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Ropa a ropnÈ frakce jsou velmi sloûitÈ smÏsi mnoha r˘z-
n˝ch uhlovodÌk˘ a dalöÌch organick˝ch i anorganick˝ch l·tek.
PoËet uhlÌkov˝ch atom˘ ve sloûce se m˘ûe pohybovat od
jednoho aû po vÌce neû pades·t, takûe sloûky mohou vykazovat
norm·lnÌ bod varu v rozsahu od ñ162 ∞C do 540 ∞C, p¯iËemû
poËet r˘zn˝ch sloûek, kterÈ vykazujÌ velmi malÈ rozdÌly v bo-
dech varu, se velmi zvyöuje s rostoucÌm bodem varu. Nap¯. 16
z 18 oktanov˝ch izomer˘ v¯e v rozmezÌ pouze 12 ∞C.

DestilaËnÌ chov·nÌ tÏchto smÏsÌ se nejËastÏji charakterizu-
je laboratornÌmi  destilaËnÌmi  testy: ASTM  D 86 (obdoba
diferenci·lnÌ destilace za atmosfÈrickÈho tlaku), ASTM D
1160 (vakuov· obdoba diferenci·lnÌ destilace), TBP (True
Boiling Point ñ vakuov· nebo atmosfÈrick· vs·dkov· rektifi-
kace s velkou hodnotou refluxnÌho pomÏru v mnohapatrovÈ
kolonÏ), EFV (Equilibrium Flash Vapour ñ rovnov·ûn· jed-
nostupÚov· destilace za  r˘zn˝ch  tlak˘). VesmÏs  se jedn·
o z·vislost teploty mÏ¯enÈ v nÏkterÈm mÌstÏ experiment·lnÌho
za¯ÌzenÌ na objemovÈm oddestilovanÈm podÌlu.

Teoretick· Ë·st

Test ASTM D 86 je jako jedin˝ standardizov·n a vzhledem
k jednoduchosti svÈho provedenÌ a reprodukovatelnosti je
Ëasto pouûÌv·n, aËkoliv jÌm zÌskan· data majÌ mal˝ teoretick˝
v˝znam1. Tento n·zor by mohl ovöem doznat zmÏny, pokud
se uk·ûe, ûe matematick˝ model tohoto komplexnÌho procesu
navrûen˝ Greenfieldem a spol.2 je dostateËnÏ vÏrohodn˝.

Data zÌskan· pomocÌ TBP testu vytv·¯ejÌ jiû daleko lepöÌ
teoretick˝ z·klad k charakterizaci sloûitÈ smÏsi. Skl·d·-li se
smÏs ze sloûek s v˝razn˝mi rozdÌly v bodech varu, m· TBP
k¯ivka Ñschodovit˝ì tvar (obr. 1). Jestliûe jsou ve smÏsi p¯Ì-
tomny sloûky s blÌzk˝m bodem varu (nap¯. izomery), Ñscho-
dovitostì se ovöem vytr·cÌ (obr. 2). Tento tvar je typick˝ pr·vÏ
pro ropnÈ frakce.

NejobtÌûnÏji provediteln˝, a proto takÈ nejmÈnÏ pouûÌva-
n˝, je t¯etÌ z·kladnÌ charakterizaËnÌ test EFV. K zÌsk·nÌ kom-
pletnÌ k¯ivky je t¯eba provÈst celou sÈrii pokus˘, protoûe jeden
pokus poskytne pouze jeden bod.

Protoûe jsou vöechny charakterizaËnÌ testy vÌce Ëi mÈnÏ
n·roËnÈ, prov·dÌ se zpravidla pouze jeden z nich a zb˝vajÌcÌ
se dopoËÌtajÌ pomocÌ empirick˝ch regresnÌch vztah˘, kter˝ch
je v literatu¯e uvedena cel· ¯ada. ée je t¯eba p¯istupovat k takto
zÌskan˝m charakterizaËnÌm test˘m velmi obez¯etnÏ, je vzhle-

dem k pravdÏpodobn˝m chyb·m pouûÌvan˝ch p¯epoËtov˝ch
vztah˘ z¯ejmÈ.

Pro n·vrhy destilaËnÌch kolon zpracov·vajÌcÌch ropu
a ropnÈ frakce byla v minulosti vyvinuta cel· ¯ada empiric-
k˝ch metod, z nichû mnohÈ vyûadujÌ velkou praktickou zku-
öenost. V poslednÌ dobÏ se pro tento ˙Ëel pouûÌv· v˝hradnÏ
standardnÌch simulaËnÌch program˘ (ASPEN PLUS, HYSYS,
PRO II atd.), kterÈ p¯i kvantitativnÌm popisu destilaËnÌho
chov·nÌ ropnÈ smÏsi na tzv. ÑlehkÈm konciì vych·zejÌ z ak-
tu·lnÌch re·ln˝ch sloûek (obvykle do C5) a pro v˝öe vroucÌ
podÌly pouûÌvajÌ p¯edstavu pseudosloûek. Tato n·hradnÌ smÏs
se obvykle skl·d· z nÏkolika re·ln˝ch sloûek a maxim·lnÏ
Ëty¯iceti pseudosloûek. P¯i zavedenÌ pseudosloûek se vych·zÌ
z TBP k¯ivky (namÏ¯enÈ nebo zÌskanÈ p¯epoËtenÌm z jinÈ
charakterizaËnÌ k¯ivky), kter· se Ñroz¯eûeì (obvykle ekvidis-
tantnÏ nebo ekvidistantnÏ po Ë·stech, s krokem asi 25 K)
ve smÏru teploty na poûadovan˝ poËet dÌl˘ ñ pseudosloûek
(obr. 3). Kaûd˝ rozdÌl pak p¯edstavuje objemov˝
zlomek p¯ÌsluönÈ pseudosloûky ve smÏsi. Pro p¯Ìsluönou pseu-
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Obr. 2. K¯ivka TBP pro mnohasloûkovou smÏs (nap¯. ropnou
frakci) obsahujÌcÌ sloûky s blÌzk˝m bodem varu

Obr. 1. K¯ivka TBP pro smÏs sloûek s v˝raznÏ odliön˝m bodem
varu
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dosloûku se pak stanovÌ st¯ednÌ norm·lnÌ bod varu buÔ jako
aritmetick˝ st¯ed mezi krajnÌmi hodnotami Ñ¯ezuì nebo spr·v-
nÏji podle vÏty o integr·lnÌ st¯ednÌ hodnotÏ

Tbi = i = 1, Ö, I (1)

Na z·kladÏ st¯ednÌho norm·lnÌho bodu varu Tbi a speci-
fickÈ hustoty Si, coû je hustota p¯ÌsluönÈ pseudosloûky p¯i
288,8 K dÏlen· hustotou vody p¯i tÈûe teplotÏ

Si = ρi / 999,024 (2)

lze pak podle r˘zn˝ch empirick˝ch vztah˘ odhadnout mol·rnÌ
hmotnost pseudosloûky a veliËiny pot¯ebnÈ k odhadu jejÌho
rovnov·ûnÈho chov·nÌ jako jsou kritick· teplota a tlak a acen-
trick˝ faktor. NejËastÏji se pouûÌvajÌ vztahy navrûenÈ Kesle-
rem a Leem

M = ñ12272,6 + 9486,4S + (4,6523 ñ 3,3287S) +

+ (1 ñ 0,77084S ñ 0,02058S2)(1,3437 ñ 720,79 /

)107 / + (1 ñ 0,80882S + 0,02226S2)

(1,8828 ñ 181,98 / )(104 / )3 (3)

Tc = (341,7 + 811S + (0,4244 + 0,1174S) +

+ (0,4669 ñ 3,2623S)105 / ) / 1,8 (4)

Pc = (exp (8,3634 ñ 0,0566 / S ñ (0,24244 +

+ 2,2898 / S + 0,11857 / S2)10ñ3 +

+ (1,4685 + 3,648 / S + 0,47227 / S2)10ñ7 ( )2 ñ

ñ (0,42019 + 1,6977 / S2)10ñ10 )3)).6894,8 (5)

ω = (ñln (Pc / 101325) ñ 5,92714 + 6,09648 / Tb,r +

+ 1,28862 ln (Tb,r) ñ 0,169347 ) / (15,2518 ñ

ñ 15,6875 / Tb,r ñ 13,4721 ln (Tb,r) + 0,43577 )

Tb,r £ 0,8 (6)

nebo

ω = ñ7,904 + (0,1352 ñ 0,007465 Kw) Kw +

+ 8,359 Tb,r + (1,408 ñ 0,01063 Kw) / Tb,r

Tb,r > 0,8 (7)

kde

Tb,r = Tb / Tc (8)

Kw = 1,21644 (Tb)
1/3 / S (9)

Alternativou ke vztah˘m (6) a (7) je vztah navrûen˝ Ed-
misterem4

ω = 3/7 log (Pc / 101325) / (1/Tb,r ñ 1) ñ 1 (10)

DalöÌ vztahy navrhli Riazi a Daubert5

M = 4,5673.10ñ5 ( )2,1962 Sñ1,0164 (11)

Tc = 24,2787 ( )0,58848S0,3596 / 1,8 (12)

Pc = 3,12281.109 ( )ñ2,3125S2,3201.6894,8 (13)

OblÌben˝m je i Winn˘v nomogram, kter˝ do rovnicovÈ
podoby p¯evedli Sim a Daubert6

M = 5,805.10ñ5 (Tb)
2,3776 Sñ0,9371 (14)

Tc = exp (4,2009 (Tb)
0,08615S0,04614) /1,8 (15)

Pc = 6,1483.1012 (Tb)
ñ2,3177S2,4853 (16)

Vöechny vztahy jsou uvedeny tak, aby je bylo moûno
snadno porovnat s p˘vodnÌmi liter·rnÌmi zdroji, a proto nebyly
p¯epoËÌt·vacÌ koeficienty do soustavy jednotek SI zahrnuty do
n·sobn˝ch konstant.

V˝sledky a diskuse

Riazi a Daubert5 testovali rovnice (11)ñ(13) na vÌce neû
100 sloûk·ch a uv·dÏjÌ jejich pr˘mÏrnou relativnÌ odchylku
1,3ñ3,1 %. Maxim·lnÌ hodnota tÈto odchylky ËinÌ dle autor˘
11,8 %. Protoûe je toto otestov·nÌ s pouûitÌm v˝poËetnÌ tech-
niky a datab·ze Ëist˝ch sloûek pomÏrnÏ snadnÈ, bylo pro ˙Ëely
tÈto pr·ce provedeno znovu. Byla pouûita datab·ze Ëist˝ch
sloûek programu HYSYS (cit.7), ze kterÈ byly testov·ny
vöechny uhlovodÌky s norm·lnÌm bodem varu vyööÌm neû
288,8 K. Jedinou dalöÌ omezujÌcÌ podmÌnkou bylo, aby tato
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Obr. 3. K definici pseudosloûek
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teplota byla v rozsahu teplot p¯Ìpustn˝ch pro v˝poËet tenze
ËistÈ sloûky podle vztahu a z konstant, kterÈ jsou v datab·zi
programu HYSYS. Tenze ËistÈ sloûky je pot¯eba k v˝poËtu
hustoty kapaliny ρ p¯i 288,8 K, kter· byla poËÌt·na podle
metody Hankinsona, Brobsta a Thompsona8. Uveden˝m pod-
mÌnk·m vyhovovalo 98 sloûek. ZÌskanÈ v˝sledky jsou uk·z·-
ny na obr·zcÌch 4ñ8.

Na obr. 4ñ6 jsou zn·zornÏny relativnÌ odchylky vypoËte-
n˝ch hodnot mol·rnÌch hmotnostÌ, kritick˝ch teplot a kritic-
k˝ch tlak˘ podle uveden˝ch metod r˘zn˝ch autor˘ od tabelo-
van˝ch hodnot tÏchto veliËin pro 98 sloûek. Je z¯ejmÈ, ûe
v p¯ÌpadÏ mnoha testovan˝ch sloûek shoda vypoËÌtan˝ch pa-
rametr˘ se skuteËnostÌ nenÌ zdaleka tak dobr·, jak uv·dÏjÌ
Riazi a Daubert5. Nejp¯esnÏjöÌ hodnoty poskytujÌ vztahy pro

v˝poËet kritickÈ teploty, kde maxim·lnÌ relativnÌ odchylka,
odhlÈdneme-li od vypoËtenÈ hodnoty pro 3-methyl-cyklopen-
ten, ËinÌ asi 3 %. U mol·rnÌch hmotnostÌ je to jiû vÌce neû 10 %
a u kritick˝ch tlak˘ asi 20 % (u jiû zmÌnÏnÈho 3-methyl-cy-
klopentenu je to ovöem jeötÏ daleko vÌce). ZajÌmavÈ v˝sledky
ukazujÌ obr. 7ñ8. Zde bylo p¯i porovn·nÌ vypoËten˝ch hodnot
acentrickÈho faktoru podle vztah˘ (6), (7) resp. (10) pouûito
i poËÌtan˝ch hodnot kritickÈ teploty a kritickÈho tlaku podle
r˘zn˝ch autor˘ a nikoliv spr·vn˝ch hodnot pro p¯ÌsluönÈ sloû-
ky. Je z¯ejmÈ, ûe chyby v odhadech tÏchto veliËin se v koneËnÈ
vypoËtenÈ hodnotÏ acentrickÈho faktoru nekompenzujÌ, ale
spÌöe n·sobÌ, takûe bÏûn· relativnÌ odchylka je jiû 40 %, p¯i-
Ëemû maxim·lnÌ pro 1,4-pentadien je asi 110 %! Vzhledem
k tÏmto pomÏrnÏ velk˝m chyb·m se nask˝t· ot·zka, proË

Obr. 4. Porovn·nÌ skuteËn˝ch a vypoËten˝ch mol·rnÌch hmotnostÌ podle vztah˘ (3) ñ¨, (11) ñ ∆ a (14) ñ¡

Obr. 5. Porovn·nÌ skuteËn˝ch a vypoËten˝ch kritick˝ch teplot podle vztah˘ (4) ñ¨ , (12) ñ ∆ a (15) ñ¡
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nepouûÌt p¯i vytv·¯enÌ n·hradnÌ reprezentativnÌ smÏsi mÌsto
pseudosloûek re·lnÈ sloûky, pro nÏû jsou obvykle vöechny
termodynamickÈ a transportnÌ parametry jiû zn·my s velkou
p¯esnostÌ, takûe by bylo moûno se obejÌt bez vöech odha-
dovacÌch v˝öe uveden˝ch metod. DalöÌ v˝hodou tohoto p¯Ì-
stupu by byla skuteËnost, ûe uûivatel by do seznamu sloûek
mohl zahrnout sloûky, kterÈ jsou z hlediska jeho z·jmu resp.
z hlediska chov·nÌ smÏsi v˝znamnÈ (nap¯. pol·rnÌ sloûky,
p¯ev·ûnÏ parafinickÈ nebo naopak aromatickÈ sloûky atd.).
⁄spÏönÈ pouûitÌ tohoto p¯Ìstupu pro p¯Ìpad charakterizaËnÌho
testu EFV bylo jiû uk·z·no9,10. AnalogickÈho p¯Ìstupu, kter˝
rovnÏû vych·zÌ z matematickÈho modelov·nÌ procesu prov·-
dÏnÌ charakterizaËnÌho testu, by bylo moûno pouûÌt i v p¯ÌpadÏ
testu ASTM D86, pokud se poda¯Ì nalÈzt jeho vÏrohodn˝

matematick˝ model. Velkou nadÏjÌ v tomto smÏru je jiû zmÌ-
nÏn· pr·ce Greenfielda a spol.2

Matematick˝ model procesu zÌsk·v·nÌ charakterizaËnÌ
k¯ivky nepot¯ebujeme v p¯ÌpadÏ, rozhodneme-li se charakte-
rizovat skuteËnou smÏs, pro niû je zn·ma TBP k¯ivka, n·hradnÌ
smÏsÌ re·ln˝ch sloûek. V tomto p¯ÌpadÏ jsou body varu zvole-
n˝ch reprezentativnÌch sloûek buÔ zad·ny, nebo se dajÌ snadno
pro pracovnÌ tlak vypoËÌtat (obr. 9).

ObjemovÈ oddestilovanÈ podÌly sloûek , i = 1, Ö, I
pak m˘ûeme hledat nap¯. minimalizacÌ vztahu

F (ΦL, ΦR) = = min (17)
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Obr. 7. Porovn·nÌ skuteËn˝ch a vypoËten˝ch acentrick˝ch faktor˘ podle vztah˘ (6)ñ(7) s alternativnÌm pouûitÌm vztah˘ (4)ñ(5) ñ¨, (12)ñ(13)
ñ ∆, (15)ñ(16) ñ¡

Obr. 6. Porovn·nÌ skuteËn˝ch a vypoËten˝ch kritick˝ch tlak˘ podle vztah˘ (5) ñ¨, (13) ñ ∆ a (16) ñ¡

2,00 3,00
krit. tlak, MPa

ñ0,80

ñ0,40

4,00

relativnÌ
odchylka

5,00

0,00

0,40

0,200,10 0,30
acentric. faktor

ñ0,80

ñ1,20

ñ0,40

0,40

relativnÌ
odchylka

0,50

0,00

0,40

Chem. Listy 95, 368 ñ 373 (2001) LaboratornÌ p¯Ìstroje a postupy

371



p¯iËemû musÌ b˝t splnÏno (1) a platÌ = 0, = 1. Je
patrnÈ, ûe minimalizace nemusÌ poskytnout tyto podÌly tak,
aby platilo

= 1 (18)

coû ale lze napravit normov·nÌm a objemovÈ zlomky jednot-
liv˝ch sloûek pak zÌskat podle vztahu

xV,,j = j = 1, Ö, I (19)

PodrobnÈ anal˝ze tohoto p¯Ìstupu bude vÏnov·no dalöÌ
sdÏlenÌ11.

Z v˝öe uvedenÈho se zd·, ûe odpovÏÔ na ot·zku v nadpisu
tÈto pr·ce je NE. Je samoz¯ejmÈ, ûe navrhovanÈ netradiËnÌ
p¯Ìstupy byly umoûnÏny aû mocn˝m rozvojem v˝poËetnÌch
prost¯edk˘ a metod, kterÈ mohly nahradit d¯ÌvÏjöÌ, z dneönÌho
hlediska velmi skromnÈ n·stroje inûen˝ra ñ milimetrov˝ pa-
pÌr, logaritmickÈ pravÌtko p¯ÌpadnÏ kalkulaËku. SouËasnÏ lze
ale oËek·vat, ûe vstup tÏchto netradiËnÌch p¯Ìstup˘ do praxe
nebude snadn˝, pokud se ho v˘bec poda¯Ì prosadit.

S e z n a m s y m b o l ˘

F funkce
I celkov˝ poËet sloûek
Kw Watson˘v faktor, K1/3

M mol·rnÌ hmotnost, kg.kmolñ1

P tlak, Pa
S specifick· hustota
T teplota, K nebo R (je-li hornÌ index R)
xV objemov˝ zlomek
ω acentrick˝ faktor
Φ objemov˝ oddestilovan˝ podÌl
ρ hustota, kg.mñ3

DolnÌ indexy

b p¯i bodu varu
c kritick· veliËina
i, j sloûka i, j
r redukovan· veliËina

HornÌ indexy

L lev˝ okraj intervalu
R prav˝ okraj intervalu

Pr·ce byla vykon·na s podporou fondu MSM 223400007.
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Obr. 8. Porovn·nÌ skuteËn˝ch a vypoËten˝ch acentrick˝ch faktor˘ podle vztahu (10) s alternativnÌm pouûitÌm vztah˘ (4)ñ(5) ñ¨, (12)ñ(13)
ñ ∆, (15)ñ(16) ñ¡

Obr. 9. K  charakterizaci smÏsi vybran˝mi re·ln˝mi sloûkami
pomocÌ TBP k¯ivky
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E. Eckert (Department of Chemical Engineering, Institute
of Chemical Technology, Prague): Do We Need Pseudocom-
ponents?

A comparison of computation results for molecular
weight, critical temperature, critical pressure and the acentric
factor for 98 pure components using different methods fre-
quently utilised for pseudocomponents characterising crude
oil and petroleum fractions was made. It is shown that these
methods mostly afford the estimated parameters with large
errors. On the example of the true boiling point characteri-
sation test, the possibility to use real components instead of
pseudocomponents is shown. For real components, all ther-
modynamic characteristics are known with high accuracy. In
addition, by the choice of real components, the user can take
into account some specificities in the composition of the
studied mixture.
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