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Termodynamickou f·zovou rovnov·hu jednosloûkovÈ
soustavy kapalina ñ p·ra je moûno popsat modifikovanou
Clausiovou-Clapeyronovou rovnicÌ:

(1)

kde ∆hv˝p ñ v˝parnÈ teplo, ∆v = vg ñ vl ñ rozdÌl mol·rnÌch
objem˘ sytÈ p·ry a sytÈ kapaliny, ∆z = zg ñ zl ñ rozdÌl kompre-
sibilitnÌch faktor˘ sytÈ p·ry a sytÈ kapaliny, p ñ tlak nasyce-
n˝ch par p¯i teplotÏ T, R ñ univerz·lnÌ plynov· konstanta.

Rovnice (1) umoûÚuje:
ñ v˝poËet v˝parnÈho tepla, je-li zn·ma z·vislost tlaku nasy-

cen˝ch par na teplotÏ p = f(T) p¯i f·zovÈ p¯emÏnÏ,
ñ v˝poËet z·vislosti p = f(T) p¯i f·zovÈ p¯emÏnÏ, je-li zn·ma

z·vislost v˝parnÈho tepla na teplotÏ ∆hv˝p = f(T).
Aplikace rovnice (1) vyûaduje znalost rozdÌlu kompresi-

bilitnÌch faktor˘ sytÈ parnÌ a kapalnÈ f·ze ∆z. Pro stanovenÌ
kompresibilitnÌch faktor˘ je moûnÈ pouûÌt metod zaloûen˝ch
na teorÈmu korespondujÌcÌch stav˘, nap¯.:

Haggenmacher˘v vztah1

∆z = (2)

Othmer˘v vztah1

∆z = 1,003 ñ 0,66 (3)

kde Tr ñ redukovan· teplota, Tr = T/Tk, pr ñ redukovan˝ tlak,
pr = p/pk, nebo se velmi Ëasto v oblasti nÌzk˝ch tlak˘ p¯edpo-
kl·d·

∆z = 1 (4)

a rovnice (1) p¯ech·zÌ v klasickou Clausiovu-Clapeyronovu
rovnici p¯edpokl·dajÌcÌ ide·lnÌ chov·nÌ parnÌ f·ze a zanedb·-
vajÌcÌ objem kapalnÈ f·ze.

Vztahy zaloûenÈ na teorÈmu korespondujÌcÌch stav˘ vyûa-
dujÌ znalost kritick˝ch veliËin ñ kritickÈ teploty a kritickÈho
tlaku. KritickÈ veliËiny vöak nejsou zmÏ¯eny pro vöechny
l·tky. Jsou-li kritickÈ veliËiny zn·my, je moûnÈ vyuûÌt pro
v˝poËet tlaku nasycen˝ch par nebo v˝parnÈho tepla öirokÈ
ök·ly metod zaloûen˝ch na teorÈmu korespondujÌcÌch stav˘ ñ
nap¯. Pitzerova, Riedelova, Gamsonova rovnice pro tlak nasy-
cen˝ch par, Watsonova, Riedelova, Vetereho, Kleinova rov-
nice pro v˝parnÈ teplo.

Nep¯ÌmÈ stanovenÌ v˝parnÈho tepla

P¯ÌmÈ experiment·lnÌ stanovenÌ v˝parnÈho tepla je n·roË-
nÈ. Proto se Ëasto stanovuje nep¯Ìmo, mÏ¯enÌm z·vislosti tlaku
nasycen˝ch par na teplotÏ p = f(T) a n·sledn˝m v˝poËtem dle
vztahu:

∆hv˝p = ∆zRT2 (5)

kde dlnp/dT se vypoËte z namÏ¯enÈ z·vislosti tlaku nasyce-
n˝ch par na teplotÏ p = f(T).

P¯esnost vypoËten˝ch hodnot v˝parnÈho tepla z·visÌ kro-
mÏ jinÈho na p¯esnosti stanovenÌ rozdÌlu kompresibilitnÌch
faktor˘ ∆z. P¯i aplikaci p¯edpokladu (4), tj. ∆z = 1, s rostoucÌ
teplotou roste nep¯esnost v˝poËtu a p¯i norm·lnÌ teplotÏ varu
Tnv ËinÌ pr˘mÏrnÏ cca 5 %.

CÌlem tohoto p¯ÌspÏvku je:
ñ navrhnout korelaci pro ∆z v oblasti nÌzk˝ch tlak˘ do nor-

m·lnÌ teploty varu, kter· by nevyûadovala znalost kritic-
k˝ch veliËin,

ñ navrhnout metodiku pro stanovenÌ parametr˘ tÈto korela-
ce,

ñ provÈst ovÏ¯enÌ navrûenÈ korelace a metodiky na publiko-
van˝ch liter·rnÌch datech.

A n t o i n e o v a r o v n i c e

Nejzn·mÏjöÌ rovnicÌ vyjad¯ujÌcÌ z·vislost tlaku nasyce-
n˝ch par na teplotÏ je rovnice Antoineova:

log p = A ñ (6)

kde t ñ teplota nasycen˝ch par, p ñ tlak nasycen˝ch par p¯i
teplotÏ t, A, B, C ñ konstanty Antoineovy rovnice.

SpojenÌm (5) a (6) a ˙pravou zÌsk·me:

∆hv˝p = 2,3026 ∆z (7)

V˝hodou Antoineovy rovnice je jejÌ jednoduchost, dobr·
p¯esnost a moûnost p¯ÌmÈho v˝poËtu teploty ze zn·mÈho tlaku
syt˝ch par. Dle2 se nejËastÏji pouûÌv· v rozsahu 5ñ150 kPa,
ale lze ji pouûÌt aû do Tr = 0,8. V blÌzkosti kritickÈho bodu se
musÌ pouûÌt sloûitÏjöÌ rovnice nebo rozdÏlit uvaûovan˝ inter-
val do vÌce podinterval˘ a v kaûdÈm stanovit konstanty.
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Tabulka I
Srovn·nÌ liter·rnÌch a vypoËten˝ch dat tenze nasycen˝ch par a v˝parnÈho tepla

Parametr Voda Hexan Cyklohexan

cit.4 tato studie cit.4 tato studie cit.4 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 t [∞C] 1ñ100 1ñ100 ñ54ñ69 ñ20ñ69 7ñ81 10ñ81
sp [kPa] 0,1235 0,0458 0,1096 0,0082 0,0737 0,0073
sp [% pnv] 0,122 0,045 0,108 0,008 0,073 0,007
Iyx 1 1 1 1 1 1
∆znv_IND 0,020 0,0186 0,0530 0,0535 0,0430 0,0419
t0,1 [∞C] ñ22,3 ñ22,3 ñ56,8 ñ57 ñ50,2 ñ50,2

V˝parnÈ teplo
∆znv_IND 0,0186 0,0535 0,0419
t0,1 [∞C] ñ22,3 ñ57 ñ50,2
rozsah t [∞C] 1ñ100 ñ20ñ69 10ñ81

sh [kJ.kmolñ1]
ñ bez korekce 909 816 2135 2031 1610 1570
ñ s korekcÌ IND 272 230 1068 881 383 394
ñ s korekcÌ Watson 1284 1361 1087 901 463 494

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

Iyx
ñ bez korekce 0,9596 0,9675 0,7633 0,7888 0,7623 0,7754
ñ s korekcÌ IND 0,9964 0,9975 0,9463 0,9638 0,9858 0,9849
ñ s korekcÌ Watson 0,9176 0,9068 0,9444 0,9621 0,9791 0,9761

N a v r û e n · k o r e l a c e ∆ z

Pro oblast nÌzk˝ch tlak˘ do norm·lnÌ teploty varu Tnv
navrhujeme bezrozmÏrnou  z·vislost rozdÌlu kompresibilit-
nÌch faktor˘ ∆z ve tvaru mocninnÈ z·vislosti:

∆z*(t*) = 1 ñ t*m (8)

kde bezrozmÏrn˝ rozdÌl kompresibilitnÌch faktor˘ ∆z* je defi-
nov·n vztahem:

∆z*(t*) = (9)

kde ∆z(t*) ñ rozdÌl kompresibilitnÌch faktor˘ p¯i teplotÏ t*, ∆znv
ñ rozdÌl kompresibilitnÌch faktor˘ p¯i norm·lnÌ teplotÏ varu.

BezrozmÏrn· teplota t* je definov·na vztahem:

t* = (10)

kde t ñ teplota, t0,1 ñ teplota varu p¯i tlaku 0,1 kPa, vypoËten·
z Antoineovy rovnice, tnv ñ teplota norm·lnÌho varu.

Navrûen˝ vztah je zaloûen na p¯edpokladu, ûe pro p → 0
se ∆z → 1.

Exponent m byl navrûen empiricky:

m = 7/2 (11)

SpojenÌm (8), (9), (11) a ˙pravou, rozdÌl ∆z se vypoËte dle
vztahu:

∆z = 1 ñ (1 ñ ∆znv) t*7/2 (12)

RozdÌl kompresibilitnÌch faktor˘ p¯i norm·lnÌ teplotÏ varu
∆znv se stanovÌ individu·lnÏ pro kaûdou l·tku, je-li zn·mo jejÌ
v˝parnÈ teplo p¯i norm·lnÌ teplotÏ varu , dle vztahu:

∆znv = (13)

kde ñ zn·mÈ v˝parnÈ teplo p¯i norm·lnÌ teplotÏ varu tnv.
NenÌ-li zn·mo norm·lnÌ v˝parnÈ teplo , pouûije se
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Watsonem navrûen· pr˘mÏrn· hodnota:

∆znv = 0,95 (14)

P o s t u p o v Ï ¯ e n Ì n a v r û e n È k o r e l a c e

Navrûen˝ vztah (12) pro v˝poËet rozdÌlu kompresibilit-
nÌch faktor˘ ∆z byl ovÏ¯en pomocÌ publikovan˝ch dat tlaku
nasycen˝ch par a v˝parnÈho tepla.

Bylo provedeno srovn·nÌ publikovan˝ch dat a n·mi vy-
poËten˝ch dat dle n·sledujÌcÌ metodiky:
1. VyhodnocenÌ Antoineov˝ch konstant z publikovan˝ch dat
tlaku nasycen˝ch par. Vzhledem k tomu, ûe liter·rnÌ data jsou
jiû vyrovnan· data, nebyly konstanty vyhodnoceny dle meto-
diky NIST (cit.3), ale zjednoduöenÏ iteraËnÏ metodou nejmen-
öÌch Ëtverc˘ minimalizacÌ tak, aby souËet Ëtverc˘ tlak˘ byl
minim·lnÌ.
2. Srovn·nÌ publikovan˝ch dat tlaku nasycen˝ch par s vy-
poËten˝mi hodnotami tlaku nasycen˝ch par pro n·mi vypoË-
tenÈ Antoineovy konstanty a publikovanÈ konstanty4.
3. Srovn·nÌ publikovan˝ch dat v˝parnÈho tepla s hodnotami
v˝parnÈho tepla vypoËten˝mi dle vztahu (7) pro n·mi vypoË-
tenÈ Antoineovy konstanty a publikovanÈ konstanty4:

a. bez korekce ∆z, tj. pro ∆z = 1; (ve v˝sledcÌch oznaËeno
Ñbez korekceì),

b. s korekcÌ ∆z pro individu·lnÏ stanovenou diferenci
∆znv pro kaûdou  l·tku dle vztahu (12) a (13); (ve
v˝sledcÌch oznaËeno Ñs korekcÌ INDì),

c. s korekcÌ ∆z pro Watsonovu pr˘mÏrnou hodnotu ∆znv
dle vztahu (12) a (14); (ve v˝sledcÌch oznaËeno Ñs ko-
rekcÌ Watsonì).

Srovn·nÌ  bylo  provedeno pro vybranÈ t¯i l·tky: voda,
hexan (extrakËnÌ Ëinidlo p¯i v˝robÏ rostlinn˝ch olej˘) a cy-
klohexan (odvodÚov·nÌ ethanolu). Srovn·vacÌ publikova-
n· data tenze par a v˝parnÈho tepla byla p¯evzata pro vodu
z 1968 IFC ñ Formulation for scientific and general use v ci-

taci5, pro hexan a cyklohexan byla pouûita data Vargaftik6.
DalöÌ pot¯ebnÈ fyzik·lnÌ vlastnosti byly p¯evzaty z monogra-
fie5.

V˝sledky

PouûitÈ hodnoty a statistickÈ vyhodnocenÌ pro jednotlivÈ
l·tky jsou uvedeny v tabulce I. GrafickÈ srovn·nÌ publikova-
n˝ch a vypoËten˝ch hodnot v˝parn˝ch tepel je uvedeno pro
vodu a cyklohexan na obr. 1 a 2. Jak je vidÏt z graf˘, v˝parn·
tepla vypoËten· bez korekce neodpovÌdajÌ a nesledujÌ trend
liter·rnÌch dat v˝parnÈho tepla. V˝parnÈ teplo vypoËtenÈ po-
mocÌ navrûenÈ korekce pro individu·lnÏ stanoven˝ parametr
∆znv v podstatÏ spl˝v· s liter·rnÌmi daty. Maxim·lnÌ odchylka
mezi vypoËten˝mi a liter·rnÌmi daty je v oblasti tlak˘ 1˜10
kPa, na hranici doporuËovanÈ pouûitelnosti Antoineovy rov-
nice. V˝parnÈ teplo vypoËtenÈ pomocÌ Watsonovy pr˘mÏrnÈ
hodnoty ∆znv je v p¯ÌpadÏ vody niûöÌ neû liter·rnÌ hodnoty
vzhledem k tomu, ûe individu·lnÏ stanoven· hodnota ∆znv je
menöÌ neû Watsonova pr˘mÏrn· hodnota ∆znv, v p¯ÌpadÏ cy-
klohexanu tak¯ka spl˝v· s liter·rnÌmi daty vzhledem k to-
mu, ûe individu·lnÏ stanoven· hodnota ∆znv je tak¯ka totoûn·
s Watsonovou pr˘mÏrnou hodnotou ∆znv.

Z·vÏr

ñ Byla studov·na pouûitelnost Antoineovy rovnice pro ne-
p¯ÌmÈ stanovenÌ v˝parnÈho tepla. U vÏtöiny l·tek v˝parnÈ
teplo s rostoucÌ teplotou kles· a pr˘bÏh teplotnÌ z·vislosti
vykazuje konk·vnÌ tvar,
ñ Clausiova-Clapeyronova rovnice p¯edpokl·d· ide·lnÌ
chov·nÌ parnÌ f·ze a zanedb·v· objem kapalnÈ f·ze. Chyba
vypoËtenÈ hodnoty roste s rostoucÌ teplotou vlivem zvyöujÌcÌ
se  odliönosti skuteËnÈho chov·nÌ od p¯edpoklad˘. Re·lnÈ
chov·nÌ kapalnÈ a plynnÈ f·ze lze respektovat rozdÌlem kom-

Obr. 1. Voda ñ srovn·nÌ vypoËtenÈho a publikovanÈho v˝parnÈho
tepla [kJ.kmolñ1], Antoineova rovnice ∆hv˝p = f(t),u liter·rnÌ data,
- - cit.4 ñ bez korekce, studie ñ bez korekce,l studie ñ s korekcÌ
IND, n studie ñ s korekcÌ Watson

Obr. 2. Cyklohexan ñ srovn·nÌ vypoËtenÈho a publikovanÈho
v˝parnÈho tepla [kJ.kmolñ1], Antoineova rovnice ∆hv˝p = f(t),u li-
ter·rnÌ data, - - cit.4 ñ bez korekce, studie ñ bez korekce,l studie
ñ s korekcÌ IND, n studie ñ s korekcÌ Watson
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presibilitnÌch faktor˘ obou f·zÌ ∆z. VÏtöina v˝poËtov˝ch vzta-
h˘ pro ∆z vyûaduje znalost kritick˝ch veliËin,
ñ Byla navrûena korelace pro rozdÌl kompresibilitnÌch fak-
tor˘ ∆z v oblasti nÌzkÈho tlaku do 101,325 kPa, kter· nevyûa-
duje znalost kritick˝ch veliËin,
ñ Navrûen· korelace ∆z byla ˙spÏönÏ ovÏ¯ena na publikova-
n˝ch datech pro vodu, hexan a cyklohexan. StandardnÌ odchyl-
ka vypoËten˝ch a publikovan˝ch dat v˝parnÈho tepla se p¯i
pouûitÌ navrûenÈ korelace snÌûila o 50ñ75 % ve srovn·nÌ
s v˝poËtem bez korekce. Odchylka byla nejvyööÌ na doporu-
ËovanÈ hranici pouûitelnosti Antoineovy rovnice v oblasti
1ñ10 kPa,
ñ Navrûen· korelace z·roveÚ zajistila konk·vnÌ pr˘bÏh vy-
poËtenÈ teplotnÌ z·vislosti  v˝parnÈho tepla,  coû vedlo  ke
kvalitativnÏ lepöÌmu popisu dat, coû se projevilo zv˝öenÌm
indexu korelace,
ñ Navrûen· metodika umoûÚuje jednoduchÈ, relativnÏ velmi
p¯esnÈ nep¯ÌmÈ stanovenÌ v˝parnÈho tepla pomocÌ Antoineo-
vy rovnice.

Tato pr·ce byla uskuteËnÏna za podpory v˝zkumnÈho pro-
jektu MäMT »R J04/98:212200008.

S e z n a m s y m b o l ˘

A konstanta Antoineovy rovnice [ñ]
B konstanta Antoineovy rovnice [ñ]
C konstanta Antoineovy rovnice [ñ]
∆hv˝p v˝parnÈ teplo [kJ.kmolñ1]
Iyx index korelace [1]
m exponent [1]
p tlak nasycen˝ch par [kPa]
R univerz·lnÌ plynov· konstanta [kJ.kmolñ1.Kñ1]
sp smÏrodatn· odchylka tlaku [kPa]
sh smÏrodatn· odchylka v˝parnÈho tepla [kJ.kmolñ1]
t teplota [∞C]
t* bezrozmÏrn· teplota [1]
T teplota absolutnÌ [K]
z kompresibilitnÌ faktor [1]

ÿ e c k · p Ì s m e n a

∆ diference (rozdÌl)

I n d e x y

0,1 hodnota pro p = 0,1 kPa
g plynn· f·ze
k kritick˝
l kapaln· f·ze
nv norm·lnÌ var
r redukovan˝
v˝p v˝parn˝
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R. äulc 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, ∆z, at pressures up to 101.325 kPa, which does not
require the knowledge of critical properties. The difference ∆z
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 50ñ75 % in compari-
son with the values calculated without the correction ∆z.
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