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Uvod

Termodynamickou fdzovou rovnovdhu jednoslozkové
soustavy kapalina — pdra je mozno popsat modifikovanou
Clausiovou-Clapeyronovou rovnici:

ARVP ARVP

dlnp
= (Zg_zl)RTz - AzRT?

dr

(1)

kde AR"P — vyparné teplo, Av = v¢ — V! — rozdil moldrnich
objemi syté pary a syté kapaliny, Az = z& — 7' — rozdil kompre-
sibilitnich faktort syté pdry a syté kapaliny, p — tlak nasyce-
nych par pfi teploté 7, R — univerzalni plynova konstanta.
Rovnice (/) umoziuje:
vypocet vyparného tepla, je-li zndma zdvislost tlaku nasy-
cenych par na teploté p = f(T) pri fazové premeéné,
vypocet zdvislosti p = f(T) pti fdzové pieméné, je-li zndma
zdvislost vyparného tepla na teplot€ Ar™P = f(T).
Aplikace rovnice (/) vyzaduje znalost rozdilu kompresi-
bilitnich faktort syté parni a kapalné faze Az. Pro stanoven{
kompresibilitnich faktord je mozné pouzit metod zalozenych
na teorému korespondujicich stavii, napft.:

Haggenmacheriv vztah'

1/2
Az= (1 - ;’ J j 2)
Othmertiv vztah'
Az = 1,003 — 0,66 p*™ (3)

kde T, — redukovand teplota, T, = T/T,, p, — redukovany tlak,
P, = p/p,, nebo se velmi Casto v oblasti nizkych tlakd piedpo-
klada

Az=1 (4)
a rovnice (/) ptechdzi v klasickou Clausiovu-Clapeyronovu
rovnici predpokladajici idedlni chovéni{ parni faze a zanedbd-
vajici objem kapalné faze.
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Vztahy zaloZené na teorému korespondujicich stavi vyza-
duji znalost kritickych veli¢in — kritické teploty a kritického
tlaku. Kritické veli¢iny vSak nejsou zméfeny pro vsSechny
latky. Jsou-li kritické veli¢iny zndmy, je mozné vyuZit pro
vypocet tlaku nasycenych par nebo vyparného tepla Siroké
S$kdly metod zaloZenych na teorému korespondujicich stavi —
napf. Pitzerova, Riedelova, Gamsonova rovnice pro tlak nasy-
cenych par, Watsonova, Riedelova, Vetereho, Kleinova rov-
nice pro vyparné teplo.

Neprimé stanoveni vyparného tepla

Primé experimentdlni stanoveni vyparného tepla je naroc-
né. Proto se Casto stanovuje nepiimo, meéfenim zdvislosti tlaku
nasycenych par na teploté p = f(7) a ndslednym vypoctem dle
vztahu:

ARVYP = AZRTZdlﬂ

dr e

kde dlnp/dT se vypocte z namétené zdvislosti tlaku nasyce-
nych par na teploté p = f(7).

Ptesnost vypoctenych hodnot vyparného tepla zavisi kro-
me jiného na presnosti stanoveni rozdilu kompresibilitnich
faktor Az. Pii aplikaci predpokladu (4), tj. Az = 1, s rostouci

teplotou roste nepfesnost vypoctu a pfi normdlni teploté varu
T, ¢ini primérné cca 5 %.

Cilem tohoto prispévku je:

navrhnout korelaci pro Az v oblasti nizkych tlakt do nor-
mdlni teploty varu, kterd by nevyzadovala znalost kritic-
kych velicin,

navrhnout metodiku pro stanoveni parametri této korela-
ce,

provést ovéreni navrzené korelace a metodiky na publiko-
vanych literdrnich datech.

Antoineova rovnice

Nejzndméjsi rovnici vyjadiujici zdvislost tlaku nasyce-
nych par na teploté€ je rovnice Antoineova:

B
logp=A-——+

t+C (6)

kde ¢ — teplota nasycenych par, p — tlak nasycenych par pfi
teploté 7, A, B, C — konstanty Antoineovy rovnice.
Spojenim (5) a (6) a tpravou ziskdme:

BRT?

ARYP=23026 Az
(t+C)

> (7)

Vyhodou Antoineovy rovnice je jeji jednoduchost, dobra
presnost a moznost piimého vypoctu teploty ze znamého tlaku
sytych par. Dle? se nejéastéji pouzivé v rozsahu 5-150 kPa,
ale lze ji pouzit az do T, = 0,8. V blizkosti kritického bodu se

val do vice podintervall a v kazdém stanovit konstanty.
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Tabulka I
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Srovndni literdrnich a vypoctenych dat tenze nasycenych par a vyparného tepla

Parametr Voda Hexan Cyklohexan
cit.* tato studie cit.* tato studie cit.* tato studie

Tenze par
A 7,19621 7,18335 5,97188 5,99823 5,97636 5,96145
B 1730,63 1724,5 1154,34 1169,38 1206,47 1199,14
C 233,426 233,074 222,34 224,146 223,136 222,391
rozsah ¢ [°C] 1-100 1-100 —54-69 -20-69 7-81 10-81
s, [kPa] 0,1235 0,0458 0,1096 0,0082 0,0737 0,0073
8, [% Pyl 0,122 0,045 0,108 0,008 0,073 0,007

N 1 1 1 1 1 1

Ayzm, IND 0,020 0,0186 0,0530 0,0535 0,0430 0,0419
1, [°Cl -22,3 -223 -56,8 =57 -50,2 -50,2

Vyparné teplo
Az, D 0,0186 0,0535 0,0419
1, [°Cl 223 =57 -50,2
rozsah ¢ [°C] 1-100 -20-69 10-81

S, [kJ.kmol™]
— bez korekce 909 816 2135 2031 1610 1570
— s korekei IND 272 230 1068 881 383 394
— s korekci Watson 1284 1361 1087 901 463 494

50 (% ARP)
— bez korekce 2,236 2,008 7,395 7,035 5,369 5,238
— s korekei IND 0,670 0,565 3,700 3,053 1,277 1,314
— s korekci Watson 3,158 3,348 3,763 3,121 1,544 1,649

I X

" _ bez korekce 0,9596 0,9675 0,7633 0,7888 0,7623 0,7754

— s korekei IND 0,9964 0,9975 0,9463 0,9638 0,9858 0,9849
— s korekci Watson 0,9176 0,9068 0,9444 0,9621 0,9791 0,9761

Navrzend korelace Az

Pro oblast nizkych tlakli do normdlni teploty varu T,
navrhujeme bezrozmérnou zdvislost rozdilu kompresibilit-
nich faktorti Az ve tvaru mocninné zavislosti:

A7 ()=1-(™ (8)

kde bezrozmérny rozdil kompresibilitnich faktord Az" je defi-
novdn vztahem:

) -,

A7 () = e

9)

kde Az(r") —rozdil kompresibilitnich faktor pfi teploté f, Az,
—rozdil kompresibilitnich faktord pfi normdlni teploté varu.
Bezrozmérnd teplota ¢ je definovédna vztahem:

B
by —la 4 _ B
"A+]

kde 7 - teplota, 1, , — teplota varu pfi tlaku 0,1 kPa, vypoctend
z Antoineovy rovnice, t,, — teplota normalniho varu.
Navrzeny vztah je zaloZen na pfedpokladu, Ze pro p — 0
se Az — 1.
Exponent m byl navrzen empiricky:

m="1/2 (11)

Spojenim (8), (9), (11) aupravou, rozdil Az se vypocte dle
vztahu:

Az=1-(1-Az)t""? (12)

Rozdil kompresibilitnich faktord pii normalni teploté varu
Az, se stanovi individudlné pro kazdou ldtku, je-li zndmo jeji
vyparné teplo pii normdln{ teploté varu Ak, dle vztahu:

ARYP
™ 2.3026BRT?2
(tn +C)

Az (13)

kde AP —zndmé vyparné teplo pii normdlni teploté varu 7 .
Neni-li zndmo normadlni vyparné teplo Ah,P, pouZzije se

819



Chem. Listy 95, 818 — 821 (2001)

46 T T

vyp 3

Ah~

a2 f 1

38 1 L

50 100 150

t,°C
Obr. 1. Voda - srovndni vypocteného a publikovaného vyparného
tepla [kJ kmol™], Antoineova rovnice AR = f(7), @ literarni data,

-A-cit.*—bez korekce, —A-studie — bez korekce, ® studie — s korekci
IND, M studie — s korekci Watson

Watsonem navrzend primérnd hodnota:

Az =095 (14)

nv

Postup ovéreni navrzené korelace

Navrzeny vztah (12) pro vypocet rozdilu kompresibilit-
nich faktorti Az byl ovéfen pomoci publikovanych dat tlaku
nasycenych par a vyparného tepla.

Bylo provedeno srovndni publikovanych dat a ndmi vy-
poctenych dat dle ndsledujici metodiky:

1. Vyhodnoceni Antoineovych konstant z publikovanych dat
tlaku nasycenych par. Vzhledem k tomu, Ze literdrni data jsou
jiz vyrovnand data, nebyly konstanty vyhodnoceny dle meto-
diky NIST (cit.”), ale zjednodusené itera¢n& metodou nejmen-
§ich Ctvercd minimalizaci tak, aby soucet Ctverct tlakid byl
minimdlni.

2. Srovnani publikovanych dat tlaku nasycenych par s vy-
poctenymi hodnotami tlaku nasycenych par pro ndmi vypoc-
tené Antoineovy konstanty a publikované konstanty*.

3. Srovndni publikovanych dat vyparného tepla s hodnotami
vyparného tepla vypoctenymi dle vztahu (7) pro ndmi vypoc-
tené Antoineovy konstanty a publikované konstanty™

a. bezkorekce Az, tj. pro Az = 1; (ve vysledcich oznaceno
,,.bez korekce*),

b. s korekci Az pro individudlné stanovenou diferenci
Az, pro kazdou ldtku dle vztahu (/2) a (I3); (ve
vysledcich oznaceno ,,s korekci IND*),

c. s korekci Az pro Watsonovu priimérnou hodnotu Az,

dle vztahu (/2) a (14); (ve vysledcich oznaceno ,,s ko-
rekci Watson®).

Srovndni bylo provedeno pro vybrané tfi latky: voda,
hexan (extrak¢éni Cinidlo pii vyrobé rostlinnych olejt) a cy-
klohexan (odvodiiovani ethanolu). Srovndvaci publikova-
nd data tenze par a vyparného tepla byla pievzata pro vodu

z 1968 IFC — Formulation for scientific and general use v ci-
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Obr. 2. Cyklohexan — srovnani vypocteného a publikovaného
vyparného tepla [kJ.kmol '], Antoineova rovnice AR = £(r), @ li-

terarni data, -A- cit.*~bez korekce, —A-studie — bez korekce, ® studie
— s korekci IND, M studie — s korekci Watson

taci, pro hexan a cyklohexan byla pouzita data Vargaftik®.
Da51§1’ potiebné fyzikdlni vlastnosti byly pfevzaty z monogra-
fie’.

Vysledky

Pouzité hodnoty a statistické vyhodnoceni pro jednotlivé
latky jsou uvedeny v tabulce I. Grafické srovnani publikova-
nych a vypoctenych hodnot vyparnych tepel je uvedeno pro
vodu a cyklohexan na obr. 1 a 2. Jak je vidét z grafil, vyparnd
tepla vypoctend bez korekce neodpovidaji a nesleduji trend
literdrnich dat vyparného tepla. Vyparné teplo vypoctené po-
moci navrzené korekce pro individudlné stanoveny parametr
Az, v podstaté splyvd s literarnimi daty. Maximdlni odchylka
mezi vypoctenymi a literdrnimi daty je v oblasti tlaki 1+10
kPa, na hranici doporu¢ované pouzitelnosti Antoineovy rov-
nice. Vyparné teplo vypoctené pomoci Watsonovy primérné
hodnoty Az, je v pfipadé vody niz8i neZ literdrni hodnoty
vzhledem k tomu, Ze individudln€ stanovend hodnota Az, , je
mensi nez Watsonova primérnd hodnota Az, v pfipadé cy-
klohexanu takika splyvd s literdrnimi daty vzhledem k to-
mu, Ze individudlné stanovend hodnota Az, je takika totoZnd
s Watsonovou primérnou hodnotou Az, ,.

Zavér
— Byla studovédna pouzitelnost Antoineovy rovnice pro ne-
pfimé stanoveni vyparného tepla. U vétSiny latek vyparné
teplo s rostouci teplotou klesd a pribéh teplotni zdvislosti
vykazuje konkdvni tvar,

Clausiova-Clapeyronova rovnice predpokladda idedlni
chovani parni faze a zanedbdvd objem kapalné faze. Chyba
vypoctené hodnoty roste s rostouci teplotou vlivem zvysujici
se odliSnosti skute¢ného chovdni od piedpokladi. Redlné
chovdni kapalné a plynné faze Ize respektovat rozdilem kom-
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presibilitnich faktord obou fazi Az. Vétsina vypoctovych vzta-
ht pro Az vyzaduje znalost kritickych velicin,

Byla navrzena korelace pro rozdil kompresibilitnich fak-
torti Az v oblasti nizkého tlaku do 101,325 kPa, kterd nevyza-
duje znalost kritickych velicin,

Navrzend korelace Az byla ispé$né ovéfena na publikova-
nych datech pro vodu, hexan a cyklohexan. Standardni odchyl-
ka vypoctenych a publikovanych dat vyparného tepla se pii
pouziti navrzené korelace sniZila o 50-75 % ve srovndni
s vypoctem bez korekce. Odchylka byla nejvyS$si na doporu-
¢ované hranici pouzitelnosti Antoineovy rovnice v oblasti
1-10 kPa,

Navrzend korelace zdroven zajistila konkdvni pribéh vy-
poctené teplotni zdvislosti vyparného tepla, coz vedlo ke
kvalitativné lep$imu popisu dat, coz se projevilo zvySenim
indexu korelace,

Navrzend metodika umoziuje jednoduché, relativné velmi
presné nepiimé stanoveni vyparného tepla pomoci Antoineo-
Vy rovnice.

Tato prdce byla uskutecnéna za podpory vyzkumného pro-
Jektu MSMT CR J04/98:212200008.

Seznam symbold

A konstanta Antoineovy rovnice [—]
B konstanta Antoineovy rovnice [—]
C konstanta Antoineovy rovnice [—]

ARYP vyparné teplo [kJ Xkmol™]

1y, index korelace [1]

m exponent [1]

p tlak nasycenych par [kPa]

R univerzalni plynové konstanta [kJ.kmol . K]

K smérodatnd odchylka tlaku [kPa]

s, smérodatnd odchylka vyparného tepla [kJ kmol™]
t teplota ['C]

r bezrozmérna teplota [1]

T teplota absolutni [K]

Z kompresibilitni faktor [1]

Reckd pismena

A diference (rozdil)
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Indexy

0,1 hodnota pro p = 0,1 kPa
g plynna faze

k kriticky

1 kapalnad faze

nv  normdlni var

r redukovany

vyp  vyparny
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R. Sulc and M. Dufek (Department of Process Engineer-
ing, Faculty of Mechanical Engineering, Czech Technical
University, Prague): Indirect Determination of Vaporiza-
tion Heat Using the Antoine Equation

The applicability of the Antoine equation to the indirect
determination of vaporization heat by the Clausius-Clapeyron
equation was studied. A correlation was proposed for the
difference of compressibility factors for saturated liquid and
gas phases, Az, at pressures up to 101.325 kPa, which does not
require the knowledge of critical properties. The difference Az
makes it possible to take into account the influence of the real
behaviour of liquid and gas phases on the vaporization heat.
The proposed correlation was verified on published data for
water, hexane and cyclohexane. The standard deviation of the
calculated and published values of vaporization heat decreased
when using the proposed correlation by 50-75 % in compari-
son with the values calculated without the correction Az.



