeschke and Schley[5] berichtete ideale Gas ist für n-H2. Der Unterschied bei den 
Wärmekapazitäten zwischen e-H2 und n-H2 liegt signifikant unter ca. 200 K. 

d Stellt Helium-4 dar. Die untere Temperaturgrenze der Zustandsgleichung ist der Lambdapunkt, an welchem Helium I in 
Helium II übergeht, für die gesättigte Flüssigkeit. 

e Die obere Grenze der Sauerstoff-Gleichung wurde erhöht auf 500 K, basierend auf kürzlichem Nachweis. 

 

6.2 Binär-Gemische 

Tabelle 3 fasst die verfügbaren Daten für volumetrische und energetische Eigenschaften aller 
Binär-Gemische, die in diesem Verfahren berücksichtigt sind, zusammen. Fast die Hälfte der Daten kommen 
von den 15 Gemischen mit binär-spezifischen oder generalisierten Zusatzfunktionen. Die Mehrheit der 
Daten (etwa 65 %) beschreiben die  -Beziehung, etwa 25 % sind Dampf-Flüssigkeit-Gleichgewichts-
zustandspunkte und etwa 9 % sind energetische Eigenschaften. 

a) Spezifische Zusatzfunktionen 

Tabelle 4 führt die Binär-Gemische auf, für welche entweder binär-spezifische oder generalisierte Zusatz-
funktionen, mit ausreichend präzisen und umfangreichen Datensätzen, entwickelt wurden. Binär-spezifische 
Zusatzfunktionen sind verfügbar für die Binär-Gemische von Methan mit Stickstoff, Kohlenstoffdioxid, Ethan, 
Propan und Wasserstoff sowie für Stickstoff mit Kohlenstoffdioxid und mit Ethan (siehe auch Bild 2). 

Die Versuchsdaten, die zur Prüfung der für die Binär-Gemische entwickelten Gleichungen verwendet 
werden, umfassen einen Bereich von etwa 80 K (–315 °F) bis 700 K (800 °F) bei Drücken bis zu 70 MPa 
(10 150 psia) oder mehr (z. B. 100 MPa [14 500 psia] für Methan–Kohlenstoffdioxid und 750 MPa 
[110 000 psia] für Methan–Stickstoff). Die Daten umfassen Zusammensetzungen von fast 0 bis 1 für alle oben 
aufgeführten Gemische; siehe [2] für weitere Einzelheiten. 

b) Generalisierte Zusatzfunktion 

Eine generalisierte Zusatzfunktion wurde für acht Binär-Gemische von Sekundär-Alkanen (siehe Tabelle 4) 
entwickelt. Die generalisierte Zusatzfunktion wird für die Binär-Gemische von Methan mit n-Butan und 
Isobutan, von Ethan mit Propan, n-Butan und Isobutan, von Propan mit n-Butan und Isobutan und von 
n-Butan mit Isobutan, verwendet. 

Zusätzlich zu den Versuchsdaten für diese Binär-Gemische, wurden auch ausgewählte volumetrische und 
energetische Eigenschaften für die wohl dosierten Gemische Methan–Ethan und Methan–Propan für die 
Entwicklung der generalisierten Zusatzfunktion verwendet. Die Endstruktur basiert größtenteils auf 
präzisen und umfassenden Datensätzen für die drei Binärsysteme Methan-Ethan, Methan-Propan und 
Methan-n-Butan, mit mehr als 6 200 ausgewählten Datenpunkten (etwa 1 000 Datenpunkte für das 
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Methan-n-Butan-Binärsystem). Der Temperaturbereich der Versuchsdaten, die zur Prüfung der Gleichungen 
auf sekundäre Binär-Alkangemische verwendet werden, umschließt rund 95 K bis 600 K ( 290 °F bis 
620 °F) bei Drücken bis zu 35 MPa (5 075 psia) (70 MPa für Methan-n-Butan). Die Zusammensetzung reicht 
von fast 0 bis 1 für alle oben aufgeführten Gemische; siehe [2] für weitere Einzelheiten. 

c) Keine generalisierten Zusatzfunktionen 

Es wurde keine Zusatzfunktion für die restlichen Binär-Gemische (siehe Bild 2) entwickelt. Diese Gemische 
werden entweder durch begrenzte Datenmengen charakterisiert, die keine Entwicklung von binär-
spezifischen oder generalisierten Zusatzfunktionen erlauben oder von geringer Bedeutung für die 
Beschreibung der thermodynamischen Eigenschaften von Mehrkomponenten-Erdgasen sind, aufgrund der 
kleinen Stoffmengenanteile der jeweiligen Komponenten. Eine Anpassung der Parameter der reduzierenden 
Funktionen für Dichte und Temperatur an ausgewählte Versuchsdaten ist ausreichend und liefert gute 
Resultate für die meisten Binär-Gemische. Wenn keine ausreichenden Versuchsdaten vorliegen, sind die 
Parameter der reduzierenden Funktionen entweder auf ein Ganzes eingestellt oder auf eine solche Weise 
modifiziert (berechnet), so dass die kritischen Parameter der reinen Komponenten auf andere Art 
kombiniert sind, was sich als geeigneter für bestimmte binäre Teilsysteme (siehe auch Anhang E.1) erwiesen 
hat. 

Für die Temperatur-, Druck- und Zusammensetzungs-Bereiche, die von den Versuchsdaten abgedeckt sind, 
die zur Prüfung der für die Binär-Gemische ohne Zusatzfunktion entwickelten Gleichungen verwendet 
werden, d. h. nur durch Anpassung der reduzierenden Funktionen für Dichte und Temperatur, siehe [2]. 

Tabelle 3 — Zusammenfassung der verfügbaren Daten für volumetrische und energetische 
Eigenschaften von Binär-Gemischen 

Daten-Typ Anzahl 
Datenpunkte 

Temperatur-
bereich 

Druckbereich Zusammen-
setzungsbereich 

T/K p/MPa x 

Dichte 51 442 66,9 bis 800 0,00 bis 1 027 0,00 bis 1,00 

Isochore Wärmekapazität 1 236 101 bis 345 67,1  bis 902  0,01 bis 0,84 

Schallgeschwindigkeit 2 819 157 bis 450 0,00 bis 1 971 0,01 bis 0,96 

Isobare Wärmekapazität 1 072 100 bis 424 0,00 bis 52,9 0,09 bis 0,93 

Enthalpie-Unterschiede 1 804 107 bis 525 0,00 bis 18,4 0,05 bis 0,90 

Überschüssige Molare Enthalpie 177 221 bis 373 0,8 bis 15,0 0,01 bis 0,98 

Gesättigte Flüssigkeitsdichtea 460 95,0 bis 394 0,03 bis 22,1 0,00 bis 1,00 

VLE-Daten 20 161 15,5 bis 700 0,00 bis 422 0,00 bis 1,00 

Gesamt 79 171 15,5 bis 800 0,00 bis 1 971 0,00 bis 1,00 

a Separat aufgelistet, aufgrund eines anderen Datenformats. Gesättigte Flüssigkeits- (und Dampf-) Dichten dürfen ebenfalls wie 
einfache  tabelliert werden. 

 Dichte in kg  m 3 anstatt Druck. 
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