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1. Release on the IAPWS Formulation 2008 for the Th  ermodynamic Properties of
Seawater

Dokument pod terminem seawater-moiskd voda popisuje vlastnosti IAPSO Standard
Seawater [1], roztok morskych soli v oby€ejné H,O. Stavova rovnice pouzita k popisu
termodynamickych viastnosti mofské vody je fundamentalni rovnice v Gibbsové energii, jako
funkce obsahu soli, teploty a tlaku, ve vztahu k Gibbsové energii H,O. Podrobnosti rovnice
jsou uvedeny v ¢lanku “A Gibbs function for seawater thermodynamics for -2 € to 80 €
and salinity up to 120 g/kg” by R. Feistel [2]. Rovnice je konsistentni s formulaci IAPWS-95
pro tekutou fazi vody [3, 4], a s dokumentem IAPWS Release 2006 on an equation of state of
H,O ice Ih [5, 6].

Dokument obsahuje : 1 Nomenklaturu; 2 Uvodni poznamky a specidlni konstanty; 3
Stavovou rovnici; 4 Vztahy mezi termodynamickymi vlastnostmi a mérnou Gibbsovou energii;
5 Koligativni vlastnosti; 6 Obor platnosti a stru¢nou diskusi; 7 Odhad nepfesnosti; 8 Hodnoty
pro ovéfeni vypoctového programu, a 9 Literaturu.

Uvodni poznamky a specialni konstanty: Mofrské voda je elektrolyticky roztok morskych
soli. Chemické sloZzeni mofskych soli je velmi podobné ve vSech oceanech a zanedbatelné
se liSi s ¢asem. Hmotnostni frakce rozpusSténého materialu v mofské vodé se nazyva
absolutni slanost (absolute salinity). Pro stanoveni absolutni salinity neexistuji Zadné
metody. V zhledem k chemickym reakcim mezi rozpoustédlem a rozpousténou latkou neni
striktné specifickym pojmem a hodnota absolutni salinity neni nezbytné nutna vzhledem ke
zméné teploty a tlaku, nebo k pfidani nebo odebrani H,O. To bylo pfi¢inou toho, Ze
v oceanografii byly postupné zavedeny tfi rdzné stupnice salinity, stupnice chlorinity
(chlorinity scale of 1937) [7], praktick& stupnice slanosti 1978 (PSS-78) [8], a referen €ni-
Composition Salinity Scale of 2008 [9].  Prehled rlznych stupnic salinity je v ¢lanku “The
Composition of Standard Seawater and the Definition of the Reference-Composition Salinity
Scale” by F.J. Millero et al. [9].

Termin KCI-normalizovana morska voda je pouzit k popisu vzorku morské vody, ktery
ma stejnou mérnou elektrickou vodivost jako roztok chloridu sodného (KCI) v H,O
s hmotovou frakci KCI 32,4356 g/kg, kdyZ oba maji stejnou teplotu tirsgo = 14,996 C a
normalni tlak, p = po.

Salinita mofské vody normalizovana podle KCI, S,, je stru¢né oznacovana jako
normalni salinita a je uvedena v Tabulce 1.

Praktickd salinita mofské vody normalizovana podle KCI se rovna 35. V oboru
definice prakticka salinita se li8i od S o konstantni faktor. V dobé psani tohoto dokumentu,
komercni pfistroje pro méfeni salinity in-situ (v misté) nebo in-vitro (v laboratornich
podminkéch) zpravidla udavaji hodnoty praktické salinity (PSS-78).

Chlorinita je definovana jako 0,328 5234 nasobek hmoty Cistého stfibra potfebného k

precipitaci vSech rozpusténych chloridl, bromidd a jodidd ve hmoté morské vody.
Referenéni sloZzeni morské soli je definovano z nejpfesnéjSich ureni hlavnich chemickych
slozek IAPSO Standardni mofské vody, jejiz vzorek pochézi z hladiny Severniho Atlantiku
[1, 5]. IAPSO je zkratka pro International Association for the Physical Sciences of the
Oceans.

Chlorinita  KCl-normalizované moifské vody s referenénim sloZzenim je
(35/1,80655 g/kg). Chlorinita se li8i od S o konstantni faktor.



Od molarni hmoty Mg morské soli, uvedené v Tabulce 1 pro referenéni sloZeni, molarita m

. . S
morské vody, tj. moly rozpousténé latky na hmotu rozpoustédla je m = .
Y, U y rozp y p J z—rl_s M.
Molarita KCIl-normalizované mofské vody s referenénim sloZzenim je 1,160 581
mol/kg.

PredloZena stavova rovnice je ve tvaru mérné Gibbsovy energie jako funkce salinity,
teploty a tlaku, g(S, T, p). Stavova rovnice moiské vody je dana rov. (3), ktera sestava z Casti
pro H,O, g“(T, p), zavislou na teploté a tlaku, a ¢asti salinity, g°(S, T, p), ve tvaru g*(0, T, p)=
0.

Cast pro H,O se pogita z formulace pro termodynamické vlastnosti oby&ejné vody pro
obecné a védecké ucely IAPWS-95 [3]. Cast salinity, redukovana pomoci g* = 1 J/kg, je
bezrozmérné polynomiélni funkce dana rov. (4). Jsou uvedeny vSechny potfebné konstanty a
koeficienty, pravé tak jako vypoctové vztahy pro termodynamické vlastnosti z rovnice
Gibbsovy energie mofské vody, rov. (3), a jeji T-p derivace.

Vztahy pro termodynamické vlastnosti z mérné Gibbsovy energie Ize odvodit z rov.
(3) pouzitim vhodnych kombinaci mérné Gibbsovy energie a jejimi derivacemi. Vztahy mezi
termodynamickymi vlastnostmi a g (S, T, p) a jejimi derivacemi podle T a p jsou shrnuty v
Tab. 3. V tabulce 4, derivace ¢asti H,O g" Gibbsovy funkce g jsou vyjadieny jako derivace
IAPWS-95 Helmholtzovy funkce, (T, p"). Podrobnosti o pravidlech matematické konverse
mezi Helmholtzovymi a Gibbsovymi potencialy je uveden ve [14]. Vztahy termodynamickych
vlastnosti rovnice pro moiskou vodu a jejich derivace pro ¢ast salinity g° v rovnici pro g podle
S a p jsou uvedeny v Tab. 5. Rovnice pro ¢ast salinity g° (S,T,p) Gibbsovy energie a jeji
derivace jsou v Tab. 6.

Cast H,0 rov. (3) plyne z Helmholtzovy funkce f* (T, p%). Vyrazy uvedené v Tab. 3, T-
p derivace Gibbsovy funkce pro H,O, g“ musi byt pocitany z ekvivalentnich vyrazl
Helmholtzovy energie, f, z formulace IAPWS-95. Potiebné vztahy jsou uvedeny v Tab. 4.

Koligativni vlastnosti:  PoZadovana termodynamicka podminka pro vypocet rovnovahy
mezi mofskou vodou a raznymi fazemi H,O, je rovnost chemickych potenciall H,O v morské
vodé s mérnou Gibbsovou energii pfislusné faze. V bodu varu morskeé vody, salinita solného
roztoku S, teplota varu T, a tlak sytych par p se fidi podminkou rovnovahy mezi mofskou
vodou a parou; v bodu tuhnuti mofské vody, salinita solného roztoku S, teplota tuhnuti T a
tlak p se Fidi rovnovaznymi podminkami mezi mofskou vodou a ledem.

Obor platnosti a diskuse: Stavova rovnice (3), plati pro IAPSO Standard Seawater v nize
definovanych oblastech fazového diagramu s nésledujicimi hodnotami salinity, teploty a
tlaku:
0<S<0,12kg/kg, 261K<T<353K a 0<p<10°Pa,
viz obr. 1 v dokumentu.
Ten zaujima ‘Neptunianovu’ oblast platnosti (A) vody v oceanu v oblasti definovanou
parametry
0<S<0,042 kg/kg, T:<T<313K and 101 325 Pa < p 10° Pa.
Teplota tuhnuti T¢ (S, p) je definovéana rov. (32).
Nizkotlaka oblast platnosti (B) je omezena intervaly
0sS<0,05kg/kg, T;sTs<313K and pup s p $101 325 Pa.
Tlak sytych par pyap (S, T) je definovan rov. Eq. (30).
Oblast platnosti (C) je rozsifeni na “concentrated” mofskou vodu a na vysoké teploty
pfi atmosferickém tlaku
0<S<0,12kg/kg, Ti<T<353K andp =101 325 Pa.
V této dvourozmérné S-T oblasti, mimo prase€ik s oblastmi (A), (B) nebo (D),
derivace Gibbsovych funkci, gp, 9sp, O @ g pp podle tlaku, viz Tab. 3 a 5 davaji hodnoty
extrapolované pres jejich obor platnosti pro hustotu a jejich derivace.



Jak je shrnuto v Tab. 7, ¢ast salinity Gibbsovy energie za normalniho tlaku, g°(S,T,
Po), representuji experimentalni tepelny a colligativni data pro salinitu od ¢isté vody do 0,12
kag/kg a pro teploty od bodu tuhnuti do 353 K v oblasti (C) (viz obr. 1 v [2]. Tlakové zavisla
¢ast Gibbsovy funkce g° (S,T,p) — g°(S,T,po), representuje vysoce presna experimentalni
data hustoty a rychlosti zvuku v oblastech (A) a (B), viz obr. 1 [16].
Oblast platnosti (D) je zero-salinity limit zfredéné mofské vody v oblasti

S=0,T, <T <353Ka p,,, <p<10°Pa,

ktery lezi uvnitf oboru platnosti formulace IAPWS-95 [3]. V této dvou-rozmérné T-p oblasti
(D), vné praniku s oblastmi (A), (B) nebo (C), derivace salinity Gibbsovy funkce, gs a gsp, Viz
tab. 5, davaji hodnoty extrapolované pres jejich obor platnosti. Z fyzikalnich divodu, z
(ags/aS)T’pviz Tab. 6, relativni chemicky potencidl, rov. (25), a chemicky potencial morské

soli, rov. (27), maji logaritmické singularity pro S - 0.

Oblast (E) je extrapolované rozmezi vlastnosti kapalné cisté vody mimo oblast
platnosti, zasahujici do oblasti pevné faze, mezi teplotou tuhnuti Cisté vody a morské vody a
do oblasti plynné faze, mezi tlak sytych par €isté vody a morské vody.Pro referenéni funkci
cisté vody, g", rov. (3), tato matematicka extrapolace je Zadouci pro hodnoty T nebo p, kde
morskd voda je stabilni kapalna faze, avSak Cistd voda je podchlazena nebo prehfrata
metastabilni kapalna faze. S ohledem na salinitu, deprese bodu tuhnuti mize byt az 8 K,
zvySeni bodu varu az 2 K.

V oblasti prizmatického tvaru (F), numericka extrapolace derivaci hustoty gs,, g and gpp
[které se objevuiji v rov. (13) - (17) a (29)] mimo obor jejich platnosti maji za nasledek
hodnoty zfejmé nespolehlivé &i pfimo neplatné. Pro obor tlaki pvap [Ip [110° Pa, tato
oblast se naléza uvnitf trojuhelniku daného T/K + 450 S / (kg/kg) > 362, S < 0.12
kg/kg, and T < 353 K. Pfedevsim, pouZziti téchto derivaci je omezeno na T < 308 K pfi
maximalni salinité, S = 0.12 kg/kg, a na S < 0.02 kg/kg pfi maximalni teploté T = 353
K.

Teploty jsou zaloZzeny na teplotni stupnici ITS-90, salinity na stupnici Reference-
Composition Salinity Scale [9].

Logaritmicky ¢len v rov. (4) plyne z Planckovy teorie idealnich roztokd. Taylorav
rozvoj rov. (4) je shodny s Debyeovym-Huckelovym limitnim zadkonem zfedénych electrolytd.
V této formulaci, oba teoretické vyrazy podporuji korektni popis vlastnosti morské vody v
limitnim pfipadé vymizeni salinity.

V nékolika oblastech svétovych oceanu, zejména v pobfeznich vodach nebo Usti Fek
do mofre, sloZzeni mistni mofské vody se liSi od IAPSO Standard Seawater. Souvisejici
odchylka mezi pfimo méfenou hustotou a hustotou pocitanou z rov. (3) zaloZzené na méfeni
vodivosti je aZz 0.005% u otevieného ocednu a az 0.013% v Baltickém mofi.

Uvedeny obor platnosti neuvazuje rozpustnost slozek morfskych soli jako napf.
sadrovec (CaSO4) nebo vapenec (CaCOg3), které se mohou stat presycenymi nebo
srazenymi pfi salinité dokonce mensi neZz 0.12 kg/kg.Pfesycené koncentrace nejsou
dostate€¢né znamy a jsou diskutovany v [17].

Formulace termodynamickych vlastnosti mofské vody byla vyvinuta ve spolupraci s
IAPSO/SCOR Pracovni skupinou 127 Thermodynamics and Equation of State of
Seawater.

Odhad nep Fesnosti:  Kombinovana standardni nepfesnost u. diskutovana dale, je
odhadnuta pfimo nebo nepfimo z experimentalnich dat pfi Ciselném odvozeni stavové
rovnice s vyuZzitim jeji vnitini konsistence. Zde, je udana kombinovana standardni nepfesnost
Uc [18], z které rozSifena nepresnost (expanded uncertainties) U = k u. se ziska ndsobenim
faktoru pokryti k = 2, odpovidajicim 95% arovni spolehlivosti. Termin ‘nejistota’ pouZzity dale
se vztahuje na kombinované standardni nejistoty nebo relativni kombinované standardni
nejistoty. Pfehled kombinovanych standardnich nejistot vybranych veli€¢in v pfislusnych
oblastech S-T-p prostoru, odvozeny z odpovidajicich experimentl je uveden v Tab. 7.
Zakladni informace o nepfesnosti jednotlivych veli€in v S-T-p prostoru je prevzata
z neprfesnosti uvedenych nebo odhadnutych pro nejpfesnéjsi experimentalni data.



Hustota je velmi dobfe extrapolovatelna z této formulace az do nejvysSich hodnot

salinity pfi nizkych teplotach [19], obr. 1. V oboru vy3Si salinity a vySSich teplot za
norméalniho tlaku, hustota je popsana s nizsi pfesnosti a veliiny pocitané z extrapolovanych
derivaci mohou byt nesprdvné. Pro nedostatek experimentalnich dat nelze specifikovat

v v s

nepresnost za vySSich tlaki mimo ‘Neptuniansky’ obor S nebo T. Pfehled odhadnutych
kombinovanych standardnich nepfesnosti vybranych veli€in v jednotlivych oblastech prostoru
S-T-pjev Tab. Tab. 7.

Nejistota stupnice salinity je 7 [110° kg/kg, odhadnut4 z nepfesnosti atomovych
hmotnosti, zvlasté pak chloru, z ureni slozek morskych soli, méfeni vodivosti a z pfipravy
vzorkl IAPSO Standard Seawater [9].

Hodnoty pro ov éfeni vypo étového programu, obsahujici mérnou Gibbsovu energii, g(S,
T, p), spolu s pfislusnymi derivacemi a nékterymi termodynamickymi vlastnostmi, jsou
uvedeny v Tab. 8.
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2. Release on the IAPWS Formulation 2008 for the Vi  scosity of Ordinary Water
Substance

Dokument nahrazuje “Revised Release on the IAPS Formulation 1985 for the Viscosity of
Ordinary Water Substance,” vydany v roce 2003. Obsahuje korela €ni rovnici pro v édecké
vypo &ty a ma tyto @&astii 1 Uvodni poznamky, 2. Korelaéni rovnici, (Nomenklaturu,
Referencni konstanty, Bezrozmérné veli€iny, Obor platnosti, Odhad nepfesnosti, Korelacni
rovnici, Korekci pro kritickou oblast, a ZjednoduSeni pro mimokritickou oblast), 3 Doporuceni
pro pramyslové aplikace, 4 Data pro ovéfeni programu a 5 PouZitou literaturu.

Uvodni poznamky: Dokument obsahuje korelagni rovnice pro smykovou viskositu obyéejné
vody v Siroké oblasti tlaki a teplot. Podrobné diskuse, vyvoj a platnost dokumentu je
obsazena v ¢lanku Huber, M.L. et al.: Formulation for the Viscosity of H,O Ref. [1], ktery
bude uvefejnén v Jour. Phys. Chem. Ref. Data.



Referen éni konstanty: T* = 647.096 K; p* = 22.064 MPa p* = 322.0 kg-m™ jsou konsistentni
s hodnotami pfijatymi pro kritické parametry vody doporucené IAPWS [2], referengni
konstanta pro viskositu p* = 1.00 x 10° Pa-s, nema fyzikalni vyznam.

Bezrozm érné veli €iny jsou T = T/T*, p = p/p*, p = p/p* a py = y/u*.

Korela €ni rovnice viskosity (10) je dana vztahem
7 =) m(r.p) mfr.p),
kde prvni €len reprezentuje viskozitu v limité zfedéného plynu, druhy ¢len representuje

prispévek vzhledem ke kone¢né hustoté a posledni ¢len pfispévek k viskozité v kritické
oblasti. Pro vS8echny &leny jsou tabelovany potfebné soucinitelé, konstant a exponenty.

Obor platnosti rovnice je pro vSechny termodynamicky stabilni stavy tekuté faze v
néasledujicim oboru tlaku a teplot:

O<p<p, a 273.16K<T=<1173.15K
p<p<300MPa a  Tm(p)<T<1173.15K

300 MPa<p<350MPa a Tm(p) < T < 873.15 K
350 MPa < p <500 MPa a Tm(p) < T < 433.15 K
500 MPa < p < 1000 MPa  a Tm(p) < T < 373.15 K

(Tm the pressure-dependent melting temperature and p;the triple-point pressure)

Pro vétSinu aplikaci se doporucuje pouZzit formulaci IAPWS-95 pro vypoclet hustoty
pokud uvaZovany stav je definovan teplotou a tlakem nebo jiné termodynamické veli€iny
misto hustoty a teploty.

Formulace reprodukuje hodnoty viskozity doporu¢ené ISO pfi 20 °C (293.15 K) a
standardnim atmosferickém tlaku s plnym poctem Cdislic uvedenych v Technické zpravé
Viscosity of water, ISO/TR: Technical Report 3666: 1998(E), Geneva; a rovnéz souhlasi s
hodnotami mezi 288.15 a 313.15 K pfi atmosferickém tlaku s nepfesnosti 0.17 % pfi 293.15
K.

V dokumentu jsou uvedeny nasledujici poznamky k moznosti extrapolace korelaéni
rovnice mimo vySe uvedeny obor platnosti: Pro parni oblast (vapor states) pfi teplotach pod
trojnym bodem (273.16 K) a p < psu PFi vypocCtu viskozity prevliada ¢len pro ziedény plyn a
pFiznivé se chova az do 250 K. Pro fluidni stavy mimo obor platnosti rovnice, ale v oblasti
platnosti IAPWS-95, extrapolace korela¢ni rovnice se chové fyzikalné rozumné. Pfi vysokych
teplotach, extrapolace Casti pro ziedény plyn korelaéni rovnice je fyzikalné rozumna
minimalné do 2500 K. Pro metastabilni podchlazenou kapalinu pfi atmosferickém tlaku,
rovnice dobfe souhlasi (v mezich 5 %) s dostupnymi daty az do 250 K.

Odhadnuté nep Fesnost rovnice viskosity je zndzornéna v obr. 1 originalniho dokumentu. V
oblasti 273.15 az 1173.15 K a 0 aZ 100 MPa je mezi 1 az 3 %, a u tlaki do 350 MPa okolo 7
%).

Kriticky p Fispévek, ktery je zavisly na korela¢ni vzdélenosti ¢, je vyznamny jen pro velmi
Uzkou oblast hustoty a teploty kolem kritického bodu. AC viskosita v kritickém bodu ma
nekone¢nou hodnotu, kriticky pfispévek dava hodnotou vétsi nez 2 % celkové viskozity jen v
nize definované oblasti

645.91 K < T < 650.77 K, 245.8 kg-m™ < p < 405.3 kg-m>.
Mimo vySe uvedenou oblast pfispévek je vzdy menSi neZ nepfesnost formulace, coz
umoznuje zjednodusSeni vypocta, jak je uvedeno v sekci 2.8 a 3.

ZjednoduSeni vypo ¢€tu mimo kritickou oblast:  Vzhledem k tomu, Ze kriticky pfispévek je
vyznamny jen pro velmi Gzkou oblast kolem kritického bodu, Ize sloZitost vypoctu zjednodusSit



a zredukovat vypocetni ¢as vynechanim kritického pfispévku pfi vypoctech mimo oblast 2, a
to tak, ze g, =1.

Pro aplikaci v pr amyslu, kde je vyZzadovana vyssi vypoctova rychlost se doporucuje polozit
H,= 1 a pro stanoveni hustoty pouzit formulaci IAPS-IF97 [8, 9]. Pfi pouziti formulace
IAPWS-IF97 pro vypocet hustoty, chyba zavedend touto formulaci je menSi nez nepfesnost
ve viskozité, za pfedpokladu, Ze uvazovany bod leZi v oblasti platnosti formulace IAPWS-
IF97, s vyjimkou bodul blizko nebo v kritické oblasti definované vySe.

Pro ov éfeni vypo €étového programu uzivatele je uvedena tabulka hodnot p (uPa-s) pro
sadu hodnot T (K) a p (kg-m®) s 7, = 1 i pro kritickou oblast.
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3. Revised Release on the IAPS Formulation 1985 for  the Thermal Conductivity of
Ordinary Water Substance

nahrazuje odpovidajici “Revised Release on the IAPS Formulation 1985 for the Thermal
Conductivity of Ordinary Water Substance,” vydany vr. 1998. Jeho obsah je identicky
s obsahem v ,Release on the IAPS Formulation 1985 for the Thermal Conductivity of
Ordinary Water Substance”, vydanym IAPS v zafi 1984, kromé& drobnych uprav k dosazeni
kosistence s rovnici védecké formulace IAPWS-95, s rovnici viskosity v ,Release on the
IAPWS Formulation 2008 for the Viscosity of Ordinary Water Substance, a mezinarodni
teplotni stupnici ITS 1990. Material v ,JAPS Formulation 1985 for the Thermal Conductivity of
Ordinary Water Substance®, byl v podstaté identicky s obsahem ,Release on Thermal
Conductivity of Water Substance®, vydanym IAPS v prosinci 1977. Plvodni experimentalni
data byla shromazdéna v dokumentu “Available Input of the Thermal Conductivity of Water
Substance,” K. Scheffler, M. Rosner, and M. Reimann (Institut A fir Thermodynamik,
Technische Universitat, Minchen, revidovaném v r, 1977).

Dokument obsahuije:
- Appendix A. obsahuje kriticky vyhodnocena experimentalni data.
. Table A.l. Reduced to a uniform grid. Material je totoZny s daty uvedenymi v Release on
the IAPS Formulation 1985 for the Thermal Conductivity of Ordinary Water Substance.
- Table A.ll. Reduced to the saturation-pressure line. Tlak sytosti byl revidovan, aby
souhlasil s Release on the IAPWS Formulation 1995 for the Thermodynamic Properties
of Ordinary Water Substance for General and Scientific Use.



Appendix B: Doporu¢end interpolac¢ni rovnice pro pramyslové vypocty. Tato ¢ast byla
upravena aby souhlasila s rovnici IAPWS-IF97 a teplotni stupnici ITS-90.

Appendix C: Doporu€end rovnice pro védecké s obecné Uc€ely byla revidovana aby
souhlasila s védeckou formulaci IAPWS-95, formulaci viskosity 2008 a teplotni stupnici
ITS-90.

Appendix D. Obsahuje vyrovnani data tepelné vodivosti ziskana vypo¢tem z doporu¢ené
rovnice pro primyslové Ucely. Table D.l. Vypoctena pro rovhomeérné rozdélené T a p;
Table D.Il. Hodnoty vypoctené na mezi sytosti z rovnice podle bodu B.

Appendix E. Obsahuje vyrovnani data tepelné vodivosti ziskana vypoétem z doporucené
interpola¢ni rovnice pro védecké vypocty. Table E.l. Vypoétena pro rovnomeérné
rozdélené T a p; Table D.Il. Hodnoty vypoctené na mezi sytosti z rovnice podle bodu C.,
pocitané pro rovhomérné rozdélenit a p.

Table E.lIl. Vypoctené podle meze sytosti.

U rovnic jsou uvedeny: Nomenklatura, referen¢ni konstanty, bezrozmérné proménné.

Rovnice tepelné vodivosti pro pr  Gmyslové vypo €ty plati v oboru
p <100 MPa pro 0°C<=t<500°C
ps 70MPa pro 500°C <t<650°C
ps 40MPa pro 650°C<t<800°C

4. Revised Release on the Pressure along the Meltin g and Sublimation Curves of
Ordinary Water Substance

Empirické rovnice v dokumentu “Release on the Pressure along the Melting and Sublimation
Curves of Ordinary Water Substance”, 1993, byly fitovani na relativné stara experimentalni
data, se znanymi nepfesnostmi a rozptylem u nékolika sekci kfivky tani a sublimaéni kFivky.
Tyto rovnice nejsou termodynamicky konsistentni s pozd&ji vytvofenou stavovou rovnici
IAPWS-1995 [1, 2] a stavovou rovnice ledu Ih H20 [3, 4]. To byl ddvod k vytvoreni novych
rovnice pro kfivku tani a sublimace. Navic, kfivka tlaku tani ledu Il byla mirné modifikovana,
aby bylo dosazeno konsistence s tlakem tani ledu Ih a trojnym bodem led |h — led Il —
kapalina (T = 251.165 K). Rovnice tlaku tani ledu V, VI, a VIl jsou nezménény. Podrobnosti o
novych rovnicich jsou obsazeny v €lanku W. Wagner et al. [5].

Aplikaci rovnovaznych podminek u rovnice IAPWS-95 [1, 2]) ledu Ih (IAPWS-95) Ize
ziskat mnohem pfednéjsi hodnoty T-p, které jsou konsistentni s vlasthostmi vody a ledu Ih.
Data u sublimaéni kfivky pokryvaji teplotni obor od 130 K do 273.16 K a celou kfivku tanni Ih
ledu (251.165 K az 273.16 K). Pro teplotni obor 30 K az 130 K, sublimacni tlak byl vypocten
Zz nedavno vyvinutého fyzikalniho modelu [7]. Hodnoty T-p takto urCené byly uZity pro
stanoveni rovnice tlaku tani ledu Ih, rov. (1), a sublimacniho taku rov. (6). V dokumentu jsou
uvedeny rovnice tlaku tani rovnéz jsou uvedeny trojné body pevnych fazi s pfisluSnou
kapalnou fazi Tt/ K pt/ MPa.

Sublima €éni tlak, popsany rov (6), plati v oboru 50 K az 273.16 K.: IAPWS, schvalila platnost
rovnice pro prislusnou mezsytosti.Rovnice (1) az (4) plati pro cely obor rovnovazného stavu
sol-lig. Rovnice (5) a (6) jen pro obor rovnovahy solid-liquid nebo solid-vapor equilibrium.

Odhadnuté nepresnosti tlaku tani a sublimace pocitané z rov. (1) az (6) Jsou: rov. (1)
led Ih — kapalina 2%, rov. (2) led Il — kap. 3%, rov. (3) led V — kap. 3%, rov. (4) led VI — kap.
3%, rov. (5) led VIl — kap. 7%, rov. (6) led Ih — plyn, rov (4) led VI — kap. 3%, rov.(5) led. VII —
kap. 7%, rov. (6) led lh — plyn (see Fig.2). Jsou zaloZeny na relativné vysokych
nepfesnostech experimentalné stanovenych tlakd tani, derivace rovnice (2) az (5) mohou mit
chyby jesté vétsi. Pro potfebu programatora jsou v Tab. 3 uvedeny hodnoty pro ovéfeni
programu.
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5. Supplementary Release on Properties of Liquid Wa  ter at 0.1 MPa

Tento supplementary release poskytuje matematické vztahy pro rizné termofyzikalni
vlastnosti kapalné vody, jako funkci absolutni teploty T za standardniho tlaku py = 0.1 MPa.
Ucelem t&chto rovnice je poskytnout pohodinou reprezentaci vlastnosti za téchto podminek v
oboru teplot a tlaku. Diskuse podkladl, vyvoje a platnosti téchto korelaci je v [1].

Zpracovany jsou vztahy pro termodynamické vlastnosti, viskositu, tepelnou vodivost,
statickou a dielektrickou konstantu. Dale je diskutovano pouZiti téchto korelaci u kapalné
vody pro tlaky liSici se od 0.1 MPa. Posledni kapitola uvadi &iselné hodnoty pro ovéreni
vlastniho vypoc¢tového programu.

Korelace termodynamickych vlastnosti v mérné Gibbsové energii g je navrZzena tak, aby
CO nejpfesnéji aproximovala data pocCitané z védecké formulace IAPWS-1995. [2, 3].
Vypocet dalSich termodynamickych funkci je provadén z rigor6znich vztaht Tab. 2 a 3 s
pouZzitim souciniteld a exponentld uvedenych v Tab.1.

Obor platnosti korelaénich vztahu pro tlak po = 0.1 MPa je v oboru teplot 253.15 K< T
< 383.15 K. Pfi nékterych teplotach rovnovazny stav latky se naléza v pevném stavu (pod
pFiblizné 273.15 K) a jako para (pfiblizné nad 372.76 K); za téchto podminek rovnice (1)-(3)
popisuji kapalhou fazi v metastabilnim stavu. Nepfeshost rov. (1)-(3) ve stabilni oblasti je
0.0001 % pro mérny objem (nebo hustotu), 0.005 % pro rychlost zvuku a 0.1 % mérnou
isobarickou tepelnou kapacitu. Pro metastabilni oblast neni udana nepfesnost, avSak
souhlas s dostupnymi experimentalnimi daty pro podchlazenou oblast vody je 0.01 % pro
hustotu, 1 % pro rychlost zvuku a 1 % pro isobarickou tepelnou kapacitu.

Matematicka struktura rov. (1)-(3) koresponduje s rovnici IAPWS-1995 ktera davéa
dva singularni body pfi 0.1 MPa, jeden pod bodem tuhnuti a jeden nad bodem varu.
PfedloZzena korelace ma singularni body v T = T, a T = Ty,. Tyto singularni body lezi mimo
obor platnosti pfedloZené korelace a jejich hodnoty nemaji fyzikalni vyznam.

Vztahy pro vypocet termodynamickych vlastnosti kapalné vody pro tlaky liSici se od
0.1 MPa jsou uvedeny v Tab. 4. Nepresnosti vlastnosti jsou v podstaté identické
s nepresnostmi formulace IAPWS-1995 [2, 3] v oblasti tlaku od meze sytosti do tlaku 0.3
MPa.

Korelace viskosity vychazi z hodnot pocitanych z IAPWS Formulation 2008 for the
Viscosity of Ordinary Water Substance [4, 5]. Korela¢ni rovnice je dana vztahem

4
,u/(lO’GPa.s):Zai (T E)bi , kde T* = T/(300 K), soucCinitelé a exponenty jsou uvedeny
i=1

v tab. 5.

Rovnice je platna v teplotnim oboru 253.15 K < T < 383.15 K. Mimo tento obor se
nedoporucuje rovnici pouzivat. Pro korelaci plati totéZ, co pro termodynamické vlastnosti s
ohledem na metastabilni oblast.

Nepresnost rovnice je 1 % ve stabilni kapalné oblasti, v metastabilni oblasti podle
souhlasu s experimentalnimi daty v podchlazené oblasti je do 5 %.



Rovnice reprodukuje hodnoty doporuéené ISO pfi 20 T (293.15 K) a standardnim
atmo-sferickém tlaku hodnoty uvedené v Ref. [6]; a souCasné souhlasi se vSemi hodnotami
pro teploty mezi 288.15 a 313.15 K pfi atmosferickém tlaku v Ref. [6] v mezich nepfesnosti
0.17 % pfi 293.15 K.

Korelace tepelné vodivosti je navrZzena tak, aby davala hodnoty blizké hodnotam
pocitanym z doporu€ené interpolacni rovnice pro obecné a védecké pouZiti, obsazené v
Revised Release on the IAPS Formulation 1985 for the Thermal Conductivity of Ordinary
Water Substance [7].

Interpolacni rovnice tepelné vodivosti A kapalné vody pfi tlaku 0.1 MPa je dana rovnici

4
A/(lW.m'l.K '1)=Zci(T 0%, kde T* = T/(300 K), soudinitelé a exponenty jsou uvedeny
i=1

v Tabulce 6.

Rovnice je platna v teplotnim oboru 273.15 K < T < 383.15 K. Mimo tento obor se
nedoporucuje rovnici pouZivat. Pro korelaci plati totéZ, co pro termodynamické vlastnosti s
ohledem na metastabilni oblast.

Nepfesnost rovnice je totoznd s tolerancemi danymi v Tab. A 1 dokumentu [7], tj.
mezi 1.5 % a 2 %.

Statickd dielektrick&d konstanta:  Po pfijeti IAPWS formulace [8, 9], byla ziskana presné;si
data pro kapalinu v oblasti nad 273.15 K [10] a pro podchlazenou kapalinu [11]. Zpracovani
téchto dat je diskutovano v [1].

Korelacni rovnice statické dielektrické konstanty € kapalné vody pfi tlaku 0.1 MPa je

4
dana vztahem ¢ = Z(T E)fi , kde T* = T/(300 K); soucinitelé a exponenty jsou v Tab. 7.
i=1

Rovnice je platnd v teplotnim oboru 253.15 K < T < 383.15 K. Mimo tento obor se
nedoporucuje rovnici pouzivat. Pro korelaci plati totéZ, co pro termodynamické vlastnosti s
ohledem na metastabilni oblast.

Nepresnost rovnice je 0.01 pro stabilni oblast a pfehfatou kapalinu nad 273.15 K , ale
pro podchlazenou kapalinu je podstatné vyssi, cca 1 %.

Vypo €ty pro jiné tlaky: Formulace pro viskositu, tepelnou vodivost a statickou dielektrickou
konstantu (rov. (7)-(9)) mohou byt uzity pro kapalnou vodu pro kterykoliv tlak od meze sytosti
do 0.3 MPa bez ztraty pfesnosti, tj. zména hodnoty vlastnosti vliivem zmény tlaku je o jeden
fad mensi neZ nepfesnost samotné vlastnosti.

Opatieni k podrzeni poZzadované presnosti u nékterych termodynamickych vlastnosti
pro tlaky liSici se od 0.1 MPa je diskutovan v sekci 2.4 a 2.5.

Hodnoty pro ovéfeni vypoctoveho programu uZivatele jsou uvedeny v Tab. 8.
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6. Revised Advisory Note No. 3 Thermodynamic Deriva  tives from IAPWS Formulations

Popsana metoda je uZiteCna pro stanoveni derivaci prvého a druhého fadu funkci
dvou nezavisle proménnych. Je doporuena pro ur€eni derivaci z védecké formulace
IAPWS-1995 [1, 2], z prumyslové formulace IAPWS-IF97 [3, 4] . Revize, resp. doplnéni se
vztahuje na derivace z “The IAPS Formulation 1984 for the Thermodynamic Properties of
Heavy Water Substance” (Revision 2005) [5], “The IAPWS Equation of State for H,O Ice
Ih”(2006) [6, 7], a “The IAPWS Formulation 2008 for the Thermodynamic Properties of
Seawater” [8, 9]. DalSi detaily jsou uvedeny v ¢lanku H.-J. Kretzschmar et al. [10].

Parcialni derivace termodynamickych vlastnosti vody a pary jsou uzivany k rGznym
Gceldm. Potfebné jsou k feSeni systému rovnic energetickych cykll, kotld, nebo vypoctu
turbin a zvlasté k modelovani nestacionarnich procesu. U zakladnich rovnic IAPWS-1995 [1,
2] nebo (IAPWS-IF97) [3, 4], vSechny parcialni derivace prvého a druhého fadu rdznych
vlastnosti mohou byt stanoveny s vysokou pfesnosti. TotéZ plati i pro rovnici t&Zké vody
((Revize 2005) [5], stavovou rovnici ledu Ih (2006) [6, 7] a rovnici mofské vody [8, 9].

V praci jsou uvedeny: Obecny postup pro stanoveni parcidlnich derivaci pro
fundamentalni rovnice v Helmholtzov & volné energii, IAPWS-95, IAPWS-IF97 oblast 3,
pro IAPWS formulaci 1984 D,O; parciilni derivace ze zakladni rovnice v Gibbsov & volné
nergii. Obecny postup pro rovnice v Gibbsov & volné energii, postup stanoveni
zrovnic Gibbsovy volné energie, ur€eni parcialnich derivaci pro prumyslovou formulaci
IAPWS-IF97 — oblasti 1, 2, 2meta, a 5, z IAPWS formulace 2006 pro led Ih, a z formulace
pro mofskou vodu (2008) V dodatku je urCeni parcialnich derivaci (au/ap)V rovnice

Helmholtzovy volné energie a a (au /ap)V rovnice Gibbsovy volné energie.
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7. Revised Advisory Note No.2 Roles of Various IAPW S Documents Concerning the
Thermodynamic Properties of Ordinary Water Substanc e.

Tato advisory note vysvétluje GCel a pouziti jednotlivych dokumentd IAPWS. Je
aktualizovana podle potfeby, posledni aktualizace byla provedena v zafi 2008.

Vysvétluje ndzev“ordinary water substance”, ktery oznacuje kteroukoli fazi vody nebo
faze v rovnovaze v normalnim pfirodnim isotopickém sloZeni vodiku a kysliku.

Specifikuje IAPWS documenty obsahujici informace o termodynamickych
vlastnostech obyc&ejné vody: IAPWS Formulation 1995 (IAPWS-95), Stavovou rovnici ledu Ih,
pramyslovou formu-laci IAPWS-IF97, viastnosti na sublimacni kfivce a kfivce tani, Advisory
Note No.1- nepfesnosti entalpie, vyznam a pouziti jednotlivych ,backward equations®,
doplrikovy dokument vlastnosti kapalné vody pfi tlaku 0.1 MPa, vlastnosti na mezi sytosti,
metodu Taylor Series Expansion (TTSE), definice kritického bodu H,O a D,0, a smérnici pro
pouzivani zékladnich konstant pro vodu.

8. Guideline Fundamental Constants

Tato smérnice (Guideline) je revidovana kaZzdoro¢né. Pfipadné zmény jsou uvedeny
v reviznim vytisku z let 2002, 2005 a nyni 2008. Obsah zahrnuje Zakladni fyzikalni konstanty
a teplotni stupnice, molekulové vlastnosti (isotopické sloZeni, relativni molekulovou hmotnost
H,O a D0, dip6lovy moment a polarizovatelnost), referenéni termofyzikalni veli€iny (kritické
konstanty, trojny bod, max. hustotu a referenéni viskozitu vody).

Zakladni fyzikalni konstanty : Posledni stanoveni provedené a zvefejnéné CODATA! je
uverejnéno v J. Phys. Chem, Ref. Data 37 (2008)1187-1284.

Teplotni stupnice schvalena a pfijatd CIPM je International Temperature Scale of 1990

vs o wiws

a IPTS-48.
Isotopické sloZeni oby ¢&ejné vody je videfisky standard stfedni oceanové vody (VSMOW).
Relativni molekulova hmotnost  obycejné vody je 18.015 268, u téZké vody 20,027508.

Dip6lovy moment H ,0 isolované vodni molekuly v zakladnim vibranim stavu je 1,85498 D
(Debye), v Sl jednotkéch 6.1875(3)x 10 C.m.

Pro stfedni elektr. polarizovatelnost  byla pfijata hodnota 1.457(3)x10*°m?*-. Pro
stfedni totalni polarizovatelnost (suma elektronickych a vibra¢nich efektl) byla adoptovana
hodnota 1,494(7)x10°%° m?,

Referenéni kritické konstanty jsou;

H20 D20
Tc 647.096 K 643.847 K
pc 22.064 MPa 21.671 MPa
pc 322 kg/m3 356 kg/m3
Trojny bod 273.16 K 611.657+0.010 Pa

Maximalni hustota vody p Fi atmosferickém tlaku (0.101 325 Pa) je mirné pod 4 °C. Podle
Komitétu pro hmotnosti a relativni veli¢iny (CCM) Mezinarodniho komitétu pro vahy a miry

! CODATA: Committee on Data for Science and Technology with the mission to strengthen

international science for the benefit of society by promoting improved scientific and technical data
management and use.
See: www.codata.org. (21st International CODATA Conference: Scientific Information for Society -
from Today to the Future. Ukraine, Kiev, 5 - 8 October, 2008).



(CIPM) pro isotropické sloZzeni vody VSMOW podle standardni tabulky pro teploty 0 az 40 °C
je to (999.974 95+0.000 84) kg/m?.

Referenéni viskosita kapalné vody p Fi atmosferickém tlaku (0,101 325 Pa) a 293,15 K,
jako dllezity kalibraéni standard, podle ISO je 1,0016 mPa.s s nejistotou 0,17 %.
V préci jsou odvolavky na pfisluSnou literaturu.

9.Technical Guidance Document: Procedures for the Measurement of Carryover of
Boiler Water into Steam

Dokument se zabyva pfenosem rozpusténych a suspendovanych pevnych latek
v kotelni vodé do pary. Definuje mechanicky pfenos, dany strhavanim kapek do péry, parni
pfenos, dany tékavosti latek a celkovy pfenos dany soucétem predeSlych. Parni pfenos
zacCind byt vyznamny asi od tlaku 16 MPa. Pod timto tlakem jde témérf vZzdy o mechanicky
pfenos s vyjimkou nékolika latek, jako SiO2, oxidy a hydroxidy Cu, Al slou¢eniny.a kyselinu
boritou, které vykazuji parni pfenos i za relativné nizkych tlaka. Pro kotle s tlakem pod 18
MPa, parni pfenos je typicky mensi nez 0,1 %.

Znalost pfenosu je vyznamna jednak pro operatory kotelnich jednotek s ohledem na
vznik koroze, zanéSeni prehfivaka, mezipfehfivakl a parnich turbin, jednak pro vyrobce
kotlG s ohledem na vykon kotld souvisici s u€innosti komponentl pro separaci voda-para.
Vzhledem k Uzké specializaci technické smérnice, nebudeme se ji podrobnéji zabyvat,
uvedeme pouze jeji roz¢lenéni do kapitol: Mechanicky pfenos vs. celkovy pfenos; Popis
metody; Pouziti sodiku k ur€eni celkového prenosu; Vzorkovani; Analytické metody;
Testovaci postup; Literatura a Tabulky a obrazky.




