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Abstrakt

Tato prace je zamérena na tvorbu fazovych diagrami riiznych smési plyni. K modelo-
vani vlastnosti realnych smési plyni jsou pouzity dvé stavové rovnice realného plynu.
GERG-2004. Pro konstrukci fadzového diagramu jsou pouzity dvé metody a to postupné
substitu¢ni metoda a Newtonowa metoda. Numericky postup byl vytvoren v programova-
cim jazyce Python. Nedilnou soucasti prace je prilozeny zip archiv s vytvorenym progra-
mem. Tento program tesi smési plynt tvorené z dusiku, oxidu uhli¢itého, metanu, etanu,
propanu, n-butanu, isobutanu, n-pentanu, isopentanu, n-hexanu, n-heptanu.

Summary

This thesis is focused on the construction phase diagrams of various gas mixtures. The
properties of real gas mixtures are modeled by two equations of state. The simpler one
is the Peng-Robinson equation of state. The more complex and accurate equation of
state is the GERG-2004. Two methods are used to construct the phase diagram namely
the successive substitution method and the Newton method. The numerical procedure has
been developed in Python programming language. A zip archive of the developed program
is an integral part of the thesis. This program solves gas mixtures consisting of nitrogen,
carbon dioxide, methane, ethane, propane, n-butane, isobutane, n-pentane, isopentane,
n-hexane, n-heptane.

Klicova slova
fazova rovnovaha, fazovy diagram, fazova obdlka, stavova rovnice, realny plyn, smési
plynii, Peng-Robninsonova stavova rovnice, GERG-2004, GERG-2008
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1. Uvod

Znalosti fazovych premeén plynt je potieba znat pti dopravé plynt riznymi zpusoby. Plyny
lze prepravovat naptiklad potrubnimi rozvody, které jsou dilezitou soucast nejen stroji-
renstvi a pramyslu, ale i obcanskych staveb a vybavenosti. Potrubni rozvody jsou diilezi-
tou soucésti technické infrastruktury. V ¢eském prostiedi definuje verejnou infrastrukturu
stavebni zakon. Kvalitni infrastruktura je dtlezita pro chod statu a rtst ekonomiky.

Dale proto, ze prumyslové podniky, elektrarny a obcanské stavby se neobejdou bez
technickych plyni. Plyny jsou dodavany plynné nebo kapalné formé. Zkapalnéni plyny se
mohou dodavat v tlakovych lahvich nebo v prepravnich kryogennich kontejnerech.

Zdroje plynt nejsou vsude a v soucasné dobé je nutnosti, prepravovat plyny na velké
vzdélenosti. Navic kazdé lozisko zemniho plynu se lisi ve slozeni.

Preprava plynu na vétsi vzdalenosti je mozna riznymi zpusoby. Plyn lze prepravo-
vat v cisterndch, tankerech (obr. 1.1) a skladovat v zasobnicich. Plyn ptrepravuji vlakové
soupravy dlouhé i nékolik kilometri. Stava se, ze v disledku nerovnomérného rozlozeni
hmotnosti v soupravé dochazi k vykolejeni lehkych vozii v oblouku, i kdyz nevznikla tech-
nicka zavada. Nasledky nehod jsou katastrofalni, desitky mrtvych, hmotné a ekologické
skody.

Obrdzek 1.1: Tanker pro prepravu LNG [10].

Vyhodou prepravy plynu v potrubi je, zZe potrubi mize byt ulozeno pod zemi, pod vo-
dou a tim neni ovlivnén vliv pocasi na prepravu, omezené riziko znecisténi, nizka hlucnost
prasnost, kontinualni provoz umoznujici vysoky vykon, elektronické rizeni, nizka variabi-
lita ndkladt (mzdy pracovnikii). Nevyhody u dlouhych potrubi jsou vysoké naklady na
realizaci vedeni, dlouhodobé navratnost a problém vystavby na pozemcich v soukromém
vlastnictvi, problémy pri zméné druhu substratu, mald flexibilita.

Af je plyn prepravovan potrubim nebo v kryogennim kontejneru, je tfeba znét pod-
minky, pfi kterych je plyn v kapalném nebo plynném skupenstvi. Pti prepravé plynné
faze, neni zadouci, aby v pribéhu dopravy latka zacala kondenzovat nebo zamrzat. Po-
kud se jiz v dobé navrhu zjisti, ze plyn v dané soustavé miize kondenzovat, tak lze udélat
konstrukeni feseni. Jednim z moznych fesSeni je vyhiivani. Napfiklad na obrazku 1.3 lze
vidét vyhtivany redukéni ventil, ktery zamezuje zamrznuti.

Naproti tomu u prepravy zkapalnénych plynii v kryogennich kontejnerech je zadouci
vytvorit takové podminky, aby plyn byl v kapalné fazi a tedy zabiral co nejméné mista.
Takto zkapalnény plyn se také cerpa. Znalost fazového rozhrani muze poslouzit i pri
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navrhu cerpadla tak, aby cerpadlo nekavitovalo a bylo co nejdéle provozuschopné. Na
obrazku 1.2 je odstredivé ¢erpadlo pro prepravu zkapalnéného zemniho plynu (LNG).

Jedna z moznosti jak popsat prechod mezi plynnym a kapalnym skupenstvi je fazovy
diagram. Nésledujici text je zaméren na vybrané zpusoby jak fazovy diagram zkonstruovat
pro zadanou smes.

Text je ¢lenén na Sest kapitol. V druhé kapitole je popsana teorie nezbytna k pochopeni
chovani realnych plynii. V této kapitole jsou popsany vybrané stavové rovnice, které jsou
schopné popsat chovani redlnych plynii nachazejicich se nejen v plynné fazi, ale i v kapalné
fazi. Dale jsou zde popsany numerické metody potiebné ke konstrukci p — T diagramu.
Z tohoto diagramu lze snadno vy¢ist fazi, ve které se plyn nachazi pri riznych podminkach.
tohoto rozsahu na papife je snad i nemozné. Proto je zde tfeti kapitola, ve které jsou
popsani veskeré metody a pouzity software pro konstrukci fazového rozhrani. Také se
v této kapitole nachézi popis programu, ktery vznikl. Nedilnou soucéasti této préace je
priloZzeny archiv ,, Fazove rozhrani.zip“, ktery obsahuje vytvoreny program.

Ctvrté kapitola obsahuje vysledky, které vytvoreny program generuje véetné diskuze.
Mimo zavér, pouzité zdroje a seznam zkratek se zde nachazi i prilohy, ve kterych se nachézi
obsah, na ktery nezbylo misto v zadné kapitole.

Obrdazek 1.3: Vyhrivany redukcni ventil pro tlako-
vou ldhev s COZ2 pouzivany u svarovani MIG MAG
[51]. 'V nepriznivijch podminkdch miZe ventil zamrz-
nout. Ndslednée ventilem neproudi ochrannd atmo-
sféra, coZ se nepriznivé projevi na kvalité svaru.

Obrdzek 1.2: Odstredivé kry-
ogenni cerpadlo na LNG [27].
Lze si povsimnout induceru na
vstupu, ktery ma snizit ucinky
kavitace.



2. Reserse

2.1. Stavova rovnice

Jiz dlouha 1éta se lidé snazi zkoumat a popsat chovani plynii. V 17. stoleti Irsko-Anglicky
védec Robert Boyle zkoumal chovani plynt pri konstantni teploté. Ke stejnym zavértm
pak dospél také Edme Mariotte. V 18. stoleti Francouz Jacques Alexandre César Charles
zkoumal chovani plyni pii konstantnim objemu. Poté na prelomu 18. a 19. stoleti fran-
couzsky védec Joseph Louis Gay-Lussac zkoumal chovani plynt, pti konstantnim tlaku
[11]. Vysledkem téchto praci, tedy Ze se slouci vztahy pro izotermicky, izochoricky a izoba-
ricky déj, je stavova rovnice idealniho plynu, kterd vyjadiuje stav, ve kterém se dany plyn
nachéazi. Tento stav muze byt charakterizovan stavovymi veli¢cinami p, V a T. Stavova
rovnice existuje v nékolika variantach. To podle toho v jakém odvétvi se rovnice pouziva.
Zde je nékolik znaméjsich tvari

pV = mrT, (2.1a)
pv = 1T, (2.1b)
pV =nRT, (2.1c)
pv = RT. (2.1d)

Asi nejznaméjsim tvarem je rovnice 2.1a, kde

p : je tlak [Pal,
V : je celkovy objem [m?],
m : je celkovd hmotnost plynu  [kg],
7 : je mérnd plynova konstanta [J- kg™t - K71.

Paklize je rovnice podélend hmotnosti, vznikne rovnice 2.1b, kde
v : je mérny objem [m? - kg™l

Nicméné dalsim casto uzivanym tvarem, je rovnice 2.1c¢, kde namisto hmotnosti m a mérné
plynové konstanty r vystupuje

n : jako latkové mnozstvi [mol],
R : jako univerzalni plynova konstanta [J-mol™! . K™1].

Jestlize je rovnice 2.1c podélena n, tak vznikne rovnice 2.1d, kde v je tentokrat molarni
objem.

3. mol™1].

v : je molarni objem [m
Lze vidét, Ze v mize mit rizny vyznam!. V této praci se bude uvazovat v jako molarni
objem. Stejné tak ostatni stavové veli¢iny vztazené na jednotku latkového mnozstvi. Na-
priklad entropie S vztazena na jednotku molu se bude znacit jako s, podobné se bude
znacit molarni entalpie jako h.

'Naptiklad v [9, s. 10] se doporuéuje znac¢it moldrni objem jako V.
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Vy$e zminéna rovnice, v jakémkoliv tvaru, je platna za predpokladu idedlniho plynu.
Tento predpoklad spociva v zanedbani interakce mezi molekulami dané latky. Redlné
plyny se této situaci blizi pti nizkych tlacich nebo nizké hustoté. V podstaté to znamen4,
ze molekuly realné latky jsou tak vzdaleny, ze spolu molekuly interaguji vyjimecné.

V oblastech, kde lze povazovat plyn jako idedlni je rovnice dostatecné presna. Avsak
v realném svété je jen méalokdy néco idedlni. Obzvlasté pak pti stanoveni fazového roz-
hrani, kdy mtize soucasné existovat jak kapalna tak plynna faze. Na obrazku 2.1 lze vidét
rozdilné uskupeni molekul kapalné a plynné faze. Je snaha vytvorit rovnici schopnou po-
psat chovani latky pri fazové preméné. Bylo vytvoreno nespocet modeli zalozenych na
riuznych principech.

(a) Molekuly latky v kapalné fazi. Mo- (b) Molekuly ldatky v plynné fazi. Mole-
lekuly jsou tésnéji usporadany a inter- kuly nejsou usporiddany tak tésné a in-
akce mezi molekulami je castéjsi nez terakce molekul je méne castd nez u ka-
u plyndi. paliny .

Obrdzek 2.1: Zndzornéni molekul ldtky pri riznygch skupenstvich [11, s.113].

Asi nejméné obtizny zpusob, jak vyjadrit odchylku chovani realnych plyna vici idedl-
nim, spoc¢iva v zavedeni kompresibilniho faktoru Z. Ten se d& urcit za pomoci vztahu
_
~ nRT’
Lze si povsimnout, ze v pripadé, ze je Z = 1, tak rovnice 2.2 prejde na tvar stavové rovnice

idealniho plynu. Z toho plyne, ze redlny plyn jehoz kompresibilni faktor je blizko 1 se také
chova skoro jako idealni plyn.

(2.2)

2.1.1. Dvouparametrové stavové rovnice

Tyto rovnice se nékdy mohou také nazyvat kubické stavové rovnice, nebot je lze prepsat do

vvvvvv

vvvvvv

vvvvv

vice vénuje sekce 4.1.5 na strané 59. Jedina nevyhoda téchto rovnic je vétsi nepresnost.
Jedna z nejstarsich stavovych rovnic readlného plynu je van der Waalsova rovnice.
Vznikla v roce 1873 a jeji tvar je nasledujici

(v + %) (v —b) = RT. (2.3)
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Lze si povsimnout, oproti stavové rovnici idealniho plynu, Ze je zde tlak navysen o ¢len
a/v?. Tento ¢len vyjadiuje mezimolekuldrni pritazlivé sily. Objem je naopak zmensen
o ¢len b, ktery zohlednuje velikosti molekul plynu [11, s.142]. Velikost zminénych clent lze
vyjadrit jako

27TR*T?
T
b= lgp . (2.3b)

Pro smési plyniti lze poté rovnici rozsitit za pomoci van der Waalsova smésovaciho pravidla
[24, s. 1303], kde ¢leny a a b se stanovi za pomoci rovnic

N N

a = Z Z Tz, (23C)
N N
i g

V piipadé, Ze i = j tak parametry a;; a b;; se vztahuji k cisté slozce smési plynt, které
1ze urcit dle rovnice 2.3a a 2.3b . AvSak pro i # j lze parametry a;; b;; stanovit za pomoci
rovnic v tomto tvaru

aij = (1= kij)\/iidy;, (2.3¢)
(bi; + bj;)

kde ¢leny s dolnimi indexy i a jj jsou stéle vlastnosti ¢istych slozek smési plynt. Clen

k;; je parovaci parametr, ktery se ziskdva z méfeni. Hodnoty lze nalézt naptiklad v [44],

[13] nebo [33].

Van der Waalsova rovnice se stala zakladem novéjSich a presnéjsich rovnic. V minu-
losti velice tspésnou rovnici vychéazejici z van der Waalsovy rovnice byla Redlich-Kwon-
gova (RK) rovnice [38]. V ptivodni préci [46] se uvadi, Ze rovnice je zaloZena na néjakych
teoretickych a praktickych ivahach, nicméné tivahy nejsou fyzikalné ani matematicky pod-
lozeny a radéji je autori neuvadéji. Rovnice je povazovana jako empiricka s nasledujicim
tvarem

RT a

= — . 2.4
Py T st oVT 24
Z jiz. zminéné praci [46] se da vycist, ze koeficienty a a b lze stanovit podle vztaht
T2’5R2
a = 042787 " (2.4a)
Pe
T.R
b= 0,0867——. (2.4b)
Pe

RK rovnice se stala zakladem mnoha modifikaci. Zminit lze naptiklad rovnice Redlich-
-Dunlop (1963), Chueh-Prausnitz (1967), Wilson (1969), Zudkvitch-Joffe (1970) a mnoho
dalsich [38]. Za zminku stoji rovnice Soave-Redlich-Kwong (SRK), nebot tato rovnice se

7
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stala zdkladem pokrocilej$i dvouparametrové rovnice. Soave ve své praci [50] modifikuje
RK rovnici na tvar
RT a(T)

To—b o(w+b) (2:5)

p

Zména spoiva v ndhradé a/v/T cenem a(T). Cleny a(T) a b jsou nasledné vyjadieny
jako

RQ 2
a(T) = 0,42747 , “a(T), (2.5a)
RT,
b = 0,08664 o (2.5b)

Koeficienty a a b jsou podobné jak u RK rovnice. Avsak lze si povSimnout, ze Soave zavadi
parametr «(7"). Tento parametr lze vyjadrit takto

Va=1+m(l—+/T,),kde (2.5¢)
m = 0,480 + 1,574w — 0,176w?. (2.5d)

Clen w je acentricky faktor, kterému je vénovana sekce 2.1.2. Clen T}, je redukovana teplota
podle vztahu T, = T'/T..

Posledni kubickou stavovou rovnici popsanou v této préci je Peng-Robinsonova (PR)
rovnice. A¢ byla navrzena jiz v roce 1976, stile je s oblibou pouzivana. Jeji prednosti
je jednoduché matematické vyjadreni a dostatecnd presnost. Jak je uvedeno v [38], PR
rovnice je explicitné vyjadiena pro tlak v tomto tvaru

_RT a(T)
T o—b olv+b)+blv—b)

Néhrada clenu v(v + b) ¢lenem b(v + b) + b(v — b) zpisobila priblizeni se kritického kom-
presniho faktoru Z, blize redlnym hodnotam. Cleny a a b lze vyjadfit jako

P (2.6)

2T2
a(T) = 0,45724R “a(T,,w), (2.6a)
Pe
RT,
b=0,07780 Pt (2.6b)

kde a(7,,w) je podobné jako u SRK rovnice 2.5d ve tvaru

Va=1+r(1—/T). (2.6¢)

PR rovnice se vsak lisi ve clenu k. Soave pouzil namérené tlaky syté pary pouze v kritickych
bodech. Poté dopocital tlak syté pary pro T, = 0,7. Naproti tomu Peng pouzil namérené
tlaky syté pary od normdalniho bodu varu? po kriticky bod. Clen & lze stanovit jako

K = 0,37464 + 1,54226w — 0,26992w2. (2.6d)

V pripadé smési se clen a urcuje podle rovnice 2.3c, avsak na ¢len b se aplikuje linearni
kombinace, tedy ¢len b se urci podle vztahu

2Normalni bod varu je dat teplotou varu pii tlaku 1 atm [16].
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Rovnice 2.6 mize byt také prepsana na tvar
Z3—(1-B)Z*+(A—-3B—-2B)Z — (AB — B> — B3) = 0. (2.6f)

Z tohoto tvaru je jasné patrné, ze Peng-Robinsonova rovnice je kubicka. Také je tento
tvar vyhodny pri hledani kofent kompresibilniho faktoru respektive hustoty pii znamé
tlaku a teploté. Hodnoty A a B lze vyjadrit podle vztahii

aP
A= g (2.6¢)
bP

2.1.2. Acentricky faktor

Zmaci se w a vyjadruje vlastnost, do jaké miry se molekula plynu blizi idealni kouli. Na-
priklad pro netecny plyn argon, ktery tvori jednoatomové molekuly, je acentricky faktor
w = 0 [43, s. A.5]. To znamen4, Ze atomy lze povazovat jako idedlné kulaté na dané
rozlisovaci trovni. Naproti tomu tfeba pentan muze existovat ve vice usporadani, ktera
lze vidét na obrazku 2.2. Prestoze je sumarni vzorec stejny, tak se jednotliva usporadani
chovaji jinak. V popisku obrazku lze vidét odlisné hodnoty acentrického faktoru. Neopen-
tan se nejvice blizi kouli, naproti tomu obyc¢ejny pentan je kouli nejvzdéalenéjsi ze vSech
tT1 usporadani.

(a) Isopentan (2-methylbutane) (b) Neopentan (2,2-dimethylpropane)
w=0,229 [43, s. A.10]. w=0,197 [43, s. A.10].

(¢) Pentan w = 0,252 [43, s. A.10].
Obrdazek 2.2: Tri ruznd uspordddni uhlovodiku se sumdrnim vzorcem CsHis. Cernd
barva symbolizuje atomy uhliku. Bild barva symbolizuje atomy vodiku [45].
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Poprvé se tato konstanta objevila v praci [41, s. 3433]. Zde poslouzila pro vyjadieni
kompresniho faktoru, u normalnich tekutin® za pomoci polynomu. Ptivodné se acentricky
faktor stanovoval za pomoci vztahu

w= —log£ -1 (2.7)
pC

Tento vztah plani pro T'/T, = 0,7. V prubéhu ¢asu se prepoctové vztahy meénily nicméné
je také mozné pouzivat tabulkové hodnoty. Lze pouzit [43, s. A.5- A.19], kde jsou uve-
deny tabulkové hodnoty acentrického faktoru. Taktéz se zde uvadi, ze tyto hodnoty byly
odzkousené a mély by zamezit riznym neocekdvanym chovanim, ke kterym by mohlo do-
jit napiiklad v Peng-Robinsonové rovnici [43, s. 2.26]. Ve stavové rovnici GERG-2004 se
acentricky faktor pouziva pouze pro inicializaci. Nemé zadny vliv na vysledné feseni fazo-
vého rozhrani, v nejhorsim pripadé by Spatny odhad acentrického faktoru vedl k selhani
vypoctu na samém zacatku.

2.2. Stavova rovnice GERG-2004

Doposud zde byly vyjmenovany dvouparametrové rovnice. Nicméné ne vzdy je jejich pres-
nost dostatecna. Proto existuji i jiné ptistupy jak vytvorit poloempirické nebo empirické
stavové rovnice. Zminit lze napfiklad Beattie-Bridgeman (1928) [11], Benedict-Webb-Ru-
bin (1940) [11], z novéjsich, a podstatné slozitéjsich, rovnic 1ze jmenovat naptiklad AGAS-
-92DC [6] nebo SGERG [18]. Vycet stavovych rovnic rozhodné nenf kompletni. Tato prace
se detailnéji zabyva stavovou rovnici GERG-2004 [22], pfipadné jejim rozsifenim GERG-
-2008 [23]. Rozsiteni spociva v pridani dalsich 3 plynu, jak je vyobrazeno na obrazku 2.4
na strané 20. Tvary veskerych rovnic jsou stejné. Pro snadnéjsi srovnani s ostatnimi sta-
vovymi rovnicemi zde bude par kroki preskoceno a bude zde rovnou uveden tvar stavové
rovnice pro urceni tlaku ve tvaru

p(6,7,7)
pRT

Nicméné tato rovnice neni v explicitni tvaru, ktery je zdkladnim stavebnim prvkem dalsich
rovnic. GERG-2004 je explicitné vyjadren pro Helmholtzovu volnou energii a to ve tvaru

a(p,T) = a’(p,T) +a"(p, 1), (2.9)

kde ¢len a° vyjadiuje vlastnosti idealniho plynu a a” je rezidual vyjadiujici chovani re-
alného plynu. Je vyhodné psat Helmholtzovu volnou energii v bezrozmérném tvaru, pro
ktery plati « = a/(RT). Rovnice 2.9 v bezrozmérném tvaru vypada nésledovné

a(0,7) = a’(0,7) + a" (6, 7). (2.10)

Lze si povSsimnout, Ze v bezrozmérném tvaru rovnice nezavisi na hustoté a teploté, ale
zavisi na jejich redukovanych veli¢inach, které se daji vyjadrit pro jednoslozkové plyny ve
tvarut

=1+ day. (2.8)

5=2L (2.11)

3Tekutiny jsou oznac¢ovany jako normdlni, pokud je jejich vazba nepoldrn{ nebo slabé polarni [40, s.
3427]. Napiiklad jsou to rtzné uhlovodiky, vzacné plyny a dalsi.

4U smési plynil se nevyskytuje kritickd hodnota s dolnim indexem ¢, ale vyskytuje s redukovanou
hodnotou r. viz. podsekce 2.2.5 na strané 17

10
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== 2.12
r=3 (212)

které jsou také bezrozmérné. Za pomoci ¢lentt o a ", pripadné jejich derivaci, lze vyjadrit
vlastnosti realného plynu jako tlak, kompresni faktor, rychlost zvuku a mnoho dalsich viz.
podsekce 2.2.3.

2.2.1. Helmholtzova volna energie idealniho plynu

Fyzikélni definice Helmholtzovy volné energie je
A=U-TS. (2.13)

Vnittni energii U 1ze urcit za pomoci entalpie a teploty, protoze z definice entalpie plyne
U = H —pV. Clen pV lze vyjadiit ze stavové rovnice jako pV = nRT. Jestlize se po
téchto ndhradach rovnice 2.13 vztahne na jednotku latkového mnozstvi a ¢leny a, h a s se
budou vztahovat k idedlnimu plynu, tak rovnice 2.13 prejde na tvar

a’(p, T)=h°(T)— RT —Ts°(p, 1), (2.14)

kde horni index o zduraziuje, ze se proménna vztahuje k idedlnimu plynu. Jak se uvadi
v [22, s.18], tak lze do vySe zminéné rovnice zakomponovat tepelnou kapacitu pii kon-
stantnim tlaku

T TCO_R
ao(p,T):[/ c;dT%—hS]—RT—T[/ T dT — Rln(p)—l—so}. (2.15)
0

To To

Zaclenéni je z toho duvodu, Ze v jiné praci [19, s. 1382] existuje vyjadreni pro tepelnou
kapacitu v tomto tvaru

it}

kde ¢leny B,C, D, E,F,G,H,I a J jsou konstanty pro jednotlivé plyny. Pokud se tyto
konstanty preznaci a rovnice se preusporada, tak lze vyjadrit tepelnou kapacitu za kon-
stantniho tlaku pomoci vztahu

2 2

e VT

> 1 of —E ) . 2.1
R s Z (smh UST )) +k§5:7nk (cosh (19%7‘)) (2.17)

Paklize se rovnice 2.17 dosadi do rovnice 2.15, tak vznikne findlni tvar pro stanoveni
Helmholtzovy volné energie idealniho plynu jako

R* Tci o Tci
ag;(p,T) = 2 {hl (pp') + Mg 1 + ngi,z? + g 3 In ( T )} +
Te;
Z Tg; 0 [sinh mk T Z Mg I |cosh 5, —= T

k=46 k=57

kde R* je zastarald univerzalni konstanta. Napiiklad v [34, s. 3] se uvadi, ze R* = 8.31432-
103 N - m/(kmol - K). Cleny ng; . a U9, jsou konstanty pro jednotlivé plyny. Hodnoty lze
najit v [22; s. 471-473].

(2.18)

LR
R

11
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2.2.2. Rezidudl o' pro jednotlivé slozky smési plynia [22]

Bohuzel doposud nebyl objeven zadny fyzikdlni zadkon popisujici rezidual Helmholtzovy
volné energie . V takovych pripadech nastupuje numerickd matematika. Pro zjedno-
duseni problematiky se tato podsekce bude zabyvat pouze ¢istymi ldtkami. Smési plynt
budou objasnény pozdéji. Aby stavova rovnice mohla byt pouzitelna v Sirokém pasmu
hodnot, tak je rezidudl vyjadien za pomoci dvou typu ¢lenti. Prvni typ je polynomicky
v tomto tvaru

of = n;otirt, (2.19)
Druhy typ je polynomicky ¢len zkombinovany z exponencidlni funkci v tomto tvaru
of = n;0tirtie ™" (2.20)

Za pomoci vyse zminénych ¢lenti se modeluje rezidualni ¢ast Helmholtzovy volné energie.
V [22] se uvadi, ze pro vyvoj rezidudlni ¢asti u vodiku, vody nebo hélia se pouzilo celkem
562 clenti. Tvar rovnice pro predstavu lze zapsat takto

4 16
o = Z Z ng ot 4
k=1 1=0
6 22 4 20
+ exp(—0) Z npoFrt/® + exp (—(52) Z np0F A+
k=1 1=0 k=1 1=0
5 36 5 16 (2.21)
+ exp (—53) Z ngdfrl? + exp (—54) Z anléle—i-
k=1 I=4 k=41=0 ki
2 10 8 18
+ exp (—55) o212 fexp (—56) Z Z ng ot
k=1 1=2 k=4 k=8

Nicméneé vyse zminéna rovnice neni prilis vhodna pro pouziti v praxi. Pocet ¢lent je ptilis
vysoky, coz zptisobi velké mnozstvi konstant. Z toho plyne dlouhy vypocetni ¢as a obtizna
implementace v programovacim jazyce. Pro pouziti v praxi se nepodstatné ¢leny vyloudi.
Tabulka 2.1 ukazuje kolik ¢lenti se pouzilo pro jednotlivé slozky smési plynt. Déle tato
tabulka ukazuje rozsah pouzitelnosti a autory praci, ze kterych pochéazeji stavové rovnice
konkrétniho plynu. Findlni tvar rezidudlu pro jednotlivé slozky plynu je v nasledujicim
tvaru

Kpol,i Kpol,i+Kgxp,i
) ) ) €0k
as(0,7) = g noi’kéd"“’“Tto‘v’“ + E noi,k5d°17’“7't°““e oo (2.22)
k=1 k=Kpo1,i+1
N v. - - 7 ~
Polynomicky ¢clen Polynomicky ¢len zkombinovany

s exponencidlnim c¢len

kde dolni index o znaci, Ze proménna se vztahuje k cisté i-té slozce smési plynu. Ko,
udava pocet polynomickych ¢leni. Analogicky Kpyp; udéva pocet polynomickych c¢lenti
zkombinovanych s exponencialnimi cleny. Cleny Noiks Qoiks Toik & Coik € ziskavaji z me-
feni. Navic Clen c,;  se také nazyva Benedict-Webb-Rubintv ¢len. Lze si povsimnout, Ze
redukované veli¢iny 0 a 7 nemaji index ¢, z ¢ehoz plyne, ze tyto hodnoty jsou charak-
teristické pro celou smés plynti. Toto se vSak miuze jevit jako matouci, jelikoz diive zde
byly uvedeny rovnice 2.11 a 2.12. Nicméné jak uz bylo jednou zdtraznéno, rovnice 2.11
a 2.12 se vztahuji k plyntim tvofenym pouze jednou slozkou. V pripadé smési plyna se
redukované veli¢iny 0 a 7 1idi rovnicemi 2.42 a 2.43 v podsekci 2.2.5 na strané 17.

12



2.2. STAVOVA ROVNICE GERG-2004

Tabulka 2.1: Prehled modeli popisujici chovdni jednotlivych plyni [22, s.15] upraveno.

Cista latka Autor Rok vzniku  Rozsah pouzitelnosti  Pocet ¢lent
Teplota Tlak
T K] DPmas [MPa]

Hlavni komponenta

Metan Klimeck 2000 90-623 300 24
Dusik Klimeck 2000 63-700 300 24
Oxid uhli¢ity Klimeck 2000 216-900 300 22
Ethan Klimeck 2000 90-623 300 24
Sekundarni alkany

Propan Span a Wagner 2003 85-623 100 12
n-Butan Span a Wagner 2003 134-693 70 12
Isobutan Span a Wagner 2003 113-573 35 12
n-Pentan Span a Wagner 2003 143-573 70 12
Isopentan Span 2000 112-500 35 12
n-Hexan Span a Wagner 2003 177-548 100 12
n-Heptan Span a Wagner 2003 182-523 100 12
n-Oktan Span a Wagner 2003 216-548 100 12
Ostatni sekundarni komponenty

Vodik Kunz a dalsi 2004 14-700 300 14
Kyslik Span a Wagner 2003 54-303 100 12
Oxid uhelnaty  Kunz a dalsi 2004 68-400 100 12
Voda Kunz a dalsi 2004 273-1273 100 16
Helium Kunz a dalsi 2004 2,2-573 100 16
Argon Span a Wagner 2003 83-520 100 16

2.2.3. Urceni termodynamickych vlastnosti z Helmholtzovy volné
energie

V pripadé, ze je zndma Helmholtzova volna energie, tak je mozné urcit dalsi termody-
namické vlastnosti plynu jako, je tlak, entropie, vnitini energie a spousty dalsich veli¢in.
Nyni zde bude postup, jak ur¢it vybrané termodynamické veli¢iny za predpokladu jedno-
slozkového plynu. Nicméné findlni odvozené vztahy plati i pro smési plynt.

Fyzikéalni definice Helmholtzovy volné energie je uvedena v rovnici 2.13 na strané 11.
Pokud se tato rovnice vztahne na jednotku hmoty a nasledné bude cela rovnice zderivovana
tak vznikne tato rovnice

da = du — Tds — sdT. (2.23)

7. definice entropie plyne, ze dqg = Tds. Taktéz z definice 1. zdkona termodynamiky
plyne, ze pdv = dq — du. Pokud se zminéné rovnice spoji, tak vznikne tvar rovnice pro
Helmholtzovu volnou energii ve tvaru

da = —pdv — sdT. (2.24)

V rovnci 2.24 vystupuje jak tlak p, tak entropie s. Obé tyto veliciny lze vyjadrit pomoci
Helmholtzovy volné energie a za jistych pfedpokladi. Pro vyjadieni vztahu mezi tlakem
a Helmholtzovou volnou energii se musi uvazovat konstantni teplota 7' = konst. Diky

13
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tomuto predpokladu je ¢len sdT nulovy. Vyjadreni tlaku, stejné tak jako v tabulce A.1,

vypada nasledovné
da
=—|= . 2.25
= (5) (2.25)

Analogicky lze vyjadrit entropii za predpokladu konstantniho objemu v = konst

5= — (g—;)}. (2.26)

Vztahy 2.25 a 2.26 jsou vsak ptilis obecné a nic nefikajici pro vy¢isleni potirebnych veli¢in.
Avsak jak jiz bylo uvedeno za pomoci rovnice 2.9. Helmholtzovu energii 1ze rozdélit na
idedlni a rezidudlni ¢ast. Pro tlak lze tedy ziskat rovnici ve tvaru

p=-20 0%, (2.27)
o— 0-
PP

kde molarni objem je nahrazen molarni hustotou v = 1/p. Jelikoz je ol vyjadieno za
pomoci polynomické a exponencialni funkce zavisejici na ¢ a 7, tak derivovani o/, dle
0 a 7 neni az tak slozité, jak se mize na prvni pohled zdat. V priloze A.1 tabulka A.3
jsou uvedeny derivace Helmholtzovy volné energie pro Cistou latku podle § a 7. Déle pro
jednoslozkovy plyn plati

aT‘ = agia

o

o _
a’ = ag,.

Totéz plati i pro derivace af a a§. NaneStésti v rovnici 2.27 se vyskytuji derivace podle
1/p. Nicméné ¢ i p predstavuje vyjadieni objemu a existuje mezi nimi jistd zakonitost.
JestliZe je rovnice 2.27 podélena® p? RT'/p., vznikne rovnice s ndsledujicim tvarem

D Pe O B O (2.28)

ﬁ?:‘a(aﬁ) @<3.p_2)’
P Pe P Pe

kde po zkréaceni ¢lenti v parcialnich derivacich jiz je Helmholtzova volné energie derivovana
za pomoci ¢ na misto p, protoze pro plyny tvorené c¢istou latkou plati rovnice 2.11. Po
upravé lze obdrzet rovnici ve tvaru

p (9040_ oa”
T~ b5 — s (2.29)

ktera se jiz podobd rovnici 2.8. V podstaté jsou to stejné rovnice, protoze derivace aj je
vyjadfena [22, s. 112] pro jednoslozkovy plyn nasledovné

oa’. R* pe;
e ) = e 2.30
(0(p/pc,i))T R p (2:30)

5Vydélenim RT pfejde Helmholtzova volnd energie a na bezrozmérny tvar a.
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kde zlomek R*/R = 1. Je to z toho duvodu, ze R* je zastarald univerzalni plynova
konstanta [34, s. 3|, ktera se lis{ vi¢i R jen nepatrné a v tomto piipadé lze prohlasit, ze
zlomek je roven 1. Druhy zlomek je prevracend hodnota . Nakonec lze tedy psat, ze

p(0,7,7)

ORT 1+ davg. (2.8)

Podobné 1ze urcit i entropii, kdy finalnim vztahem bude

s(6,7,T)

7 =T (@2 +al)—a®—a". (2.31)

Dalsi veli¢iny lze stanovit z rtznych fyzikdlnich zakont. Napftiklad z rovnice 2.13 lze
vyjadrit vnitini energii u. Se znalosti rovnice 2.31 je mozné ziskat vztah, kde vnitini
energie zavisi na Helmholtzové energii vyjadiené za pomoci modelu GERG-2004. Potom
lze obdrzet nasledujic tvar rovnice

u=a’+a" +RT(t(al+al)—a’—a"). (2.32)

Vydélenim rovnice hodnotou RT a vyrusenim c¢lenti a®+ " Ize ziskat findlni vztah rovnice

ve tvaru
u(4,7,T)

RT

Stejné tak jako zavedeni entalpie podstatné zjednodusilo vypocty v jinych odvétvich

termodynamiky, tak Helmholtzova volna energie zjednodusuje termodynamické vlastnosti

plynt. Je ptrekvapujici, jaké veli¢iny lze vyjadrit pouze za pomoci Helmholtzovy volné
energie.

=T (af_ —+ a,rr) . (233)

2.2.4. Smeési plynia

Pro stanovovani vlastnosti smési plynti se pouzivaji znalosti pro ¢isté plyny. Ve stavové
rovnici GERG-2004 jsou pouzity dva pristupy, jak modelovat chovani smési plynt. Prvnim
z pifstupil je zavedeni sméSovaci funkce®. Druhym pifstupem je zavedeni redukovanych
veli¢in. Oba pristupy jsou detailnéji popsany v této podsekci.

Smeésovaci funkce

Rezidual Helmholtzovy volné energie u smési plynti lze vyjadrit jako

N N-1 N
o = sz as(6,1)  + Z Z vz Fij ag;(0,7), (2.34)
i=1

i=1 j=i+1

J/

TV
. Linedrn{ kombinace Smésovaci funkce
cistych slozek smési plynt

kde prvni ¢len sz\il x; o, (0,7) vyjadiuje linedrni kombinaci jednotlivych slozek rezidualu
¢istého plynu [25, s.4]. V podstaté se jednd o idedlni smiSeni redlnych plyni. Nicméné
toto zidealizovani popisuje chovani smési plynt nepresné. Proto se zavadi dalsi zpresnujici

6Pfelozeno z angli¢tiny ,,departure function®.
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¢len, kterym je sméSovaci funkce, ktery ma jistou podobu s van der Waalsovym pravidlem
dle rovnic 2.3c a 2.3d.

Lze vidét, ze v tomto ¢lenu se vyskytuji jak i-té, tak j-té slozky smeési plyni. Také si lze
povsimnout, ze nikdy nenastane ¢ = j. Je to logické, protoze tento clen vyjadiuje interakci
mezi bindrni smési tvorenou i-tou a j-tou slozkou smési plynii. Také si lze povsSimnout
mezi jednotlivych sum. Ty jsou takto dany proto, aby kazda smés se na rezidualu podilela
pouze jednou. Jinymi slovy je jedno, jestli se uvazuje smés napt. methan-ethan nebo ethan-
-methan. Musi se uvazovat pouze jedna smés nikoliv obé. Jednotlivé bindrni smeési se poté
sectou a nasledné se podili na celkovém rezidualu Helmholtzovy volné energie.

Clen Fj; je zobeciiujici parametr [25]. V tabulce 2.2 lze vidét nedplny vydet hodnot
kterych clen Fj; dosahuje. Pro lepsi prehlednost je tabulka zaokrouhlena. Vétsina hodnot”
je nulova. Tyto nulové hodnoty Fj; znaci, Ze se sméSovaci funkce nevyuzivd pro danou
binarni funkci. Obvykle je to z divodu nedostatecnych namérenych dat.

Jisté by se dalo namitnout, ze by se mohl také pridat i ¢len popisujici ternalni realné
smési. Lec je tfeba si uvédomit, ze rovnice GERG-2004 je pro 18 plynii. Lze tedy vytvorit
az 153 binarnich smési. Pro kazdou binarni smés je treba udélat nékolik méreni, ze kterych
se poté urci konstanty. Jiz zméteni vSech 153 binarnich bylo dozajista ¢asové narocné.

Tabulka 2.2: Cdst hodnot Fy;. Zdroj dat [22, 5.479] zaokrouhleno.

Methan Dusik Oxid uhli¢ity Ethan Propan N-butan Isobutan

Methan 1 1 1 1 1 0.771
Dusik 1 1 0 0 0
Oxid uhlicity 0 0 0 0
Ethan 0,13 0,281 0.261
Propan 0,031 -0,055
N-butan -0,055
Isobutan

Zbyvajici ¢len aj; se opét sklada z polynomického ¢lenu a clenu polynomického zkom-
binovaného s exponencialnim. Tvar je obdobny jako u rezidualu cistych plynii viz. rovnice
2.22 s nasledujicim tvarem

Kpol,ij
al(0,7) = Y mygdtkrliky

\k:l

J/

Polynomicky ¢len
Kpol,ij+KExp,ij
di' tiq 2
+ E Mg kORI exp (=1 (0 — €ijk)” — Bij (0 — Vijh)) -
k=Kpol,ij+1

~ v
-~

Polynomicky ¢len zkombinovany s exponencidlnim ¢lenem

(2.35)

Nicméné od rezidualu Helmholtzovy volné energie pro cisté plyny se lisi v exponentu. Pro
¢isté plyny byl v exponentu Benedict-Weeb-Rubintiv ¢len ¢, kdezto u rezidudlu pro binarni
smési plynt se vyskytuje vyraz —n;;x (0 — aij7k)2 — Bijk (0 — vijk), kde mijk, €ijk, Bijr &
Vij e se ziskavaji z méfeni. Diky této zdmeéné ma stavova rovnice GERG-2004 vysokou
presnost v superkritickych oblastech, v plynné i kapalné fazi [22, s.175].

"P¥edeviim neuvedené hodnoty jsou nulové.
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2.2. STAVOVA ROVNICE GERG-2004

2.2.5. Redukované hodnoty § a 7 [22]

V podsekci 2.2.2, ktera se zabyvala cistymi plyny, byly redukované veli¢iny stanoveny
podle rovnic 2.11 a 2.12 na strané 10. Jednalo se o podil, kde vystupovali veli¢iny charak-
terizujici aktualni stav plynu a kritické velic¢iny, které jsou dany chemickymi vlastnostmi
dané latky. U smési plyni by se nabizelo, aby § a 7 byly vektory, kde jednotlivé slozky by
byly jedinecné pro kazdou slozku smési plyni. V tomto piipadé by vsak bylo zapotiebi
znat i parcidlni hustoty jednotlivych slozek smési plynt, které je velmi obtizné stanovit.
Naproti tomu ur¢it hustotu celé smeési plynt neni az tak obtizné. Proto je 6 a 7 u smési
plynu také skalar. Nicméné v tomto pripadé je nutné provést nahradu za kritické hod-
noty jednotlivych slozek plynu. Ve stavové rovnici GERG-2004 je nahrada za jednotlivé
kritické hodnoty provedena za pomoci redukovanych funkci® p,.(Z) a 7,(z). Cleny 6 a 7 lze
nasledné urcit vztahy

(2.36)

(2.37)

Existuje mnoho modelt popisujici redukované veli¢iny. Zpravidla byvaji empirické. Asi
nejjednodussi a zaroven nejintuitivnéjsim modelem je Hongovo misici pravidlo [1, s. 116].
Matematicky vyraz je v tomto tvaru

N

Ve=> wiVa, (2.384)
=1
N

T, => wl, (2.38b)
=1

kde w; je hmotnostni zlomek. V této praci se spise pouzivaji molarni zlomky. Prevod by
slo uskutecnit za pomoci prepoctového vztahu

~ . (2.38(:)
Z x; M;
i=1

w; =

O néco pokroéilejsi redukované funkce lze nalézt v praci [54, s. 66]. Tvar je nésledujici

a plati pro binarni smési
Vi(wa) = (1 — 22)? Vi + 22Ves + 239(1 — 25) Ve o, (2.39a)
Tr(mg) = (1 — I'Q)QTCJ -+ .Z'%TQQ + 2%2(1 — x%)TQlQ. (239b)

Prvni ¢len predstavuje prvni slozku plynu, protoze z; = 1 — 5. Cleny T.12 a V19, které
vyjadiuji interakci mezi dvéma plyny lze vyjadrit jako

1

Viie = kV§(Vr,01 + Vioz2)s (2.39¢)
1

T2 = kT§<Tr,01 + Ty 02). (2.39d)

8Taktéz byvaji nékdy znadeny jako pseudo-kritické parametry [25, s.5].
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2. RESERSE
Cleny ky a kp se pak urcuji experimentalné.

Dalsi a slozitéjsi redukovanou funkei 1ze najit napiiklad v praci [25, s. 9]. Matematicky
zapis je v nasledujicim tvaru

Z@VM + Z Z x;2;E45, (2.40a)

=1 j=i+1
Z:z:z ci t Z Z SBBUIJCZ], (2.40D)
=1 j=i+1
kde parametry §;; a (;; se fidi rovnicemi
ij = (Ve + Vo) (kvyy — 1), (2.40¢)
Gj = (Tei + Tc,j) (kT,z'j —1). (2.40d)

Parametry ky;; a kr;; se pak ziskavaji z experimentu.

Jak se uvadi v [22, s. 46|, posledni model byl problematicky, protoze pfi prohozeni
indexu ¢ za j je nutné zménit zapis rovnic 2.40a a 2.40a. Proto byl vyvinut novy ma-
tematicky popis redukovanych velic¢in ve stavové rovnici GERG-2004. Na rozdil od ¢isté
empirickych modeli redukovana funkce ve GERG-2004 byla inspirovana van Laarovou
[12, s. 470] rovnic? s ndsledujicim tvarem

G" A Agy

RT o (21412 + 22A21) ( )
Redukované veliciny dle GERG-2004 lze pak spocitat za pomoci téchto rovnic
1 1 1 ’
T; + T
sz .I’jﬁv ii Yv,ij 59 ( 173 + 1 3> , (242)
i= 1] 1 Blwi+ a8 NN
_ X, +X; )
= Z Z Ti%; B, zjﬁ (Te - Tc,j)o > (2.43)
i=1 j=1 T,iji T 5

V [22, 8.47] se uvadi, ze koeficient 3, ,; nebo fBr,; zplisobuje asymetricky pribéh reduko-
vané funkce. Na obrézku 2.3 lze vidét, Ze pri hodnotach' By,;; < 1 se snizuje vliv j-té
slozky a naopak pri By;; > 1 je vliv j-té slozky vyraznéjsi. Naproti tomu koeficient 7, ;;
nebo yp,; zvysuje piipadné snizuje celkovy prubéh. Dale pak pro koeficienty 7y ;i a By, ;i
plati

1
Brji = 72— (2.44)
/BY,ij
Vy.ji = Vviij- (2.45)

Dalsi vlastnosti redukovanych funkci podle rovnic 2.42 a 2.43 je moznost pouziti jinych
misicich pravidel v pripadé malo namérenych dat. Naptiklad pokud se koeficienty zadaji
jako

B’U,ij = Yv,ij = 5T,¢j =Tij = 1, (246)

9Rezidual, respektive odchylka redlné veli¢iny od idedln{ se v jiné literatuie [12, s. 470] [39, s. 4-23]
muze znacit E.
10Pro zjednoduseni zapisu se mize dolni index v nebo T nahrazovat indexem Y.
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2.2. STAVOVA ROVNICE GERG-2004

tak rovnice 2.42 a 2.43 prejdou na tvar shodny s Lorentz-Berthelotovym misicim pravi-
dlem. Jak je uvedeno v [22, s. 49], tak 1ze pouzit misici pravidlo linearni kombinace. Pro
to je potreba koeficienty stanovit dle néasledujicich vztahu

(s 5)
+
Pe,i Pe,j

Vo,ij = 4 35 (2.47)
1 1
1 (Te;+Tey)
P Gl el VA 2.48
’YT, 7 2 (Tc,i ] Tc,j)O'S ( )
Bu.ij = 1, (2.49)
Brij =1 2.50)
0.5
- > N
+
Tl
X e =
Sall
Qi
é:
X
P,
0.0
0.0 0.5 1.0
X

Obrdzek 2.3: Vliv konstant na pribéh redukované funkce [22].

2.2.6. Pristupy k reseni binarnich smési plyni

V [22] se uvadi, ze bylo pouzito celkem 5 zpusobt jak Tesit bindrni smési plynti.

Asi nejkomplexnéjsim pristupem je vyuziti takzvané binarné specifikované smésovaci
funkce spolecné s redukovanymi hodnotami. Tento zptsob spoc¢iva v zavedeni smésovaci
funkce zvlast pro kazdou binarni smeés. Kazda binarni smés ma poté své vlastni konstanty
ijges tijkes Mijkes Mijkes €k Bijks Yijkes Kpolijk, Kuxpijk- Jen zobecnujici parametr Fj; je pro
vSechny stejny a to Fj; = 1. Lze predpokladat, Ze tento pristup je dosti pracny a jak lze
vidét na obrazku 2.4, tak pouze 7 binarnich smési je feseno za pomoci tohoto pristupu.

Dalsim pristupem je zavedeni takzvané zobecnéné smésovaci funkce spolu s redukova-
nymi hodnotami. Bindrni smési, fesené za pomoci tohoto pristupu maji stejné konstanty
diij, tij,k7 Nij ks Migky €igks /Bij,k‘a Yig.ks KPolij,ka KEXpij,k‘- Avsak zobecﬁujici ¢len Ej je IlolZIly
pro kazdou smés. Na obrazku 2.4 lze vidét, ze takto bylo feSeno 8 bindrnich smési. Oba
pristupy, které vyuzivaji smésovaci funkce, také vyuzivaji redukované funkce.
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2. RESERSE

Nejuzivanéjsim pristupem je feseni, kde se vyuziva pouze upravené redukované funkce.
Tento piistup viibec neuvazuje smésovaci funkce. Zobecnujici parametr Fj; je proto nulovy.
Na 2.4 1ze pak vidét, vSechny binarni smési, které jsou feseny timto pristupem.

Dosti uzivanym ptistupe k feseni binarnich smési plyni je pravidlo linearni kombinace.
Za pomoci rovnic 2.47 az 2.50 lze stanovit koeficienty redukovanych funkci tak, aby se
redukované funkce chovala podle linearniho misicitho pravidla.

Poslednim ptistupem pro modelovani Helmholtzovy volné energie u binarnich smési je
Lorentz-Berthelotova kombinace. V podstaté to znamend, ze pro vsechny ¢tyti koeficienty
redukované funkce se polozi rovny jedné.

Pristupy vyuzivajici linearni a Lorentz-Berthelovo micici pravidlo se pouzivaji v pri-
padech, kdy je nedostatek namérenych dat.

Methan
Dusik
Oxid uhlicity
Ethan
Propan
n-Butan
Isobutan
n-Pentan

Isopentan

n-Hexan
n-Heptan
n-Oktan
n-Nonan
n-Dekan o
Argon .
Kyslik .
Vodik .
Oxid uhelnaty .

*  Bindmé specifikovana sméSovaci funkce
- Zobecnéna smésovaci funkce pro dllezité alkany
- Upravena redukované funkce, bez sméSovaci funkce
- Lineami kombinace, bez experimentalnich dat
Voda o *  LorentzBerthelotovo kombinace, bez experimentalnich dat
Sulfan | Plyny pfidané pro GERG-2008
Obrdzek 2.4: Souhrnny obrdzek zndzornujici jednotlivé bindrni smesi a pristup modelo-
vani Helmholtzovy volné energie. [23, 5.3039] preloZeno.

2.3. Diagram p — T

Plocha se soutadnicemi p — V' — T' na obrazku 2.5 jednoznac¢né vyjadiuje vzajemny vztah
mezi teplotou, tlakem a objemem dané latky. Paklize se provede fez rovinou, jez mé
normalu ve sméru objemu, tak vznikne diagram se souradnicemi p — T, ktery lze vidét na
obrazku 2.6 pro cisté latky. V tomto diagramu je prechod mezi kapalnou a plynnou fazi
vyjadren jednou kiivkou, predstavujici odparovani vody nebo kondenzaci plynu. Nicméné
u smeési latek je na misto jedné krivky oblast, ve které existuji spolu plynna a kapalnd
faze.

Na obrazku 2.7 lze vidét nacrt p — T diagramu pro smési plynti. Zde je na misto jedné
krivky, mezi plynnou a kapalnou fazi, modrozelena obéalka vymezujici tfi rizné oblasti. Za
pomoci izobarického déje, ktery symbolizuje fialova ¢ara, 1ze jednoduse vysvétlit veskeré
oblasti p — T" diagramu
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2.3. DIAGRAMP —-T

3 ? Super
' kriticka
} o ! oblast
<} . . : @emmm== >
Oblast
;é pevné faze
Oblast plynu
N :
g
3
=

Obrdzek 2.5: Plocha dané latky v sou-

radném systémup—V =T [11, s.125] pre-

loZeno. Obrdzek 2.6: Obecny p—T diagram cisté
latky[49, s.65] prekresleno.

Teplota T T.

V prvni oblasti (bod 1) se vyskytuje kapalina. ZvySovani teploty za konstantniho
tlaku zptisobi pohyb pomyslného bodu na izobare doprava. Jakmile dojde k protnuti
s kfivkou varu (bod 1’), dojde k nasyceni. Stav nasyceni se nachazi na celé modré kiivce
varu. VSechny veli¢iny, které odpovidaji tomuto stavu se znaci s jednou ¢arkou. Napriklad
hustota se znaci jako p’. Podobné se znaci T, p/, V'.

Jakmile je kapalina déle zahiivina, tak se ¢ast smési pfeméni na plynnou fazi (bod
2). Plynna a kapalnd fize ma rozdilné vlastnosti jako tfeba hustotu. Se zvysujici teplotou
roste podil plynné faze na tkor kapalné. Za pomoci pomérné suchosti 1ze vyjadrit pomérné
mnozstvi plynné a kapalné faze. Napiiklad v [37, s. 66] se uvadi matematicky vyraz

pomérné suchosti ve tvaru

" "
m

m
B = S T (2.51)
Na obréazku 2.7 lze vidét kiivky konstantni suchosti znacené ¢arkovanymi ¢arami.

Pokud je i nadale zvySovana teplota, opét dojde k nasyceni. Tentokrat se bude jednat
o kfivku rosnych bodu (bod3”).V tomto okamziku je jiz veskerda kapalina preménéna
na plynnou fazi. Analogicky se znac¢i vSechny veli¢iny se dvéma ¢arkami. Napriklad p”.
Podobné se znaci T, p”, V.

Dalsi zahf{vani latky jiz nezptisobi fazovou pfeménu'!. V bodé 3 je tedy stéle plynna
faze. Plynna faze jako takova miize existovat i nad teplotou T,. Piikladem takového plynu
je napiiklad suchy vzduch za normélnich podminek [56].

Na obrazku 2.6 pro ¢istou latku je jedna oblast, ktera neni zndzornéna na obrazku 2.7
pro smés plyni. Jednd se o super kritickou oblast. Tekutina nachézejici se v této oblasti
muze poslouzit napriklad pri extrakei mastnych kyselin [3]. Nicméné jeji presnd hranice se
nestanovuje. Na obrazku 2.6 je naznacena pouze priblizna oblast. V této oblasti nenastava
fazova preména. Latka v této oblasti se nepovazuje za plyn ani za kapalinu. Avsak je snaha
vymezit oblast, kdy se latka chové spiSe jako plyn nebo jako kapalina [42]. Pokud by se
latka v super kritické oblasti déle stlacovala, presla by ptimo v pevnou fazi.

HSamoziejmé existuje také 4. skupenstvi plazma. Avsak tyto extrémy zde probirany nebudou.
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2. RESERSE

Na obou p — T diagramech je jesté jeden vyznamny bod. Je jim kriticky bod. Je dan
kritickym tlakem p., kritickou hustotou'? p,. a kritickou teplotou 7. Tyto tii hodnoty jsou
materidlové vlastnosti pro kazdou smés. Cim je stav latky blize kritickému bodu, tak tim
je rozdil vlastnosti kapalné a plynné fiaze mensi [49, s.65].

& o
=3 Kriticky bod
SH . AN QI

1" 2 3 3
E e —o @ °
+~ !

g ) Plyn
’ Kapalina a i)lyn
teplota T [K]

Obrdzek 2.7: Nacrt p—T diagramu pro smés plyni. Cdrkované jsou zndzornény krivky
konstantni sytosti.

2.4. Numerické metody

Ne vzdy je mozné tesit rovnici nebo soustavy rovnic analyticky. V takovych pripadech
nastupuje numerickd matematika. Existuje mnoho numerickych postupt. V nasledujicich
dvou podsekcich je vysvétlena podstata dvou numerickych metod, které jsou pouzity v této
praci.

2.4.1. Metoda tecen

Tato numerickd metoda je také znama jako Newton-Raphsonova metoda. Tento numericky
postup je vhodny vSude tam, kde lze stanovit derivaci reSené nelinearni funkce. Jak je
uvedeno v [29, s. 23], tato metoda vyzaduje pouze jeden inicializa¢ni bod. Princip této
metody vyjadiuje nasledujici rovnice

(k)
gt = 20 _ % (2.52)

kde f(x) je vySetfovand funkce a k v hornim indexu znadi ¢islo iterace. Clen (") v prvni
iteraci vyjadiuje pocatecni bod, ktery se odhaduje. Nasledné se stanovy z*+1). Vypodcet
pokracuje dokud plati podminka [2*) — z*+D| > ¢ kde € se také vhodné odhadne'®.
Vyhodou této metody je rychla konvergence. Zpusob jakym se metoda blizi k vysledku,
je zndzornén na obrazku 2.8a. Nicméneé tato numerickd metoda nemusi vzdy zkonvergovat.
Pokud je inicializa¢ni bod prilis vzdédlen od fesSeni, tiloha muze divergovat. Taktéz muze
nastat divergence, pokud ma funkce nevhodny pribéh. To lze vidét na obrazku 2.8b.

2Nebo také kritickym objemem V.
137a ¢ lze dosadit néjakou rozumnou hodnotu napiiklad & = 1077,
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2.4. NUMERICKE METODY
Déle existuje rozsiteni [22, s. 140] pro soustavy rovnic, kde se postupné iteruje rovnice

X X% LAY (2.53)

Cleny X a X jsou sloupcové vektory neznamych. Dale AX je zména vektoru ne-

znamych v jedné iteraci a lze jej stanovit dle vztahu
AX = —J 1. F(EXY), (2.54)

kde inverzni matice J je Jacobiho matice a F'(X) je soustava fesenych rovnic. Po rozepsani
matic v rovnici 2.54 1ze obdrzet nasledujici tvar.

0X; 0X 0X,
i§1 8F21 8F22 8F2 §IE§1)§27-”7§7L§
=0 % T ox, R (2.55)
AX OF, 0OF,  OF, Fo(X1, Xa, oo X,)
X, 90X, 9X,
. >
- f(z)

P R—) AL | o) () <

(a) Pribéh funkce f(x). Diky vhodnému (b) Pribeh funkce g(x). Nevhodny tvar
tvaru metoda tecen konverguje ke sprdvnému zpusobi divergenci jiz pri druhé iteraci.
resent behem nékolika mdlo iteraci [29, s. 23]

prekresleno.

Obrdzek 2.8: Zndzornéni postupu vypoctu pro metodu tecen.

2.4.2. Metoda pileni intervali

Jedna se o metodu, ktera konverguje pomaleji ke spravnému feseni. Avsak jedna se o dosti
robustni metodu, kterd konverguje témér za kazdych okolnosti. V [29, s.16] je uveden
postup, jakym metoda hleda reseni vysettované funkce.

Postup se d& shrnou nasledovné za pomoci obrazku 2.9. Na vySetrované funkci f(z)
se vymezi interval (xo; z1). Nasledné se interval rozpuli hodnotou x5 a stanovi se funkéni
hodnoty f(xg), f(z1), f(x2). Dva stejné velké intervaly se porovnaji a ten v némz se méni
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2. RESERSE

: . . Z3 T

Obrdzek 2.9: Grafické zndzornéni metody puleni intervalu.

znaménko okrajovych funkénich hodnot se opét rozpuli hodnotou x3. Takto se pokracuje
dokud neni interval primérené maly.

Uskalf této metody spocivé ve vhodném vymezeni pocateniho intervalu (zg; z;). Po-
kud je interval Spatné odhadnut, miize nastat situace, kdy maji okrajové funkéni hodnoty
stejné znaménko. Toto miiZe nastat, kdyZ v intervalu neni feseni. ReSeni miize byt zvétsent
intervalu. AvsSak neni to zarucena cesta jak donutit metodu ke konvergenci. Miize se stat,
ze v prilis velkém intervalu je vice feseni. Potom zvétSovani intervalu nepomuze.

2.5. Fugacita

Pocatkem 20. stoleti Gilbert Newton Lewis [26] zaved]l novy pojem fugacita. Diky to-
muto zavedeni se sndze modeluje chovani redlnych plyni. Jak se uvadi tfeba v [1, s. 382],
tak fugacita muze vyjadiovat potiebu molekul prechazet z jedné faze do druhé. Nicméné
predevsim se fugacita vztahuje ke Gibbsové volné energii respektive k chemickému poten-
cidlu'*. To co pfedstavuje fugacita lze také vysvétlit na nasledujicim pifkladé.

Fyzikalni definice Gibbsovy volné energie je

G=H-TS. (2.56)

Pokud se tento vztah vhodné upravi [2, s. 105], lze pro uzavieny systém s neménnym
objemem ziskat vztah
dG = Vdp — SdT. (2.57)

Rovnici je opét mozné vztadhnout na jednotku latkového mnozstvi. Pokud by bylo tieba
sledovat zménu Gibbsovy volné energie mezi dvéma stavy plynu za konstantni teploty,
lze celou rovnici zintegrovat. Pii tom by se nahradil molarni objem v ze stavové rovnice
idedlniho plynu v = RT/p, jelikoz molarni objem lze povazovat jako funkci tlaku. Vztah
je nasledujici

P1 d
# () = o) =BT [ e (2). (2.59)
Po p Do

14 Chemicky potencidl je definovin jako parcidlni derivace Gibbsovy energie podle latkového mnozstvi
[32, s. 12 ]. Pro ¢istou latku lze vyraz zjednodusit a to tak, Ze chemicky potencidl je poté roven Gibbsové
energii podélené latkovym mnozstvim [32, s. 26 .
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2.5. FUGACITA

Tento vztah tedy znazornuje pritbéh Gibbsovy volné energie pti zméné tlaku z py na p;
pii konstantni teploté. Nicméné tato rovnice plati pro idealni plyny. Na 2.10 lze vidét
rozdilny prubéh Gibbsovy volné energie pro idealni a realny plyn. Zpusob, kterym se lze
priblizit redlnym plyntim spociva v zavedeni fugacity. Pokud by bylo tfeba znat Gibbsovu
volnou energii redlného plynu za teploty T' pii tlaku py (viz. obr. 2.10), tak je nejdiive
potieba znat!® fugacitu f, kterd je funkci teploty T a tlaku p,. V podstaté fugacita pii
téchto podminkach odpovida tlaku py, pti kterém plati

g(T7 p2) = gO(Tv pl) = gO(Tv f(Tv p2)) (259)

Horni index o znaci, ze Gibbsova volna energie se vztahuje k ideadlnimu plynu. Jinak feceno
vycisleni Gibbsovy volné energie realného plynu pri tlaku py lze urcit podle nasledujici
rovnice

T,
9(T.p2) = ¢°(T, po) + RT In (%) . (2.60)
0
Jak je uvedeno v [2, s. 111], fugacita popisuje chovani redlného plynu, tak plati, ze
lim L= 1. (2.61)
p2—0 Py

Toto se miize zdiuvodnit tak, ze ¢im je tlak realného plynu nizsi, tak se vice chova jako
idedln{ plyn'S. Toto je také znazornéno na obrazku 2.10. Se sniZujicim se tlakem je rozdil
mezi g(7,p2) a ¢°(T, p2) mensi. Pri velmi nizkém tlaku jsou prubéhy skoro totozné.

Dale se také zavadi bezrozmérny koeficient fugacity ¢ a je definovan jako

o=l (2.62)

D2
Pokud by bylo treba znat koeficient fugacity jednotlivych slozek smési plyni, tak vztah
2.62 prejde na
_fi

bi
kde index i znaci, ze jedna o vlastnosti jednotlivych slozek smési plynti. Obvykle jsou
parcidlni tlaky jednotlivych slozek smeési plyni neznamé. Avsak pri znalosti Daltonova
zakona lze parcialni tlaky vycislit jako p; = x;ps. Pro idedlni plyny je ¢ = 1.

©i (2.63)

2.5.1. Stanoveni fugacity ze stavové rovnice
Stanoveni fugacity pro Peng-Robinsonovu rovnici je soucdsti puvodni prace [38]. Zde se
uvadi, ze
1 =—((Z—-1)—-In(Z-B) — ! ——|In{=———=. (2.64
nr = (Z=1) = Inf ) zﬁB( a v )\ Z7=0as ) 20

U stavové rovnice GERG je odvozeni fugacity o néco komplikovanéjsi. Podsekce 2.2.3 na
strané 13 se zabyvala odvozenim termodynamickych veli¢in za pomoci Helmholtzovy volné

B Fugacitu lze uréit napiiklad ze stavové rovnice. Tento piistup bude detailnéji rozebran v nésledujici
podsekci.

16P§i pohledu na obrazek 2.10 je ziejmé, ze mist kdy je f(T,ps) = po miize byt vice, nicméné zalezi na
konkrétni realné latce.
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f(T.p) <p:f(T,p)>p

Molarni Gibbsova
volné energie g

........................ y I{(“(,Ihl'\/' ])hvn

Po J(T,p2) =p1 P2 Tlak p
Obrdazek 2.10: Ndacrt pribehu Gibbsovy volné energie idedlniho a redlného plynu. Prubéh
pro idedlni a redlny plyn prevzaty z [2, s. 111].

energie. Stejné jako tlak a vnitini energii i fugacitu lze odvodit za pomoci Helmholtzovy
volné energie. Nicméné celkovy postup je dosti pracny a zdlouhavy. Proto zde jsou uvedeny
pouze rovnice, ze kterych se vychéazi. Obvykle tyto rovnice jsou uvedeny v tabulkach spolu
s dalsimi rovnicemi ze kterych se vychazi pro feseni jinych problémi.

Prvni rovnici, ze které se vychazi, lze nalézt v [1, s. 383] ve tvaru

In ;= <%) UVOO (gr]; -~ g) dV} —In(2). (2.65)

Z tabulky v [32, s. 24] lze ziskat vztah Helmholtzovy volné energie

AT \V,) = — / i (p —g) av. (2.66)

o

Taktéz plati vztah mezi celkovym rezidudlem Helmholtzovy volné energie a jejim bezroz-
mérnym clenem

AY(T,V.n) = RTna". (2.67)
Jestlize se vyse zminény vztah dosadi do vztahu 2.66, u kterého se prohodi meze integralu
a nasledné se provede parcialni derivace podle latkového mnozstvi, tak lze obdrzet vztah

d(na*) (> (0p RT
RTES) /V (am V)dV. (2.68)

Vydélenim vztahu 2.68 ¢lenem RT a dosazenim tohoto vztahu do rovnice 2.65 lze ziskat
vztah pro stanoveni fugacity za pomoci stavové rovnice GERG-2004

ona*
Inp; = ( ) —InZ. (2.69)
on; T.Vin,
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2.6. FAZOVA ROVNOVAHA

Nejenom koeficient fugacity, ale i fugacitu jako takovou lze urcit ze stavové rovnice. Po-
kud je vyse zminény vztah odlogaritmovan a koeficient fugacity je nahrazen fugacitou
vyjadienou z rovnice 2.62, tak je mozné ziskat nasledujici vztah

ox ona*

=~ "7 2.70
Pi pV ( )
nRT
Po vynasobeni rovnice tlakem p a aplikaci Daltonova zakona na tlak p; = x;p, lze obdrzet
vztah ve tvaru
(anar)
exp T
f; = ni——yp LAy (2.71)
RT

Poslednimi tipravami jsou podéleni rovnice clenem n; a zlogaritmovani celé¢ho vztahu. Tim

lze obdrzet vztah / BT 5
; nar*
In{2)=In{— 2.72

ktery je jiz shodny se vztahem v [22; s. 119], jenz je vychozi pro feSeni tlohy za pomoci
objemového algoritmu.

2.6. Fazova rovnovaha

P1i stanovovani fazového rozhrani se vychazi z nékolika predpokladu. Avsak podstata je,
ze se uvazuje stacionarni, v ¢ase neménny déj. Jak se uvadi v [36, s. 237|, obé faze musi
mit stejnou teplotu, tlak a chemicky potencidl. Musi tedy platit

T =T" (2.73)
p=r (2.74)
py =,

py = [y, (2.75)

K = K

kde N znaci celkovy pocet slozek smési. Pokud by tyto predpoklady neplatily, tak na-
priklad v uzaviené nadobé by se stalo nasledujici. Pro rozdilnou teplotu mezi fazemi by
nastal tepelny tok, ktery by se zmensoval do té doby, dokud nenastane rovnovaha tep-
lot. Pritom by se ménila kapalna faze na tkor plynné. Podobné tlakova nerovnovaha by
zpusobila, ze se hladina nebo téz rozhrani mezi plynnou a kapalnou fazi zacalo pohybo-
vat. Tato rovnovaha rozhodné neni v rozporu s Daltonovym zakonem, protoze Daltoniv
zakon p; = x;p se vztahuje na parcidlni tlaky slozek smési plynii. Tlakova rovnovaha
p’ = p” se vztahuje na kapalnou a plynnou fazi. Podobné je na tom chemicka rovnovaha,
kterd znaci, ze v soustavé neni zadna chemicka hnaci sila, kterd by zptsobila zménu fazi.
Nicméné rovnovaha neplati pro hustotu a tedy

o # .
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Nerovnovahu hustot také demonstruje fakt, ze tézsi kapalna faze je vzdy pod plynnou
fazi.
Pri stanovovani fazového rozhrani se dale zavadi rovnovazné K-faktory jako
K; = (2.76)
zl’

kde K; jsou K- faktory jednotlivych slozek smési plyni. Také plati zakon zachovani hmot-
nosti, ze kterého plyne, ze celkova hmotnost, respektive veskeré latkové mnozstvi se rozdéli
na plynnou a kapalnou a tedy

n; =n, +n, (2.77)
N N

N
Za:i = Zx; = in’ =1 (2.78)
i=1

1=1 1

Jestlize se vhodné spoji rovnice 2.76, 2.77 2.51 na strané 21, kde namisto hmotnosti budou
vystupoval latkova mnozstvi, potom lze ziskat dva vztahy

Ty
x2=—1_5+5K, (2.79)
Kil’z‘
Z rovnice 2.78 plyne, Ze
N N
"—2)=0= s 2.81

coz je Rachford-Riceova rovnice [22, s. 133], kterou lze vyuZit pro stanoveni kiivky rosnych
bodii nebo krivky varu. Pti vypocétu fazové obéalky se obvykle jako neznamé povazuji K-
faktory. Je zde N neznamych, kdy N odpovida poctu slozek smési plynii.

2.6.1. Tlakovy algoritmus [22, s. 139-141]

Tento algoritmus byl ptivodné navrzen pro Peng-Robinsonovu rovnici. Podle svého tviirce
se tento algoritmus nékdy nazyva Michelsoniv algoritmus [31].

Jelikoz Rachford-Riceova rovnice je jen jedna a pocet neznamych je vice, musi se
zavést dalsi rovnice. PTi tom se vyuziva vztah 2.75, do kterého se dosadi vztah 2.60, kde
lze zaménit g za p pro jednoslozkovy plyn. Po dosazeni vznikne

1’ (T, po) + RT In <M) = u°(T, po) + RT In (

P (2.82)

£

Po

kde lze odecist clen p°(T, po) a celou rovnici vydélit RT. Nasledné je mozné celou rovnici
odlogaritmovat a zbavit se tlaku pg. Pro kazdou slozku smési plynt posléze vznikne vztah
ve tvaru

fi= 1 (2.83)

fa=13,
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2.6. FAZOVA ROVNOVAHA

f/_//
N — JN-

Déale se na tuto soustavu rovnic aplikuje vztah mezi fugacitou a koeficientem fugacity
podle rovnice 2.63.Soustava nésledné prejde na tvar

"

/
Y1
a-n (2.89)
T
¥1 1
¥h _ 13
"o
¥2 Ty
/ !
YN TN
"o )
YN Ty

kde na pravé strané lze zaménit zlomek za K-faktor podle rovnice 2.76. Po zlogaritmovani
soustavy rovnic lze obdrzet

F,=Inp(Tpx") —Ing;(Tp7)+InK; =0, i=1,2,....N, (2.85)

kdy tuto soustavu rovnic lze povazovat jako ¢ést fesené soustavu rovnic F(X) pro metodou
teCen viz. rovnice 2.55 na strané 23. Cleny In o;(7,p,7") a In ¢;(T,p,T’) lze stanovit podle
rovnice 2.69. Dalsi feSenou rovnici je Rachford-Riceova rovnice a tedy

N
Fyg =Y (¢ —a}) =0. (2.86)

=1

Protoze se predpoklada znalost slozeni x; zkoumané smési plyni, tak nezndmymi soustavy
rovnic jsou T, p, K; a 3. Je tedy N + 3 neznamych, ale jen N + 1 rovnic. Nicméné pro
stanoveni krivky konstantni sytosti je § znama. Napriklad pro kfivku varu plati 8 =0 a
pro kiivku rosnych bodi plati 3 = 1. Poéet neznamych'” se redukuje a lze tyto nezndmé
zapsat jako vektor neznamych metody tecen ve tvaru

anl
thQ

: 2.87
InK N ( )
InT
Inp

Pocet neznamych je stale o jeden vétsi nez pocet rovnic. AvSak je mozné si jednu neznamou
specifikovat. Tim se zavede jesté jedna rovnice ve tvaru

Fyio =X, — S =0, (2.88)

kde S je specifikovand hodnota a dolni index s znac¢i neznamou, ktera je specifikovana.
Zpusob jak proménnou specifikovat se zabyva podsekce 2.6.3.

17V [22, s. 140] se uvadi, Ze je vyhodnéjsf nechat neznamé v p¥irozeném logaritmu.
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Pro metodu tecen lze odvodit Jaccobiho matici J ve tvaru

OF;
T = ox (2.89)
j
Jak se uvadi v [22, s. 141], tak jednotlivé cleny lze zapsat ve tvaru
aE Kj iIf] ) ,
= 1-— ! g iy 9
8anj (1_6+BKJ)2 [( B) ¢Z]+6¢U +5Z]a ( 89&)
OF;
olmT T(dir — i), (2.89b)
OF;
olnp P (9 = ) (2.89¢)
OnK; (1-8+8K;)?" :
OF
a;V(H = s (2.89%)

kde 6;; a ds; neni redukovanou hustotou, ale je'® Kroneckerovo delta. Cleny ¢i;, dir, ¢ip
vyjadiuji parcialni derivace bezrozmérného koeficientu fugacity a lze je stanovit dle rovnic

B dlny;
¢ij—n( o, )T,p’ (2.89f)
_ (Olny;
or= ("5 (2.89%)
(9lngoi>
- ‘ 2.89h
o0 =75 (2.59h)

Jednotlivé parcialni derivace jsou rozepsany v priloze tabulka A.6 na strané 82. Pro pre-
hlednost je cela rovnice rozepsana a to ve tvaru

OF, OF, OF,  0F, 0F \ *
8_K1 a_KQ o OKy OInT Olnp
8F2 3F2 (9F2 @FQ 8F2 Fl
a_Kl 8_K2 OKy OInT Olnp Fy
AX == OFy  OFy OFy  OFy 0OFy ' Fy
0K, 0K, 9Ky 9T dlp SN (@) — )
OFny 0Fny O0Fn 0 0 X, - S
6K1 8K2 OKN
631 532 e (SsN 5sN+1 6sN+2

2.6.2. Objemovy algoritmus [22, s. 144-146]

Helmholtzova volna energie je pro rovnici GERG-2004 vyjadrena jako funkce zavisejici na
teploté a hustoté. Vice se lze docist v sekci 2.2 na strané 10, konkrétné rovnice 2.9. Nicméné

BPouze zde a jesté v objemovém algoritmu viz. sekce 2.6.2 se vyskytuje Kroneckerovo delta. Pro
rozliSeni mezi redukovanou hustotou a Kroneckerovym delta napomahd dolni index 5, ktery znaci, ze se
jedné o matici. Naproti tomu redukovand hustota ¢ je pouze skalar.
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2.6. FAZOVA ROVNOVAHA

v tlakovém algoritmu vystupuje ve vektoru neznamych tlak misto hustoty. Z toho plyne,
ze v kazdé iteraci metody tecen je tfeba prepocitat tlak na hustoty kapalné a plynné faze.
Jelikoz je Helmholtzova volna energie funkci polynomu zkombinovaného s exponencidlni
funkci, tak je velice obtizné!® vyjadfit hustotu. Je nutné pouzit numerické metody a

hustotou iterovat.

Avsak dal$imu vnofenému iterativnimu vypoctu hustoty se d4 vyhnout upravou tlako-
vého algoritmu. Namisto koeficientu fugacity se pouzije fugacita. Upravy lze vidét v rovni-
cich 2.69 az 2.72. Tim vzniknou nové dvé neznamé a to V' a V", ze kterych lze analyticky
stanovit hustoty dle vztahu p = n/V. Soustavu rovnic F; tlakového algoritmu lze prepsat

na tvar

fl (777 V//’ i,//) fz (T’ V/, j/)
7 B —

F,=1In +InK;, =0, 1=12,...,N,

n
N

Fni = Z (zf — ) =0,
=1
FN+2 =D (T7 V/lu j//) +p <T7 Vlv 'f) = 07
FN+3:XS—S:O,
FN+4 = _p+p(T7 Vlu‘i‘/) = 0.

(2.90)

(2.91)

(2.92)
(2.93)
(2.94)

Rovnice 2.94 je doplnkova. Diky této rovnici se ve vektoru neznamych nachazi také tlak,
ktery je mozno posléze specifikovat stejné jako v tlakovém algoritmu. Specifikace tlaku

muze byt vyhodnd na poc¢atku vypoctu. Vektor nezndmych je poté ve tvaru

anl
IHKQ

X = InK N
InT

InV’
InV"”

p

(2.95)

Jaccobiho matice J se urcuje podle stejného vztahu 2.89 v tlakovém algoritmu. Jednotlivé

¢leny lze pak stanovit dle vztaht

ok _ K AV 4 8] 4 s
Oln K; B (1— ﬁ—i-ﬁKj)Q [(1 ﬁ)% +5%} + 955,

olnT - T(%/T B ng)’ Aln V! - _V/Q/%{Vv W = V”%{/V; a_p =
a*FN—l—l _ Kj X
Oln K; (1—5+ﬁKJ~)27
OF; K.z,
ok, ~ T gy gr (L P+ B,
! - j
aFNJFZ " / aFNJr2 ' aFN+2 "_n aFN+2
AT (= OfN+2 _
gmr LT Fy =V gy = Ve )

19Gnad i nemozné.
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aFN+3 aFN+4 Kjx;
_— 58'7 — RT S I 9
0X, 7 Ol K; (1_54_5[{].)25%‘/
OF Ny T OFNys o OFNya 0 OFNys 1
olmT T 9mv: "V 9mvr 7 op

Stejné jako v tlakovém algoritmu i zde je d;; a ds; Kroneckerovo delta. Obdobné jako
v tlakovém algoritmu cleny 1;;, ¥ir a ¥y vyjadiuji parcidlni derivace fugacity a lze tyto
¢leny urc¢it za pomoci rovnic

([ 9In(fi/n;) o dln(fi/n;) - oln(f;/n:)
o= (B )y o= (o), o o= (),

' aT V.ﬁ7 ° av T.ﬁ'

Matice J m4 pro objemovy algoritmus tvar

0F; 0F; 0F; 0F; 0F; 0F; 0F;
0K, 0K, 0Ky olnT OlnV’' OlnV” OJlnp
OFy OFy OFy OFy 0Fy OFy 0Fy
0K, 0K, 0K N olnT OlnV’' OlnV” OJlnp
OFy  9Fy OFy OFy OFy  OFy  OFy
J = 0K, 0K, 0Ky olnT OlnV’' OlnV” OJlnp
OFny1 OFn4 O0Fn+1 0 0 0 0
aKl 8K2 aKN
aFN+2 8}FN—I—Q . aFN+2 T (—71'” + 7 ) Vi V" aFN-i-?
0K, 0K, OKn oo v Voo op
531 532 e 5sN 6sN+1 53N+2 5sN+3 53N+4
OF Ny OFNy  OFNy T Vi OFNys OFnya
0K, 0K, 0K N T Voo omVvr  Op

Vyjadrené derivace lze najit v priloze A.6 na strané 82.

2.6.3. Odhad specifikované hodnoty

Rovnice 2.88 v tlakovém algoritmu a rovnice 2.93 obsahuji specifikovanou hodnotu S,
kterd se odhaduje. Pokud je vhodné odhadnuta hodnota S neznamé X, tak lze ridit
priubéh vypoctu takovym zpusobem, aby bylo pokryto celé fazové rozhrani.

Z obrazku 2.7 na strané 22 je patrné, ze napiiklad bod 3” je jednozna¢né dan teplotou
a tlakem. Proto se jedna hodnota specifikuje, respektive odhadne a druhé se jiz dopocita
za pomoci tlakového nebo objemového algoritmu. Napriklad pro urceni bodu, kdy plyn
zacind kondenzovat, je mozné odhadnout teplotu 7" = 200 K. Pro takto specifikovanou
neznamou bude S = In 200. P¥i pohledu na vektor neznamych (rovnice 2.87) je patrné, ze
dolni index s = N + 1.

Specifikovani teploty nebo tlaku je libovolné, avSsak na obrazku 2.7 je mozné vidét,
ze pro jednu teplotu mize mit soustava vice feseni. Neni tedy vhodné v pribéhu celého

32



2.6. FAZOVA ROVNOVAHA

vypoctu specifikovat pouze tlak nebo teplotu. Je vhodné specifikované nezndmé ménit.
V [22, 5.143] se uvadi, ze X se vybird podle toho jak moc se v pfedchozich krocich neznamé
X ménily. Je snaha vybrat takové X, které se v minulych krocich nejvice ménilo.

Déle se v [22, s.143], uvadi, Ze urceni kroku, o ktery se zvétsi specifikovand hodnota
vii¢i predchozimu bodu, je odhadnut tak, aby kazdy bod fazové obalky zkonvergoval za
3-4 iterace. Pokud by nastal pocet iteraci mensi nez 3, tak je mozné velikost kroku zvétsit,
aby nebylo napocitano zbytecné mnoho bodu fazové obalky. Pokud je pocet iteraci veétsi
nez 4, tak hrozi, ze odhad nasledujicitho bodu bude prilis vzdalen od feseni a tlakovy nebo
objemovy algoritmus bude divergovat.

Automaticky algoritmus, ktery voli S a dolni index s, vSak potfebuje znat hodnoty
z predchozich bodi. Proto se prvni bod ziska z inicializace pti nizkém tlaku. Druhy bod
je ziskan specifikovanim tlaku Xpy.4 u objemového algoritmu nebo Xy o u tlakového
algoritmu. Hodnota specifikovaného tlaku je navysena o rozumnou?’ hodnotu vici tlaku
z inicializace.

2.6.4. Inicializace

Soustava rovnic je Fesena za pomoci metody tecen viz. sekce 2.4.1. K feseni této metody
je potteba pocatecni odhad. Pokud bude pocatecni odhad velmi vzdélen od spravného
feseni soustavy rovnic, miize se stat v lepsim pripadé, ze soustava se bude dlouho Tesit,
nebo hiite, ze vypocet zdiverguje. Tomuto 1ze zabranit vhodnym pocatecnim odhadem,
respektive inicializaci. Dle [22, s.142] je vyhodné odhad provést na krivce varu. Zde plati
B =0,z =2 azx! =Kz, = Kx; Podosazeni do Rachford-Riceovy rovnice vznikne

N N
Y K=Y x=0. (2.96)
=1 i=1

ProtoZe soucet vSech molarnich zlomkt z; musi byt

rovnice mé finalni tvar

vzdy roven 1, potom vySe zminéna

N
> K —1=0. (2.97)
=1

Analogicky lze odvodit vztah na kiivce rosnych bodt, kde plati § = 1. Nasledné Rachford-
Riceova rovnice prejde na tvar

L
1— ; =0 (2.98)
Rovnice 2.97 nebo 2.98 jako takova je nedostateénd pro samotnou inicializaci. K-
-faktory jednotlivych slozek smési plynt jsou na prvni pohled nicnerikajici a Spatné se
odhaduji. Pro dplné prvotni odhad by bylo vhodnéjsi specifikovat si bud teplotu nebo
tlak a druhou veli¢inu néjak dopocitat. Toto umoznuje Wilsonova aproximace[32, s.259]
s nasledujicim tvarem

(X Tci

20Rozumnou hodnotou lze chapat napiiklad 500 kPa.
21Pokud by suma z; nebyla rovna 1, znamenalo by to nekompletni slozeni smési plynt. V pifpadé, ze
by suma byla vétsi nez 1, tak by se jednalo o fyzikalni nesmysl.
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kde pc;, 1., w; jsou neménné vlastnosti jednotlivych sloZek. Jedna se o kriticky tlak, kri-
tickou teplotu a acentricky faktor, ktery vyjadiuje kulovitost molekul jednotlivych slozek
smési plynt viz. podsekce 2.1.2. Z této rovnice lze snadnou upravou vyjadrit K-faktor
jednotlivych slozek smési plyni. Po nédsledném dosazeni téchto slozek do rovnice 2.97
vznikne jedna rovnice o dvou neznamych p a t. Diky tomuto spojeni se docili toho, ze
se pocita pouze neznama teplota nebo tlak. Zaroven se pti tom soucasné vypocitaji K-
-faktory jednotlivych slozek smési plynt, které jsou také nezndmé parametry soustavy
rovnic.

Spise nez specifikovani teploty je vhodnéjsi si specifikovat tlak a teplotu nasledné
dopoditat. Je to zpuisobeno chovdnim redlnych plynu. Jak je uvedeno v [22, s.62], pti tlaku
p < 1MPa lze prohlésit, ze smés plyni se chova jako idedlni plyn. Wilsonova aproximace
je pak dostatecné presna.

2.6.5. Metoda postupné substituce

|Vstup T p, z; T; =X Wilsonova aproximace = K;

«'Eé/ — x;Kz T rel = Z x" _’l QOQ(T’Z% $/) ngl(Tﬂpa x/i, rel)

7 nove

Vystup Y af \‘

Ne

/W
o _ i |Z 7 _Z”|
Li nove — " - T nove i T; > 5
@; i i
Ano
17
T
" i nove
! = —inove g T
i nove rel Z .Z'/-l L5 L5 nove Li rel T nove rel
— Vi nove
)

Obrdzek 2.11: Postup viypoctu bodu varu.

Dalsi metodou jak urcit fazovou obédlku je metoda postupné substituce. Napiiklad v [1,
$.399] se uvadi postup, ktery dokaze stanovit mnozstvi kapalné a plynné faze pti znamé
smési T, teploté T a tlaku p. Avsak stanoveni fazového rozhrani je opacnou tilohou. Pomér
suchosti je znam na kfivce varu i kivee rosnych bod. Neznamé jsou teplota a tlak. Obratit
numerické feseni je velice obtizné. Jednodussi cestou je iterativné hledat teplotu a tlak
tak, aby platilo 5 = 0 respektive § = 1.

D4 se predpokladat, ze vypocet bude potfebovat mnoho iteraci. Proto v [44] se uvadi
zjednodusené algoritmy pro urcené bodu varu a kondenzace. Postup vypoctu lze vyjadrit
diagramem na obrazku 2.11. Zjednoduseni spoc¢iva v tom, ze z/ je konstantni ve vSech
iteracich pro stanoveni kiivky varu analogicky «; pro kfivku rosnych bodt. Diky tomu je
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neménné i ¢’ respektive ¢” v pribéhu iterativniho vypoctu bodu varu respektive bodu
kondenzace. Jakmile je vypocet ukoncen ?? tak algoritmus stanovi sumu Y, 2/ respektive
>, . Spravné® by suma vSech slozek méla byt rovna 1. AvSak tak by tomu bylo pouze
v pripadé, kdy by bod v P-T diagramu lezel na krivce varu respektive krivce rosnych
bodt. V ostatnich pripadech je suma rizna od 1. Nasledné se musi vhodné zménit tlak
nebo teplota tak, aby se suma blizila 1. Na tuto metodu lze dale aplikovat metodu ptileni
intervali. Vice se lze dozvédét na strané 44, kterd se vénuje funkcim v Pythonu Tesici tuto
problematiku.

Diagram metody urceni bodu kondenzace se od stanoveni bodu varu (vice na obrazku
2.11) lisi v zdméné horniho indexu /7 za / a naopak. Déle se jesté pred cyklem zaméni clen
! = 2K za @), = 2 | K.

22¢ je opét vhodné odhadnuto. Lze je stanovit tieba & = 10714,
23To 7e suma neni nulovd, vede k zavedeni relativnich moldrnich zlomkd z; ,.; tak, aby platilo

Zi Zi rel = 1.
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3. Popis pouzitych metod

V této kapitole jsou popsany prostredky k reseni fazového rozhrani, nebot vypocty po-
psané v predchozi kapitole by se na papite pocitaly velmi obtizné.

3.1. Python

Programovaci jazyk Python se opakované umisfuje na nejvyssSich prickach jako jeden
z nejpouzivanéjsich programovacich jazyku na svété [15, 48, 55]. Velkou vyhodou je ¢itelnd
a snadno pochopitelna syntaxe. Dalsi podstatnou prednosti tohoto jazyka je dostupnost
pod otevienou licenci. Programovaci jazyk je dostupny zdarma pro kazdého a k libovolnym
ucelim. Otevieny zdrojovy kéd a objektova orientace umoznuje jazyk snadno upravovat
a vytvaret dalsi knihovny. Diky témto dodatecnym knihovnam se fadi tento jazyk mezi
jeden z nejuniverzalnéjsich. Je zde mozné provadét klasické védecké vypocty, tak psat
pocitacové aplikace, pripadné vytvaret neuronové sité.

Jedna se o interpretovany programovaci jazyk. To znamend, Ze neni tieba cekat na
prelozeni zdrojového kodu. Tato vlastnost znacné urychluje vyvoj kodu. Na druhou stranu
i v pripadé, Ze je tfeba vyvinuty kéd pouze spustit, tak i pres to je tfeba mit nainstalovan
interpret. Taktéz navrzeny algoritmus nikdy nebude tak rychly jako u kompilovaného
jazyka, nebot pti kazdém spusténi se zdrojovy kéd postupné preklada. Nelze kod jednou
prelozit a pak jen opakované spoustét.

Z toho plyne, ze Python neni vhodny v pripadech, kdy je potreba vysoky vypocetni
vykon. Nicméné pokud v pribéhu vyvoje se zacne narazet na limity Pythonu, neni tfeba
cely projekt prepisovat do jiného jazyka. Problém se obvykle tesi tak, ze pouze limitujici
cast kodu se prepise do jiného, rychlejsiho jazyka. Rychlejsi jazyk se zavola z Pythonu,
provede se vypocet a posléze se vysledek vrati zpét do Pythonu. Diky velké popularité
Pythonu existuji automatické prekladace z Pythonu do jinych jazykt, nicméné vysledky
nemuseji byt vzdy optimélni.

3.2. Vyvojové prostredi

Psani programt v poznamkovém bloku a jejich nasledné spousténi z prikazového radku
je dosti nepohodlné. Proto se pii vyvoji ¢asto uzivaji vyvojova prostiedi?*. Diky témto
nastrojim je vyvoj pohodlnéjsi a rychlejsi. Pro Python existuje nepreberné mmnozstvi
vyvojovych prostiredi. Jmenovat lze napiiklad Spyder, Eclipse, pfipadné i Microsoft Visual
Studio.

V této praci bylo pouzito vyvojové prostiedi PyCharm [20], které lze vidét na obrazku
3.1. Prosttedi bylo vyvinuto spole¢nosti JetBrains, ktera sidli v Praze. Existuji dvé verze.
Profesionalni placend verze a komunitni verze s otevienym zdrojovym kédem. Kéd vytvo-
feny v této préaci vznikl za pomoci komunitni verze, protoze tato verze je bezplatna a pro
tyto ucely plné postacuje.

Jiz z nézvu plyne, Ze toto prostredi umi s Pythonem vskutku kouzla. Podobné jako
MATLAB i toto prostiedi dokaze zobrazit pole v tabulkdch viz. obrazek 3.3. Taktéz

24IDE nebo-li integrovana vyvojové prostiedi.
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E File Edit View Navigate Code Refactor Run Tools VCS Wini hell — O X
hello (= hello.py Jhello ~| p #H E Q
e Project D = B — | & helopy
-g v hello C:\Users\Slaninaf\Desktop\h 1 import numpy as np v
- 2
] @ hello.py 3 A = np.array([1, 2, 3, 4, 5]) A: [1 23
Il External Libraries 4 B = np.array([ B8: [[1], [2], [3], [4], |
© Scratches and Consoles 5 [1],
6 [2]1
7 (31,
: 4],
[5]
1 1 |
12 C = A*B C [ 1 < & 5] ; < N E,‘
13 D =A@ D: [55
15 @
% Debug:  *'_ hello o —
E (X HElConsole Debugger = 2 * + T ¥ H -
-]
= D Frames Variables Watches
(~ i A = {ndarray: (5,)} [12345]...View as Arra + »
& . _
= ) B = {ndarray: (5, 1)} [[1 4], View as Arra
E| o . (ndarray: (3, 1) (011, [2], [31, [41, [51] ,
E v C={ndarray: (5,5)}[[12 3 45],[2 4 6 810],[..View as Array e
& D = {ndarray: (1,)} [55]...View as Arra
* » > & Special Variables
‘;: Debug iZ 6: TODO B Terminal ® Python Console () Event Log
(] 15:1 CRLF UTF-8 4spaces Python 3.8 (Desktop) W &

Obrdazek 3.1: Vyvojové prostredi PyCharm s demonstrativnim prikladem Pythonu v ze-
leném ramecku. Zelené zatrzitko (fajfka) v pravém hornim rohu zeleného ramecku znact,
ze kod je napsan korektné a interpret nebude vracet chybu. Na prunim ridku je nactent
Numpy(vice v sekci 3.3). Matice A je radkovd. Matice B je sloupcovd. Pole C' vznikne nd-
sobenim po prucich matic A a B. V MATLABu by byl ekvivalentni operdtor ,,.*“. Hodnoty
pole C' lze vidét na obrdzku 3.3 Skaldr D vznikne po maticovém ndsobeni matic A a B.
Nejenom ve zdrojovém kodu, ale © v modrém ramecku jsou zobrazeny hodnoty jednotlivijch
promeénnych. Na poslednim rddku je prikaz pro vypsani v tomto pripadé niceho. Avsak na
tento prikaz je nastavena zardzka (Cerveny kruh), aby se zde program pozastavil.

je mozné jednoduse vkladat zarazky?®, které mohou fungovat za predem stanovenych
podminek. Jakmile je program pozastaven, lze za pomoci funkce , Evalue expression®
rucné vlozit ¢ast kédu a nasledné pozastaveny program opét spustit. PTi tom je mozné si
dilezité proménné oddélit a pozorovat, jak se méni v pribéhu vypoctu. Dale si PyCharm
vede historii zmén. Pokud se néco zméni a za par dni se zjisti, Zze by bylo vhodné se vratit

257, angli¢tiny ,, breakpoint®.
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ke starsi verzi, tak je to otazka nékolika kliknuti. Doba po kterou se zmény ve zdrojovém
kodu zachovavaji mize byt libovolné dlouha. Limitem je misto na disku. Dalsi uzitecnou
funkci je porovnani oznaceného textu s textem ulozenym ve schrance. PyCharm poté
znazorni rozdil jak je vyobrazeno na obrazku 3.2. Podobné jako MATLAB i PyCharm se
snazi hledat chyby ve zdrojovém kodu a okamzité na né upozornovat. Taktéz toto prostredi
umoznuje hromadné prejmenovavani proménnych, nazvi funkei i celych souborti.

*8 Clipboard vs Editor = O *

ra |Uniﬁed viewer ~ | = 1 difference

# From clipboard
# Selection from hello.py (C\Users\Slaninaf\Deskt...
1 Xy c=a+bhb

19 F=2a-b
Obrdazek 3.2: Porovndni obsahu dvou cdsti zdrojového kodu. Zde je jedna odlisnost a to
zdmena + za -.

3.3. Rozsireni Pythonu

Python ve své cisté verzi neobsahuje prilis mnoho nastroji potrebnych pro inzenyrské
pocty. Nicméné existuje spousta volné dostupnych knihoven, které umoznuji vyuzivat Py-
thon podobné jako MATLAB. Za zminku stoji napriklad Numpy [35], které umoziiuje
zachazet s maticemi podobné jako v MATLABu. Dalsim pouzivanym rozsitenim je Mat-
plotlib [30], které umoznuje vykreslovat grafy rozliénych druhi. Diky témto knihovnadm
je prace v Pythonu velice podobna MATLABu.

EHc *

- =

EE SR ]

Obrdzek 3.3: Zobrazeni poli a matic v PyCharmu. Nejvétsi hodnoty jsou cervené a
naopak nejmensi hodnoty jsou modré.

Cisty Python lze snadno rozsifovat i pro tcely, ke kterym ptivodné nebyl navrzen.
Nicméné pocet knihoven je velky a hypoteticky by mezi nékterymi knihovnami mohla
nastat kolize. Tento problém tesi virtualnich prostredi, kterd umoznuji mit nainstalovano
vice verzi Pythonu s riznymi dodateénymi knihovnami. V této praci bylo vyuzito bali¢-
kovaciho systému Conda [4], které nejenom umoznuje spravovat vice verzi Pythonu, ale
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také umoznuje instalaci a aktualizaci dodate¢nych knihoven, jako je naptiklad Numpy a
Matplotlib.

3.4. Vytvorena sada funkci

Volné dostupné knihovny neresi kompletné celou problematiku stanovovani fazové obalky
smé&si plynit. Proto bylo pro vypocet nutné vytvorit nové moduly?®, které pocitaji vlast-
nosti plynu a jejich fazovou obalku. Veskeré soubory, které bylo treba vytvorit, jsou uve-
deny formou adresarové struktury na obrazku 3.4.

Rozdéleni obou stavovych rovnic do samostatnych modult zvysuje prehlednost, nebot obé
stavové rovnice maji podobné znacené konstanty a mohlo by dojit k zaméné, kdy konstanty
pro PR rovnici by se dosazovaly rovnice GERG nebo naopak.

Pro oba moduly plati, ze ke kazdému z obou modultim se také vztahuji soubory ,,.ods"
Tyto soubory vznikly v tabulkovém procesoru LibreOffice Calc, avsak lze je otevrit a ménit
i v Excelu. Vznikly z toho divodu, ze zapisovani velkého mnozstvi konstant piimo do
zdrojového kodu Pythonu je dosti neprehledné a je vétsi pravdépodobnost vzniku chyby.
Tyto soubory jsou posléze nacteny za pomoci knihovny Pandas [52] a jsou k dispozici pro
modul ke kterému se vztahuji.

Pro kontrolu byly konstanty prepsany jesté do jiného souboru. Nasledné byl proveden
rozdil hodnot jednotlivych bunék pro snadnéjsi lokalizaci moznych chyb. Nicméné ani tato
metoda nezarucuje absolutni bezchybnost.

Dale se na obrazku 3.4 nachazi soubor , GUILpy*“. Tato ¢ast kodu se stara o grafické
rozhrani vice v sekci 3.5. Ge grafickému rozhrani se také vztahuje adresar ,, Obrazky“,
ve kterém jsou ulozeny obrazky pro grafické rozhrani. Dale se ke grafické c¢asti vztahuje
soubor ,, Ulozené smésy plynti.json“. V tomto souboru jsou ulozeny smési plyni pro grafické
rozhrani.

Soubory ,, Kontrola_ISO.py“, ,, Kontrola_objem.py“, ,, Overeni_ peng.py*“ a ,,Pouziti-
_ GERG.py*“ jsou ukazkové skripty generujici vysledky pro diskuzi. Adresar ,,tmp“ slouzi
jako odkladisté pro rtzné kontrolni mezivysledky. Obsah tohoto adresafe je generovan
programem a muze byt vymazan, protoze neni zavisly na béhu programu.

3.4.1. Sada funkci pro Peng-Robinsonovu rovnici

Pro Peng-Robinsonovu rovnici vznikla sada funkei, ktera je shrnuta v tabulce 3.1 se struc-
nym popisem. Vyskytuji se zde jednoduché funkce jako ,,Chyba faze* a ,Chyba_ jed-
notky“, které vznikly kvili minimalizaci duplicitniho kédu. Déle jsou zde funkce, které
pocitaji rovnice uvedené v reSersni c¢asti. Taktéz jsou zde funkce ,Pom_ peng*, , Kom-
presibilni“, , Hustota“ a ,,Fug peng*, které pocitaji bud pomocné koeficienty PR rovnice
nebo vybrané veliciny. Pak jsou tu také funkce, fesici fazové rozhrani. Jsou to predevsim
funkce , K kon“, K wvar“, ,Bod“, , Krivka“ a , Diagram“. Také jsou zde funkce umoz-
nujici prevod vybranych jednotek. Velice vyznamna funkce je ,, Nacteni, kterou je nutné
zavolat pri zadavani smési plyni. Nakonec se v tomto modulu vyskytuji i funkce, které
primo nesouvisi s Peng-Robinsonovou rovnici, ale jsou potfeba pro inicializaci vypoctu

26 Jinymi slovy Toolbox, sadu funkei nebo knihovnu.
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Fazove_rozhrani
Obrazky
Tmp
Tabulky
Koeficienty alpha”r_ij.ods
Koeficienty alpha”r_oi.ods
Peng.ods
Vstupni tabulky.ods
GERG. py
GUI.py
Kontrola_ISO.py
Kontrola_objem.py
Overeni_peng.py
peng_robinson.py
Pouziti_GERG.py
UloZené smésy plyni.json
Obrdzek 3.4: Adresdrovd struktura vsech vytvorenych souborii.

fazového rozhrani. Jsou to funkce , Inicializace* a ,,K_ Wilson“. Tyto dvé funkce se také
volaji v modulu ,, GERG.py*.

V ptipadé, ze kdokoliv by potfeboval vyuzivat vytvorenou sadu funkci, musi soubor
,peng robinson.py“ importovat prikazem:

import peng_robinson as pr

Tim se nac¢tou nejenom funkce popsané v tabulce 3.1, ale také se stanovi globalni kon-
stanty, které jsou potreba pri reseni libovolné smési plyni. Predevsim je to univerzalni
plynova konstanta a matice rotace. Také se inicializuji ostatni globalni konstanty, kde
pocet téchto konstant zavisi na konkrétni smeési plynt. Tyto konstanty usporadava funkce
,hacteni® jejiz detailnéjsi popis je na strané 48.

Funkce ,,Chyba_ faze* ,,Chyba_ jednotky*

Tyto funkce nemaji zadny vstup ani vystup. Nicméné po zavolani téchto funkci nastane
chybové hlaseni. Duvod, pro¢ tyto funkce vznikly, je ten, Ze se stejné cast kodu nachazela
na vice mistech. Funkce nemaji hlubsi vyznam.
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Tabulka 3.1: Seznam funkci modulu ,,peng robinson.py“.

Nézev Popis

Chyba_ faze Funkce vracejici chybové hlaseni.

Chyba_ jednotky | Funkce vracejici chybové hlaseni pri prevodu jednotek.

Fug Pomocnéa funkce. Implementace rovnice 2.64 na s. 25.

Pom_ peng Pomocné funkce fesici ¢ast konstant PR rovnice.

Kompresibilni Funkce pocitajici kompresibilni faktor.

Hustota Funkce pocitajici hustotu.

Fug_ peng Funkce pocitajici fugacitu kapalné nebo plynné faze.

K_ Wilson Pomocna funkce. Implementace rovnice 2.99 na s. 33.

Inicializace Funkce provadéjici inicializaci podle podsekce 2.6.4 na s. 33.
Funkece iterujici K-faktory na kfivce rosnych bodi podle

K kon
podsekce 2.6.5.

K_ var Funkce iterujici K-faktory na kfivce varu podle podsekce 2.6.5.

Bod Funkce stanovujici bod krivky varu nebo kondenzacni krivky.

Krivka Funkce tvorici ktivku syté kapaliny nebo pary.

Diagram Funkce tvorici fazovou obalku dané smési.

Vstup._j Funkce pro prevod zadanych jednotek do jednotek internich
PR rovnice.

Vystup. | Funkce pro prevod internich jednotek PR rovnice do zadanych
jednotek.

Nacteni Funkce nacitajici potfebné konstanty PR rovnice.

Funkce ,, fug®

Jiz v tabulce 3.1 bylo uvedeno, ze tato funkce pouze implementuje rovnici 2.64. Vystupem
funkce je hodnota fugacity f. Vstup funkce je v nasledujicim poradi

Z : kompresibilni faktor,
; ¢+ dle rovnice 2.3e,
b;(T.) : dle rovnice 2.6b,
b : dle rovnice 2.6e,
B : dle rovnice 2.6h,
A : dle rovnice 2.6g,
a : dle rovnice 2.3c,
T : vektor molarnich zlomki.

Funkce je povazovana jako pomocna. Byla navrzena pro zprehlednéni kodu a neocekava se,
ze by se nékdy pouzivala samostatné. Proto je zde velky pocet vstupti, které lze stanovit
za pomoci funkei , Pom_ peng“ a ,, Kompresibilni“.

Funkce ,,Pom__peng*

Dalsi pomocné funkce. Pouzivana predevsim pro stanoveni koeficienttt Peng-Robinsonovy
rovnice, které zaviseji na teploté T a slozeni smési plynt . Tyto dvé hodnoty jsou tedy
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vstupem funkce. Vystupem funkce jsou ¢leny a, b a a;;. Funkce pocita koeficienty v na-
sledujicim sledu

T, : redukovana teplota dle T, = T'/T,
«; : dle rovnice 2.6c na strané 8,

a;(T) : dle rovnice 2.6a,
a;; : dle rovnice 2.3e,

: dle rovnice 2.3c,

: dle rovnice 2.6e,

: vektor molarnich zlomkii.

8 o 2

Funkce ,, Kompresibilni“

Tato funkce pocita kompresibilni faktor Z podle Peng-Robinsonovy rovnice, ktery je vy-
stupem funkce. Naopak vstupem jsou

T : teplota,

p : tlak,

a : dle rovnice 2.3c,
b : dle rovnice 2.6e.

Pro vypocet kompresibilniho faktoru je tfeba znat také konstanty A a B. Ty se urcuji
za pomoci rovnic 2.6h a 2.6g. Konstanty A a B se mohou dale vyuzivat pii vypoctu.
Proto jsou tyto konstanty také vystupem funkce. Po stanoveni konstant A a B se vytvori
kubicky polynom dle rovnice 2.6f, u kterého se urci koteny za pomoci knihovny Numpy.
Fyzikalni vyznam maji pouze realné koreny. Proto vSechny koreny obsahujici imaginarni
¢ast jsou smazany. Nasledné se realné koreny sefadi od nejmensiho po nejvétsi a nakonec
je funkce vrati jako vystup.

Funkce ,, Hustota*

Funkce vznikla za ticelem pocitani hustoty za pomoci Peng-Robinsonovy rovnice. Vstupem
funkce je

T : teplota,
p : tlak,

T : vektor molarnich zlomki,
faze : miuze byt bud hodnota ,, kap“ nebo ,, para®,

kde proménnd ,, faze* poskytuje informaci, jestli se m& pocitat hustota plynné nebo ka-
palné faze smési. Pokud by byla hodnota rizna od , kap“ nebo ,, para®, tak nastava chyba
a zavola se funkce ,,Chyba_ faze*, ktera vrati chybové hlaseni.

V ptipadé, ze chyba nenastane, spocita se hustota dle rovnice 2.2, kde se objem V' na-
hradi hustou p. Jelikoz funkce ,, Kompresibilni“ vraci pole kompresibilniho faktoru uspo-
radané od nejmensi hodnoty po nejvétsi tak pro kapalnou fazi se dosazuje do rovnice 2.2
prvni prvek pole?”. Naopak pro plynnou fazi se do rovnice 2.2 dosazuje posledni prvek
pole?® kompresibilni ho faktoru. Nakonec funkce vrati vypoctenou hustotu pozadované
taze.

27Tedy nejmensi ze viech hodnot pole kompresibilntho faktoru.
28Tedy nejvétsi ze vech hodnot pole kompresibilntho faktoru.
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Funkce se také vyuziva v modulu ,, GERG.py“, kde stanovuje pribliznou hustotu, ktera
je nasledné zpresnovana rovnici GERG.

Funkce ,,Fug_peng®

Na rozdil od funkce ,,fug® se nejedna o prostou implementaci rovnice, ale jedna se o zjed-
nodusujici funkci, kde vstup funkce je vice privétivy nez u funkce ,, Fug“. Vstupem je
pouze

T : teplota,
p : tlak,

T : vektor molarnich zlomki,
faze : muze byt bud hodnota , kap“ nebo , para“,

a funkce vrati vyslednou hodnotu fugacity. Proménna ., faze* ma stejny vyznam jako ve
funkci ,, Hustota‘.

Soucésti jsou funkce ,,Pom_ peng“ a , Kompresibilni“, které dopocitaji pottebné kon-
stanty Peng-Robinsonovy rovnice. Nasledné jsou konstanty dosazeny do funkce , fug® jejiz
vstupy nejsou zrovna privétivé.

Funkce ,, K_ Wilson*

Podobné jako funkce ,,fug” i tato funkce predstavuje pouze implementaci rovnice 2.99
na strané 33, ktera je odlogaritmovana. Vznikla kvili odstranéni duplicity ve zdrojovém
kédu. Vstupem funkce je

T : teplota,
p : tlak.

Funkce vraci N rozmérné pole rovnovazného faktoru K;, kde N odpovida poctu slozek
smési plyni. Mize se zdat, ze ve vstupech do funkce nefiguruje informace o poctu slozek
smési plynu. Avsak v této funkci se vyskytuji globalni konstanty kritického tlaku p. a
kritické teploty T, které udavaji celkovy pocet slozek smési plyni. Zpiisob, jakym se tyto
kritické hodnoty stanovuji, bude popsan u funkce ,,Nacteni‘ na strané 48.

Funkce ,, Inicializace*

Tato funkce iteruje pocatecni teplotu krivky varu nebo kiivky rosnych bodu pii daném
tlaku. Vstupem funkce je

T : teplota,
p : tlak,

T : vektor molarnich zlomkii,
faze : mtze byt bud hodnota ., kap“ nebo , para“.

Vstup se miize zdat matouci, protoze tato funkce, kterd pocita teplotu, vyzaduje teplotu
také jako vstup. Nicméné pro iteracni vypocet je potieba néjaky pocatecni odhad. V pri-
béhu vyvoje tohoto modulu se ukazalo, ze pro inicializaci krivky rosnych bodti je vhodnéjsi
odhadnout teplotu spise mensi. Jinak muze inicializace divergovat. Naopak pro inicializaci
kiivky varu je vhodnéjsi odhadovat teplotu spise vétsi. V modulu ,,Peng robinson.py“ je
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jako vychozi hodnota pocatecniho odhadu pro krivku rosnych bodt 70 K. Naopak pro
Ktivky rosnych bodi je vychozi hodnotou poc¢atecniho odhadu 300 K.

Vystupem funkce je nejen teplota po iteraci, ale také rovnovazné K-faktory, které jsou
nasledné potieba ve vypoctu. Funkce také vypisuje vyslednou teplotu a pocet iteraci.

Funkce ,, K_ var“ a Funkce ,, K_ kon*

Funkce ,, K var® implementuje postupnou iteraci podle obrazku 2.11 na strané 34. Vstu-
pem této funkce je

T : teplota,
p : tlak.

Vystupem funkce je pouze ) 27. Obdobné funkce ,K kon“ ma stejny vstup. AvSak
vystupem funkce je >, ]

Funkce ,, Bod*

Tato funkce se snazi nalézt bod krivky syté pary nebo kapaliny na vymezeném intervalu
za pomoci metody pileni intervali. Ne vzdy se to podari. Funkce muze skoncit vice
chybovymi hlasenimi. Vstupem pro funkci je

Ty : soutadnice teploty v P-T diagramu bodu 0 na obrazku 3.5,

T} : souradnice teploty v P-T diagramu bodu 1 na obrazku 3.5,

po : souradnice tlaku v P-T diagramu bodu 0 na obrazku 3.5,

p1 @ soutradnice tlaku v P-T diagramu bodu 0 na obrazku 3.5,
faze : miaze byt bud hodnota ,, kap“ nebo ,, para“.

Algoritmus, ktery je implementovan touto funkci lze vysvétlit nasledovné. Zadanim
bodu 0 a 1 se vymezi interval, na kterém se hleda bod krivky rosnych bodu nebo kiivky
varu. Na obrazku 3.5 je zndzornén vysetfovany interval jako piimka mezi body 0 a 1. Také
je zde ¢arkované znazornéna fazova obalka, ktera neni dopredu znama. Poté se za pomoci
metody pileni intervalu hleda takova teplota a tlak, pro kterou vraci funkce ,, K_ var®
nebo ,, K_kon*“ hodnotu blizici se 1. Graficky se tento bod limitné blizi priseciku primky
01 se skutecnou kiivkou rosnych bodt nebo kiivkou varu.

Pokud je interval patné odhadnut?®, funkce vraci chybové hldSeni. Ve funkci se dale
nachézi rozvétveni, z divodu pouziti stejné casti kodu pro kiivku syté kapaliny i pro krivku
syté pary. Problematika spravného odhadu intervalu fesi nasledujici funkce ,, Krivka®.

Funkce jesté informuje o pribéhu vypoctu. V pripadé, ze je funkce volana z grafického
rozhrani (sekce 3.5), tak funkce primo vypocteny bod vykresli do grafu. Pokud tomu tak
neni, tak funkce vysledny bod vypise na prikazovy radek.

2Interval je prilis velky nebo se feseni nenachézi na vymezeném intervalu.
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.\0
T

Obrdzek 3.5: Znazornéni intervalu 01, na kterém hledad funkce ,Bod* priblizny prisecik
se skutecnou carkovanou fazovou obdlkou.

Funkce ,, Krivka*

Tato funkce zajistuje konstrukei kiivky rosnych bodi nebo kiivky varu. Stara se o vhodné
odhadnuté intervaly 01 pro funkci ,, Bod“. Vstupem této funkce je

Dstart - poCatecni odhad tlaku pro inicializaci,
interval : poloviéni velikost intervalu na kterém se hleda reseni,
Toanaq - pocatecni odhad teploty pro funkei ,, Inicializace®,
faze : muze byt bud hodnota ,, kap* nebo , para®“.

Algoritmus, ktery funkce zastupuje, se da vysvétlit obrazkem 3.6. Funkce si urci inici-
alizacni teplotu pro tlak pger+ za pomoci funkce ,, Inicializace”. Nésledné se bod 0 stanovy
jako pg = pstart —interval. Obdobné bod 1 jako p1 = psiere +interval. Body 0 a 1 se dosadi
do funkce ,, Bod“ a uré¢i se bod 2, u kterého lze prohlésit, ze na dané rozliSovaci tirovni lezi
na skutecné fazové obalce. Nasledné se k bodiim 0 a 1 pricte teplota o velikosti 1 K ¢imz
vzniknou body 3 a 4 potfebné pro funkci ,, bod*, ktera stanovi bod 5. Dalsi odhadovani je
sofistikovanéjsi a vyzaduje urceni alespon prvnich dvou bodi lezicich na fazové obéalce.

Na obrazku 3.6b lze vidét body 2 a 5 z obrazku 3.6a. Bod 6 vznikne rotaci*® bodu 2
o 180 ° kolem bodu 5. Body 7 a 8 vzniknou rotaci bodu 5 o £90° kolem bodu 6. Bod 9
opét vznikne za pomoci funkce ,, Bod*. Dalsi body pro funkci ,, Bod* se urcuji pouze za
pomoci rotace.

Konstrukce fazové obélky se zastavi v okamziku, kdy zacne klesat pocet iteraci po-
tfebny pro vypocet ). ] respektive ) . a7 u funkei ,K var a ,K kon“. Pokud by vy-
pocet nebyl ukoncen, tak funkce ,K_var® a ,K_kon* zac¢nou divergovat a zanesou do
fazové obalky chybu. Z toho divodu nejsou radéji posledni 3 ziskané body zakresleny do
diagramu.

30Nejedné se o rotaci po kruZnici, ale po elipse. Pomér hlavni a vedlejsi osy byl nastaven tak, aby
v soufadném systému s mezemi pro T' € (130;340)K a p € (0; 7000)kPa se rotace jevila jako rotace kolem
kruznice.
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(a) Pruni 2 intervaly 01 a 34 na kterych se (b) Zpisob ziskdvani dalsich bodi za pomoct
hledaji body 2 a 5 za pomoci funkci ,,K_var rotace. Zelenou cerchovanou carou je zndzor-
a ,K_kon“. néna cdst skutecné fazové obdlky.

Obrdazek 3.6: Postup urceni bodi funkci ,Krivka“.

Funkce ,, Diagram*

Tato funkce se stara o vykresleni celé fazové obalky. Nema vystupy, avsak vstup je voli-
telny. Pokud je funkce zavolana z konzole Pythonu, tak zajisti vykresleni grafu do okna.
Také se stard o vykresleni obédlky v grafickém prostredi vice v sekci 3.5.

Postup je nasledujici. Nejdiive jsou urceny body krivky rosnych bodu a poté i kiivky
varu. Nasledné vznikne graf, ktery lze vidét na obrazku 3.7. Modfe je znazornéna krivka
varu. Zelené je znazornéna kiivka rosnych bodt. Cervenou &rkovanou ¢arou je vyob-
razena interpolovana oblast, ve které zacina funkce ,, K var® nebo ,K_kon®“ divergovat.
Interpolace je provedena funkei funkei , interpolate z baliku scipy [47]. Taktéz se nékde
na interpolované ktivce nachézi kriticky bod. Jedinym volitelnym vstupem je

porovnanst : vektor molarnich zlomk, vychozi hodnota ,, None®.

Volitelna vstupni proménna ,, porovnani vznikla pro ptipad, kdy do fazového diagramu
je treba zakreslit dalsi body. To se muze hodit v pripadé, kdy je treba vyslednou fazo-
vou obalku porovnat s jinym vysledkem. Pokud takova situace nastane tak proménna
,porovnani musi byt zadavana v nasledujicim tvaru

To po

. i p

porovnant = | . .

Tp P2
Funkce ,, Vstup__j* a,, Vystup__j*

Tyto funkce vznikly za ic¢elem zjednoduseni zadavani jednotek. V Peng-Robinsonové rov-
nici se vyskytuje kriticky tlak a teplota, tedy veli¢iny se svoji jednotkou. Je vhodné za-
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Obrdazek 3.7: Okno s vykreslenym diagramem, které lze povazZovat jako vystup funkce

Diagram®.

davat veliciny jako tlak a teplotu ve stejnych jednotkach v jakych jsou kritické veli¢iny.
Pro modul ,,peng robinson.py* jsou kritické hodnoty s jednotkami

p : tlak [kPal,
T : teplota [K].

Aby nebylo tfeba si pamatovat jednotky pri zadavani hodnot, tak byla zavedena funkce

,vstup_ j«.
Pokud se jako vstup zadd hodnota dané veliciny a jeji jednotka, tak se tato funkce

sama postara o prevod. Obvykle je funkce volana na zacatku vypoctu. Po provedeni vy-
poctu vyjdou vysledky v jednotkéch shodnych s kritickymi veli¢inami. Pokud by vystupni
jednotky byly nevyhovujici, tak lze zavolat podobné nazvanou funkci ,, vystup j*, ktera
prevede vysledek do potrebnych jednotek. Funkce ., vystup j* se obvykle vola na konci
vypoctu. Vybranymi jednotkami, které lze prevadét jsou:

o« MPa
 Pa
» Bar
« K

e °C

Pro nazornost je zde priklad vyuziti funkei:

import peng_robinson as pr
tlak = pr.vstup_j(3, "Bar") # tlak = 300 kPa
# Vypocet
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# ...

vysledna_teplota = 300 # K

# Konec vypoctu

teplota = pr.vystup_j(vysledna_teplota, "°C") # teplota = 26.85 °C

Do proménné tlak se ulozi hodnota 300 kPa, ktera je nasledné pouzita ve vypoctu. Po
provedeni vypoctu vyjde vyslednd teplota napriklad 300 K. Vysledek by bylo dobré znat
ve °C. Proto se zavola funkce ,, vystup_j*, ktera vysledek prevede na 26,85 °C. Nevyhodou
takto vytvorenych dvou funkci je moznost vzniku chyby, kdy se naptiklad mohou takto
prevadét K na Bar.

Funkce ,,nacteni*

Tato funkce nacita a upravuje potfebné konstanty jednotlivych slozek smési plynt. Funkce
vznikla za tcéelem zjednoduseni celého kédu a urychleni vypoctu. Jedinym nutnym vstu-
pem je vektor molarnich zlomkt z. Vystup funkce nem4, ale upravuje globalni proménné.
Sled tkont Ize vidét na obrazku 3.8.

Definice globalnich proménnnych

|

Nacteni .ods souboru

|

Doplnéni vybranych ¢lenti

|

Smazani nepotiebnych ¢lenii

|

Globalni 'konstanty
Obrdazek 3.8: Struktura funkce ,Nacteni®.

Nejdrive se deklaruji globalni proménné. Poté se ze souboru ,,Peng.ods* nac¢tou hod-
noty k;j, w, pe, T a M. Nékterd data tvori symetrické matice. V Peng-Robinsonové rovnici
se jedna o clen k;;, ktery je na obrazku 3.9. Nicméné v souboru , Peng.ods” se vysky-
tuji pouze horni trojuhelnik matice k;;. Proto funkce , nacteni* doplni symetrickou cast
matice.

Pokud by byla néjaka slozka vektoru x nulova, tak se ¢ast hodnot nactené ze souboru
, Peng.ods* smaze. Zplisob jakym se ¢leny mazou lze vidét na obrazku 3.9. Tim se zméni
rozmér nactenych hodnot a snizi se celkovy pocet prvki pole. Nizsi pocet prvka zkracuje
vypocetni cas. Dalsi vyhodou je, Zze neni potieba zavadét dodatecné vétveni programu
v pripadé nulovych slozek vektoru z. Kdyby byly nékteré slozky vektoru  nulové, mohlo
by nastat déleni nulou. TaktéZ by se mohla vnést do vypoctu chyba, kdy by interagovala3!
nenulova slozka vektoru = s nulovou slozkou vektoru z, tedy neexistujici slozkou smési
plynti.

Nakonec funkce dopocita globalni konstanty jako x a dalsi, kde pocet téchto konstant
zavisi na poctu slozek smési plynt, respektive na rozméru vektoru molarnich zlomka 7.

31Ve stavové rovnici GERG by tento stav mohl nastat u rovnic v piiloze A.5 na strané 81. V Peng-
Robinsonové rovnici také nastava.
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Obrdzek 3.9: Priklad smazdni nepotrebnyjch cleni. Hodnoty k;; jsou ilustracni a mohou
se lisit od hodnot v souboru ,Peng.ods“. Vlevo pole nactené ze souboru. Vpravo pole
po odebrdni nepotrebnych cleni. Vsechny koeficienty vztahujici se k nulovym moldrnim
zlomki jsou zahozeny.

Dalo by se namitnout, ze by bylo vhodnéjsi rovnou nacist potrebny pocet konstant,
nez nejdiive nacitat veskeré konstanty a posléze ty nepotiebné smazat. Nicméné bylo by to
skriptovacich jazycich mize nastat situace, kdy prilis ¢asté volani funkce mutze znacné
zpomalit celkovy vypocet. Navic tato funkce se vola pouze jednou na pocatku vypoctu.
Ma tedy nepatrny vliv na celkovy ¢as vypoctu.

Veskeré vstupy do funkce , nacteni“ jsou

T : vektor molarnich zlomk ,
j_tlak_wvs : zadani jednotky tlaku, mozné jednotky jsou na strané 47,
: vychozi hodnota ,, MPa“,
J_teplota_wvs : zadani jednotky teploty, Mozné jednotky jsou na strané 47,
: vychozi hodnota ,, K,
gut : informace zdali je funcke volana z GUI, Vychozi hodnota ,, False®,
0sy : jen pro gui, proménna souradného systému, vychozi hodnota ,, None“,
platno_wvs : jen pro gui proménnd platna kam kreslit graf, vychozi hodnota ,, None*,
okno_wvs : jen pro gui proménnd okna kam kreslit graf, vychozi hodnota , None"“.

Poslednich 6 vstupu funkce ,,nacteni vzniklo pro integraci do grafického rozhrani (viz.
sekce 3.5). Tyto vstupni proménné s vychozi hodnotou se nemuseji zadavat. Jedinou
vstupni proménnou, kterou funkce vyzaduje, je tedy vektor molarnich zlomku 7.

3.4.2. Sada funkci pro stavovou rovnici GERG-2008

Tato sada funkci Tesi stanoveni fazového rozhrani za pomoci rovnice GERG. Seznam sady
funkci lze vidét v tabulce 3.2. Miize se na prvni pohled zdat, ze modul ,, GERG.py“ neni
tak obsahly jako ,, peng robinson.py“, nicméné opak je pravdou. Vznikly zdrojovy kod
obsahuje vice jak 1500 fadkt kodu. Dalsim divodem je fakt, ze modul ,, GERG.py*“vyuziva
nekteré funkce modulu ,, peng robinson.py*.
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Tabulka 3.2: Seznam funkci modulu ,GERG.py“.
Nézev Popis
Funkce umoznujici export vypocétené matice do souboru
,,-0ds™ v adresari ,, tmp“.
Funkce vyuzivajici metodu tecen pro stanoveni hustoty
pri znamé teploté a tlaku.
Funkce vyuzivajici metodu piileni intervalu pro stanoveni

ar2o

p2rho_tecna

2rh vy .
pattio hustoty pri znamé teploté a tlaku.
objem Funkfze zahrnuje rovnice potiebné pro objemovy
algoritmus.
Funkce kombinujici Peng-Robinsonovu rovnici se stavovou
hustota

rovnici GERG pro urceni hustoty.
Implementace rovnice parcidlni derivace tlaku podle

par_p_par_rho

hustoty.
nacteni Funkce nacitajici potfebné konstanty stavové rovnice
GERG.
diagram Funkce tvorici fazovou obalku dané smési.
Funkce ,,ar20*

Funkce vznikla pro pripad, kdy vypoctenou matici v Pythonu je treba ulozit na disk.
Vyuziva se predevsim v pripadech, ve kterych je potieba sledovat zménu hodnot v priabéhu
vypoctu. Vsechny soubory se pritbézné ukladaji do adresatre ,,tmp“ viz. obrazek 3.4 na
strané 40. Funkce ma 2 vstupy a to

promenna : proménnd matice, ktera se ma ulozit na disk,
Jmeno : jméno souboru do kterého se ma ulozit hodnoty proménné matice.

Funkce ,,p2rho__tecna*

Funkce iterativnim vypoctem stanovi hustotu latky z tlaku a teploty. Vstupem funkce je

T : teplota,
p : tlak,

7 : vektor molarnich zlomk,
Podhad - inicializac¢ni hustota itera¢niho vypoctu.

Vystupem je hustota. Funkce také pribézné vypisuje jednotlivé vysledky itera¢niho vy-
poctu.

Podstata funkce spociva v aplikovani metody tecen na rovnici 2.8 na strané 10. Metoda
tecen vyzaduje znalost derivace této rovnice podle hustoty. Vyjadieni této rovnice lze
nalézt v priloze A.1 na strané 76. Néasledné je nutné znat redukované veli¢iny podle rovnic
2.42 a 2.43 na strané 18. Taktéz je nutné znat prvni a druhou derivaci Helmholtzovy volné
energie podle hustoty. Tyto dvé derivace se nachazeji v ptiloze A.2 na strané 77.
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Funkce ,, p2rho*

Tato funkce ma stejny tcel jako predchozi funkce nicméné zpusob, kterym se dostane
k vysledku je odlisny. Na rozdil od metody tecen je zde vyuzita metoda puleni intervali.
Vstupem funkce je

T : teplota,

p : tlak,

7 : vektor molarnich zlomk,

Pmin - Minimalni hodnota vysetfovaného intervalu,

Pmae - Maximalni hodnota vySetfovaného intervalu.
Vystupem poté je

p : vyslednd hodnota hustoty,
0 : redukovana hustota,
7 : redukovana teplota,
af : Parcialni derivace Helmholtzovy volné energie podle 4.

Pro metodu tecen nejsou potieba vsSechny rovnice jako v predchozi funkci. Naptiklad
derivace rovnice 2.8 podle hustoty se v této funkei viibec nevyskytuje.

Funkce ,, Hustota*
Uéel této funkee je stanovit hustotu pii téchto vstupech

p : tlak,
T : teplota,

7 : vektor molarnich zlomk,
faze : miuze byt bud hodnota , kap“ nebo ,, para“.

Nejdiive je volana funkce , hustota“ z modulu ,, peng robinson.py*, ktera urci priblizné
feSeni hustoty. Poté je toto priblizné FeSeni zvétSeno a zdroven zmenseno o 15%. Tim
se urci vysetfovany interval pro funkci ,, p2rho“. Posléze je priblizné feseni zpiesnéno za
pomoci stavové rovnice GERG. Nakonec se provede kontrola, zdali je ve vypoctené hus-
toté parcialni derivace kladnd nebo zaporna. Pokud by parcidlni derivace byla zaporna,
znamenalo by to, Ze stanovend hustota neodpovidé realité [22, s. 158]. Nakonec funkce
vrati zpresnénou hustotu nebo chybové hlaseni o tom, ze vypoctena hustota neodpovida
realité.

Funkce ,,par_ p_ par_ rho*

Jedna se o funkci implementujici parcidlni derivaci tlaku podle hustoty na strané 76.
Funkce je vyuzivana pti kontrole hustoty, jestli odpovida fyzikalnimu teseni. Vstupem
funkce je

0 : redukovanda hustota,

. inverzni redukovana teplota,
: teplota,

: vektor molarnich zlomki.

S I

Vystupem posléze je ¢iselnd hodnota parcidlni derivace tlaku podle hustoty.
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Funkce ,,Objem*

Tato funkce pocita ¢leny potrebné pro objemovy algoritmus. Vstupem funkce je

T : teplota,
V . objem,
T : vektor molarnich zlomki,
faze : miaze byt bud hodnota ,, kap* nebo ,, para“.

Poté si funkce prepocte hustotu jako

m
Z M;z;

p= (3.1)

A
Jakmile je zndma hustota, tak nic nebrani tomu stanovit redukované veli¢iny a jejich
derivace podle rovnic v tabulce A.5 na strané 81. Pak je mozné urcit redukovanou hustotu
a teplotu. Po urceni téchto dvou veli¢in je mozné stanovit Helmholtzovu volnou energii a
jeji derivace podle tabulek A.2 A.3 A.4 na stranach 77 az 79.

V podsekei 2.2.6 bylo uvedeno, ze jednotlivé binarni smési plynti byly feseny za pomoci
riznych pristupi. Nicméné neni tfeba zavadét dodateéné vétveni programu pro jednotlivé
piistupy. Postacuje vhodné stanovit Kpeijk, Kexpijre tak, aby se ¢ast programu v cyklu
neprovedla. Naptiklad cyklus mezemi od 0 do 0 se poté viibec neprovede. Diky tomu se
¢ast programu vubec nevykona coz Setii ¢as. Navic je zdrojovy kdd stejny jako u pristupt
vyuzivajici smésovaci funkci.

Nakonec se urc¢i vystupni veliciny. Ty lze stanovit rovnicemi v tabulce A.6. Funkce
nakonec vraci tyto hodnoty
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¢iV - < av )Tn7
¢zj = (alnéﬂ/nz)) | )
n;j TV
2
_ (o
= (5r),,

Funkce ,, Nacteni‘

Tato funkce vznikla ze stejného divodu jako funkce ,,Nacteni® v modulu ,, peng robin-
son.py“. AvsSak je upravena pro stavovou rovnici GERG. Vstupem je pouze T vektor mo-
larnich zlomk.
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3.5. GRAFICKE ROZHRANI

t? Fazové rozhrani - o X
Vstupni vektor x smési plynu Vysledek
Uloit smés | Zkusebni smés v| .| Vjpocet |  Stop |MPa v |K |
Methan C'H, 0.3 [-]
Dusik N> 0.0 [-] 77 \
Oxid uhliéity C'COa 0,0 [-]
Ethan C2Hg 0,3 [-] 6 -
Propan C;gH,,g 0.4 [-]
M-butan 1 — CyHyg (00 [-] 5
lsobutan & — CyHyg (0,0 -l =
M-pentan 71 — C':,ng 0.0 [-] % 4 1
lsopentan & — C'sHq2 (00 [-] E_
N-hexan n — CgHyy (0,0 [ = 3
M-heptan m — C'7Hyg (00 [-] F
Suma slozek je 1,000 5
1 4
0 -

T T T T
150 200 250 300
Teplota T [K]

& €[] $|Q|=

Obrdzek 3.10: Vytvorené grafické rozhrani.

Funkce ,, Diagram*

Na rozdil od stejnojmenné funkce v modulu ,,peng robinson.py“ tato funkce se nestara
pouze o vykresleni grafu, ale tato funkce si sama zavola funkci ., Inicializace“ z modulu
,peng robinson.py“. Také je ve funkci ,, Diagram“ implementovan objemovy algoritmus
podle podsekce 2.6.2. Urcuji se zde matice X, J a F'. Také se zde vyuziva funkce ,, Objem*
zvlast pro kapalnou a zvlast pro plynnou slozku latky. V pribéhu vypoctu funkce také
vypisuje vysledky matice X, teploty a objemu plynné i kapalné c¢asti latky na prikazovy
radek.

3.5. Grafické rozhrani

Pouzivani vytvorené sady funkci nemusi byt vzdy pohodlné z prikazové radky. Taktéz
mohou vzniknout chyby pti vstupu. Naptiklad u molarniho vektoru  je nutno dodrzo-
vat poradi zadavanych slozek smési plynt. To znamend, ze methan musi byt vzdy prvni
slozkou vektoru Z. Aby nebylo nutné zjistovat, co a jak zadavat, tak bylo vytvoreno gra-
fické rozhrani pro modul ,, peng_ robinson.py* vyobrazené na obrazku 3.10, které se témto
problémum snazi zamezit.
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3. POPIS POUZITYCH METOD

Vytvorené okno je rozdéleno na dvé casti. V levé ¢asti je mozno zadat smés plyni,
pro kterou se ma stanovit fazova obalka. Zadanou smés je mozné ulozit tak, ze pti dalsim
zapnuti programu lze ulozenu smés nacist. Na obrazku 3.10 je nactena smés s nazvem
, Zkusebni smés”. Ulozené smési lze také mazat po kliknuti na tlac¢itko ,,... .

Jakmile je zadédna smés plyni, tak je mozné spustit vypocet stisknutim tlacitka ,, Vypo-
cet“. Pred zahdjenim vypoctu je vsak mozné si vybrat jednotky tlaku a teploty. Zahajeny
vypocet lze predcasné zastavit stisknutim tlacitka ,, stop®.

Po tspésném stanoveni fazové obdlky smési za pomoci Peng-Robinsonovy rovnice lze
vyuzit listu vpravo dole. Nachézi se zde tlacitka pro posuv a zoom. Déle je mozné vysledny
obréazek ulozit po stisknuti tlac¢itka s disketou.

Toto grafické rozhrani bylo vytvoreno za pomoci knihovny Tkinter [53].Vykreslovani
grafu a spodni lista byla integrovana z knihovny Matplotlib [30].

3.6. Navod jak zprovoznit vytvoreny program

Jak bylo zminéno v sekci 3.3, pro instalaci vSech knihoven Pythonu byl v této praci vyuzit
systém balikit Conda. V pripadé, ze by kdokoliv potreboval vytvorenou sadu funkci pouzit,
tak je doporuceno se drzet3? tohoto systému baliki. Neni nutné instalovat celé prostiedi
Anaconda. Posta¢i pouze Miniconda. V [4] jsou k dispozici instalatory pro platformy
Linux, Windows a macOS.

Po tspésné instalaci 1ze Minicondu ovladat za pomoci terminalu s ndzvem ,, Anaconda
Prompt“. Do tohoto termindlu se zada prikaz:

conda create --name Fazove python=3.8 numpy=1.19 pandas matplotlib scipy

ktery vytvori nové virtualni prostiedi s nazvem , Fazove‘. Zaroven se timto prikazem
nainstaluje vétsina potfebnych balikii nutné pro béh programu. Déle je nutné vytvorené
virtualni prostredi aktivovat. To lze provést prikazem:

conda activate Fazove

Déle je treba doinstalovat balik ,,odfpy* prikazem:

conda install -c conda-forge odfpy

Tim se nainstaluji veskeré baliky.

Pro uzivatele opera¢niho systému Windows®? je zde piiklad, jak spustit grafické roz-
hrani ze sekce 3.5 v pripadé, Ze je adresar , Fazove rozhrani® ze sekce 3.4 umistén na
plose. Do ,, Anaconda Prompt“ ve kterém je aktivované prostredi ,, Fazove“ se zada prikaz:

cd Desktop\Fazove_rozhrani

Timto prikazem se vstoupi do adresare ,, Fazove rozhrani“. Grafické rozhrani jde spustit
prikazem:

python GUI.py

32Gamoziejmé by nemél byt problém nainstalovat &isty Python a za pomoci systému baliki ,, pip*
doinstalovat potfebné knihovny.
33Pro ostatni platformy je postup analogicky. U ostatnich platforem se lisi umisténi adresafe s plochou.
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3.6. NAVOD JAK ZPROVOZNIT VYTVORENY PROGRAM

V pripadé, ze by se timto zpiisobem grafické rozhrani neotevrelo, tak uzivatelé Win-
dows maji moznost si stadhnout z
https://drive.google.com/drive/folders/17YF2vYhwXKsQx—-G-FmFKm7LKOwznX3jo?
usp=sharing
adresar s nazvem ,, Fazové rozhrani®, ktery obsahuje cely interpret Pythonu se vsemi po-
tfebnymi knihovnami. Adresar vznikl za pomoci nastroje Pyinstaller [5]. V tomto adresafi
staci poklepat na ,,GUlLexe“ a tim by se mélo oteviit grafické rozhrani.
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

4. Vysledky a diskuze
4.1. Stavova rovnice GERG

4.1.1. Kontrola fazové obalky

Pro plyn GU1, jehoz slozeni je uvedeno v tabulce 4.1, byl proveden vypocet za pomoci
funkce ,,Diagram* v modulu ,, GERG.py“. Vysledek lze vidét na obrazku 4.1 modrou
plnou carou. Déle je zde carkovanou oranzovou ¢arou fazova obalka stejného plynu GU1
vypocitanou autory stavové rovnice GERG.

Jiz u nizkych teplot se funkce ,, Diagram® trochu lisi od vysledku autort rovnice GERG
(TM-15). Tato odchylka by se snad jesté dala povazovat jako nepodstatnd, jelikoz i fazova
obalka TM-15 muze byt zatizena chybou, protoze tato krivka byla odectena z obrazku.
Avsak jakmile se vypocet za pomoci funkce , Diagram*zacne blizit vyssim tlakim a tep-
lotam, tak se postup vypoctu znacné zpomali a prakticky se zastavi, protoze automaticky
algoritmus (podsekce 2.6.3) ur¢i maly vypocetni krok, z divodu zabranéni divergence. Pri
tom se funkce ,, Diagram®“ zac¢ne vzdalovat od feseni autori stavové rovnice GERG.

Pokud je vypocet inicializovan z druhé strany 3, funkce ,, Diagram®“ za¢ne divergovat
ihned po inicializaci. Tuto kiivku se nepovedlo stanovit.

Funkce ,,Diagram“ nepocita fazovou obalku korektné a nejspise je nékde chyba. Proto
jsou v nasledujicich podsekcich porovnany nékteré mezivysledky modulu ,, GERG.py*“.
Hodnoty pro modrou ktivku generuje skript ,, Pouziti  GERG.py*“.

6 1 — GERG.py
TM-15

Tlak p [MPa]
w

120 140 160 180 200
Teplota T [K]

Obrdzek 4.1: Porovndni fazové obdalky plynu GU1 z modulu ,GERG.py“ s TM15 [22, s.
148].

4.1.2. Kontrola jednofazovych vlastnosti

Pro urceni jednofazovych vlastnosti stavové rovnice GERG existuje norma ISO 20765-2
[8]. V této normé se nachézi zkusebni smés ,, Plyn 1“ se slozenim uvedenym v tabulce 4.1.

34Tedy na k¥ivce rosnych bodt.
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4.1. STAVOVA ROVNICE GERG

Tabulka 4.1: SloZeni vybrangch smeési plynai.

Slozka Plyn 1 [8, s. 57] | GU1 [22, s, 149]
Metan 0,796 0,814410
Dusik 0,100 0,134650
Oxid uhlicity 0,010 0,009850
Etan 0,057 0,033000
Propan 0,020 0,006050
N-butan 0,005 0,001040
Isobutan 0,005 0,001000
N-pentan 0,002 0
[sopentan 0,001 0
N-hexan 0,001 0
N-heptan 0,001 0
N-oktan 0,001 0

Také se zde nachéazi vysledky hustoty pro rtizné teploty a tlaky, které jsou znazornény
v tabulce 4.2. Hodnoty podle normy jsou shodné s vystupem skriptu ,, Kontrola ISO.py*
nachazejici se v prilozeném archivu viz. obréazek 3.4 na strané 40. Z toho se d& usoudit,
ze jednofazové vlastnosti jsou pocitany korektné.

Tabulka 4.2: Kontrolni hodnoty podle [8, s. 57, 58].

T p p

K] | [MPaj | [kg/m’]

180,0 | 10,0 389,18

2200 | 10,0 | 267,65

200,0 | 20,0 | 380,27

250,0 | 20,0 283,04

305,0 3,0 24,835

350,0 | 10,0 74,667

4.1.3. Kontrola dvoufazovych vlastnosti

Dvoufazovymi vlastnostmi by se méla zabyvat norma ISO 20765-3. Bohuzel v [7, s. iv]
nebo v [17] se uvadi, ze tato norma doposud nebyla vydana. Jediné, co je k dispozici pro
kontrolu dvoufazovych vlastnosti rovnice GERG, jsou tedy kontrolni rovnice dle [22, s.
125-126, 146] v nasledujicim tvaru:
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

N
In o
Zni <8 n%) =0, pro vSechna j, (4.4)
i=1 on; Tp
<81n%) — (81n %) , pro vSechna i a 7, (4.5)
anj T,p anz Tp
( 8p> — _RT (M) . (4.6)
87’LZ’ TV, 8V T,

Pro plyn GU1 (tabulka 4.1) pfi teploté T' = 185,69 K a objemu V = 385,32 dm? vychdzi
rozdil levé a pravé strany rovnice 4.1

A= —833.10716 . (4.7)
Obdobné kontrola podle rovnice 4.2 vychazi nasledovné
A= 520-10717 . (4.8)

Parcialni derivace fugacity podle tlaku se v objemovém algoritmu nevyskytuje® . Rovnice
4.3 nema smysl pro objemovy algoritmus. Namisto toho je zde rovnice 4.6, kde rozdil levé
a pravé strany je roven
—1,11-10716
4,44 - 10716
1,33-1071°
A; = 8,88 - 10716 . (4.9)
—8,88- 10716
—1,78 - 10715
0
Pro rovnici 4.4 by v idedlnim ptipadé mélo platit, Zze vSechny jeji ¢leny jsou nulové. Redlné
¢leny vychazeji nésledovné

—4,32-1071 \ "

3,14-1071°
—5,17-1071
A= —-791-1071 . (4.10)
—1,40-101
—1,38-107
-1,82.107™

Kontrolni rovnice 4.5 vyjadiuje, ze matice parcidlnich derivaci fugacit musi byt symet-
rickd. Vypocitany rozdil levé a pravé strany rovnice 4.5 lze nalézt v rovnici A.42 na strané
86. Vsechny tyto kontrolni vysledky lze reprodukovat spusténim skriptu ,, Kontrola_ob-
jem.py“. Po spusténi skript zapise kontrolni hodnoty do souborti ,,.ods* v adresari ,, Tmp*“.

Rozdil levych a pravych stran kontrolnich rovnic je maly. Jelikoz u vypocetni techniky
vznika zaokrouhlovaci chyba, ktera se postupnym sc¢itanim a nasobenim kumuluje, tak lze
povazovat tuto chybu jako nepodstatnou. Ve stavové rovnici GERG se s¢itd mnoho ¢lent.
Naptiklad v rovnici 2.22 nebo 2.34, pripadné v jejich derivacich uvedenych v ptiloze A.1.

Z téchto vysledki se d4 usoudit, ze funkce ,, Objem“3® poé¢itd hodnoty pro objemovy
algoritmus s bezvyznamnou chybou.

35V Pythonu byl implementovan pouze objemovy algoritmus.
36Funkce ,,Objem® je nejrozsahlejsi funkce a vyskytuje se ve funkci , Diagram® a zahrnuje pievaznou
¢ast rovnic uvedenych v priloze A.1.
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4.1. STAVOVA ROVNICE GERG

4.1.4. Matice soustavy rovnic

Nabizi se otazka, zdali nejsou Spatné slozeny matice pro objemovy algoritmus podle pod-
sekce 2.6.2 na strané 30. Piedevsim v matici J by se mohla vyskytnout chyba®?, jelikoZ
tato matice se sklada z mnoha clenti. Bohuzel k sestaveni matic se nepovedlo dohledat
zadna kontrolni data.

Nicméné u soustavy rovnic lze jesté ovérit podminénost matice J. V pribéhu vypo-
¢tu se podminénost matice méni z fadu 10° az do 10'°. Matice J je tedy velice $patné
podminéna.

Ze Spatné podminéné matice plyne, Ze i nepatrné zaokrouhlovaci chyba mtze zapticinit
velkou zménu ve vysledku. Podsekce 4.1.3 dokazuje, ze uré¢ita zaokrouhlovaci chyba vznika.
Otézkou vsak zlistava, zdali zaokrouhlovaci chyba tak nepatrné velikosti mtize zptsobit
takovy rozdil ve vysledku uvedeném na obrazku 4.1.

4.1.5. Iterativni vypocet hustoty

Dalsi komplikace, ktera nastava u stavové rovnice GERG, je vyjadieni hustoty plynu pti
znamé teploté a tlaku. Hustotu plynné a kapalné faze je t¥eba znat pro inicializaci obje-
mového algoritmu. Predpis rovnice GERG je vyjadien rovnici 2.8 na strané 10. Rovnice je
explicitné vyjadrena pro tlak nikoliv pro hustotu. Nabizeji se dvé moznosti jak postupo-
vat. Prvni moznosti je z rovnice 2.8 analyticky vyjadrit hustotu. Nicméné kvili slozitému
predpisu rovnice GERG je tato moznost asi neuskutecnitelna.

Druhou moznosti je rovnici resit numericky. Na rovnici GERG byly aplikovany dvé
numerické metody a to metoda tecen (sekce 2.4.1) a metoda puleni intervalu (sekce 2.4.2).
Nakonec se ukéazalo, ze vhodnéjsi je metoda ptleni intervalu, protoze prekvapivé rychleji
konverguje k feseni. Dalsi vyhodou této metody je jednoznacéné urceni chyby, se kterou
metoda urcila vysledek.

Naproti tomu metoda tecen dlouho konvergovala pro stanoveni hustoty kapalné faze.
Je potieba pres 300 iteraci. Pi urcovani hustoty plynné faze metoda v nékterych pripa-
dech dokonce divergovala. Duvod divergence lze vysvétlit situaci, kterou nejlépe vystihuje
obrazek 2.8b na strané 23.

Nicméné numerickym TeSenim rovnice 2.8 tuskali stavové rovnice GERG nekon¢i, pro-
toze tato rovnice ma pro nékteré teploty a tlaky vice feseni. Tento jev je v podstaté
zadouci, protoze i v redlném svété nastava situace, kdy pfi stejném tlaku a teploté ve-
dle sebe existuji ruzné faze dané latky s odlisSnymi hustotami. Avsak ne vSechny koreny
rovnice GERG odpovidaji realité. Na obrazku 4.2 lze vidét, Zze pro plyn GU1 o teploté
250 K a tlaku 500 kPa méa rovnice GERG pouze jedno feseni. Naproti tomu pro stejny plyn
o teploté 120 K a tlaku 500 kPa existuje celkem 5 korent. Avsak, ktery kofen se vztahuje
k plynné fazi, ktery koren se vztahuje ke kapalné fazi a které koreny nejsou fesenim?

V [22, s. 162] se doporucuje predbézné vypocitat hustotu za pomoci Peng-Robinsonovy
rovnice®®. Z toho plyne, e rovnici GERG nelze pouzit samostatné, nybrz je potfeba znat
predbézny vysledek hustoty, ktery je stanoven jednodussi stavovou rovnici a nasledné musi
byt vysledek zpresnén rovnici GERG.

37Vice o matici J na strané 32.

38 Peng-Robinsonova a ostatni kubické stavové rovnice maji tfi feSeni, kde nejmensi hustota se vztahuje
k plynné fazi, nejvétsi hustota se vztahuje ke kapalné fazi a prostiedni hustota neni fesenim fyzikalniho
problému [56, kapitola 4s. 2].
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Obrdazek 4.2: Prubeh tlaku podle rovnice 2.8 v zdvislosti na hustoté pro plyn GUI1 pri
teplote 120 K a 250 K. Jeden prubéh pro dvé odlisnda méritka osy tlaku.

4.2. Peng-Robinsonova stavova rovnice

4.2.1. Ovéreni Peng-Robinsonovy rovnice

Kontrola modulu ,,peng_robinson.py* byla provedena na zkusebni smési se sloZzenim uve-
denym v tabulce 4.3. Fazova obalka stanovena za pomoci modulu ,,peng robinson.py*
je vyobrazena na obrazku 4.3. Déle na tomto obrazku jsou purpurové krizky, které pred-
stavuji body varu a kondenzace zkusebni smési stanovené za pomoci néstroji uvedenych
v [44].

Jak modul ,,peng robinson.py“, tak metoda uvedena v [44] pouzivaji Peng-Robinso-
novu rovnici. Teoreticky by vysledky mély byt identické. Nicméné obé metody se ¢astecné
lisi v numerickém feSeni a maji jiné konvergenéni kritéria. Proto vysledek nebude nikdy
naprosto identicky. Obréazek 4.3 vsak dokldda, ze rozdil je nepodstatny. Nejvétsi a zaro-
ven témeér nerozpoznatelny rozdil se nachazi u dvou bodi nejblizsich kritickému bodu.
Vysledek je mozné reprodukovat spusténim skriptu ,,Overeni_ peng.py*.

Tabulka 4.3: SloZeni zkusebni smési plyni.
Slozka ‘ Zkusebni smés

Metan 0,3
Etan 0,3
Propan 0,4
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Obrdazek 4.3: Fazové rozhrani zkuSebni smési urcené za pomoci Peng-Robinsonovy rov-
nice. Plnou a carkovanou carou obdlka stanovend modulem ,peng robinson.py“. Krizky

jsou body stanoveny za pomoci ndstroji uvedengjch v [44].

4.2.2. Smési zemniho plynu

S pomoci grafického rozhrani, které je uvedeno v podsekci 3.5, se da snadno zadat vy-
Setfovand smeés. Pro nazornost bylo stanoveno nékolik p — T' diagramti zemniho plynu
pochéazejici z raznych lozisek. Slozeni a puvod jednotlivych smési se nachazi v tabulce 4.4.
Nasledné na obrazcich 4.4 az 4.8 lze vidét rizné fazové obalky vygenerované vytvorenym

programem.
Tabulka 4.4: Riznd sloZeni zemnich plyni podle pivodu.
Slozka Alzirsko Sand Diego Jizni Morava Ekofisk Urengoy
28] [28] [14] (Norsko) [14] (Rusko) [21]

Metan 0,8698 0,92 0,977 0,858 0,8644
Dusik 0,0071 0,01 0,006 0,0096 0,011
Oxid uhlic¢ity - - - 0,015 0,0012
Etan 0,0935 0,06 0,012 0,0849 0,062
Propan 0,0233 0,01 0,005 0,023 0,034
Butan 0,0063 - - 0,007 0,0198
Pentan - - - 0,0025 0,0076
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Obrazek 4.4: Fdazové rozhrani zemniho plynu z AlZirska.
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Obrdzek 4.5: Fdazové rozhrani zemniho plynu ze Sand Diega.
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Obrdazek 4.6: Fizové rozhrani zemniho plynu z jizni Moravy.
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Obrdzek 4.7: Fazové rozhrani zemniho plynu z ropného pole Ekofisk v norské cdsti
Severniho more.
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Obrdzek 4.8: Fazové rozhrani zemniho plynu z Urengoyského pole zemniho plynu
v Rusku.
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4.3. Porovnnani Peng-Robinsonovy rovnice a rovnice
GERG

I prestoze se fazovou obédlku nepovedlo stanovit za pomoci rovnice GERG, nabizi se otazka,
jak se Peng-Robinsonova stavova rovnice lisi od stavové rovnice GEGR. Podle podsekce
4.1.2 se zda, ze modul ,, GERG.py* spravné stanovuje hustotu. Stejné hodnoty byly pouzity
i pro modul ,,peng_robinson.py*“. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 4.5 i s relativni chybou
vztazenou k hustoté stanovené za pomoci modulu ,, GERG.py*.

Tabulka 4.5: Porovnani hustoty stanovené za pomoci Peng-Robinsonovy rovnice a rov-

nice GERG.

T D PGERG ppr | Odchylka
K] | MPa) | frg/m] | fg/m®) | [%)
180,0 | 10,0 389,18 | 421,61 8,3
2200 | 10,0 | 267,65 | 270,98 12
200,0 | 20,0 380,27 | 413,10 8,6
250,0 | 20,0 283,04 | 293,41 3,7
305,0 3,0 24,835 25,179 14
350,0 | 10,0 | 74,667 | 76201 | 2.2

Pro Plyn 1 (tabulka 4.1) pfi podminkéch uvedenych v tabulce 4.5 se rozdil mezi Peng-
Robinsovonou rovnici a rovnici GERG pohybuje od 1,2 % az skoro do 9 %. V [22, s. 191]
se uvadi, Ze nejistota stavové rovnice GERG pro hustotu je do 1 %. Lze tedy vidét, ze
Peng-Robinsonova rovnice je méné presna.
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Bohuzel se nepovedlo stanovit fazové rozhrani za pomoci stavové rovnice GERG. Nezna-
mena to vsak, ze by modul ,, GERG.py*“ byl zcela $patné a k nicemu. Stavova rovnice jako
takova se zda byt implementovana v Pythonu spravné a vraci korektni hodnoty, nebot
vysledky (podsekce 4.1.2) ziskané z modulu ,, GERG.py* se shoduji s normou ISO 20765-2
8].

Z toho lze usoudit, Ze problém bude nékde v algoritmu pro stanoveni fazové obalky.
Algoritmus je dosti rozsahly a vyzaduje mnoho rovnic v ne prilis jednoduchém tvaru.
Predpisy téchto rovnic lze nalézt v priloze A.1. Problematikou stanoveni fazového roz-
hrani by se mimo [22] méla také zabyvat norma ISO 20765-3. Tato norma vSak doposud
nevysla. V [22] jsou sice popsany zpusoby jak ¢astecné ovérfit algoritmus, nicméné i poté
modul ,, GERG.py“ nevracel korektni vysledky. Vysledky modulu , GERG.py“ byly déle
konzultovany s vedoucim prace, nicméné ani poté se nic podezielého neobjevilo.

Dale kvili slozitému predpisu stavova rovnice GERG v nékterych pripadech miize mit
vice FeSeni (obr. 4.2 8. 60) a je obtizné stanovit feseni, odpovidajici realité. Proto je nutné
mit ke stavové rovnici GEGR jesté néjakou jednodussi rovnici, jejiz nepresné vysledky
jsou dale zpresnény stavovou rovnici GERG. V této praci byla pouzita jako jednodussi
rovnice Peng-Robinsonova stavova rovnice.

Po netispésném pokusu stanovit fazové rozhrani za pomoci rovnice GERG se nabizela
moznost stanovit fazové rozhrani za pomoci Peng-Robinsonovi rovnice. Predpis této rov-
nice je jednodussi a také existuje mnoho zdroji ze kterych lze ¢erpat. Dale pak byl pouzit
jednodussi algoritmus, ktery nevyzaduje mnoho parcidlnich derivaci. Cenou vsak je to, ze
algoritmus konverguje déle k Teseni.

Za pomoci Peng-Robinsonovy rovnice se povedlo vytvorit metodu pro stanoveni fa-
zového rozhrani obecné smési plynt. Presnéji je mozné urc¢it obalku pro smés skladajici
se z jedenacti plyni a to dusik, oxid uhli¢ity, metan, etan, propan, n-butan, Isobutan,
n-pentan, isopentan, n-hexan, n-heptan.

Vytvoreny program byl koncipovan se snahou oddélit koeficienty jednotlivych slozek
plyni mimo zdrojovy kéd programu. To muze byt vyhodné v pripadé, kdy si kdokoliv
urdi koeficienty vlastnim méfenim. Uprava programu by spocivala v modifikaci soubort
s priponou ,,.ods* (obr. 3.4s. 40), které je také mozné oteviit a upravit v Excelu.

V pripadé, ze by kdokoliv volal funkce podle sekce 3.4 ptimo v konzoli Pythonu, tak je
nutné dodrzovat poradi jednotlivych slozek smési plynti. Tim by mohla vzniknout chyba na
vstupu. Také nemusi byt pohodlné zkoumat funkci, kterou pouzit. Proto vzniklo grafické
uzivatelské rozhrani (sekce 3.5), které umoznuje intuitivni zaddni zkoumané smési plyni.
Zde se daji vybrat nékteré z preddefinovanych jednotek, ve kterych bude vyobrazen p —T
diagram. Dale je mozné si zadané slozeni smési ulozit pro pozdéjsi pouziti nebo je smazat.
S diagramem, vygenerovanym v grafickém rozhrani, lze dale pracovat. Diagram se muze
priblizit, oddalit nebo posouvat. Vysledny detail diagramu muze byt ulozen do riuznych
formata jako png, jpg, svg, pdf a dalsi.

Toto grafické rozhrani spolu se zdrojovymi kédy souborii ,, GERG.py* a ,,peng_robin-
son.py“ lze povazovat jako hlavni vystup této prace. Avsak je treba podotknout, ze tak
jako i v jinych programech i zde se mohou vyskytovat chyby. Zadand smés plyni muze
byt prakticky libovolna, neni v redlném ¢ase mozné pokryt veskeré mozné varianty zada-
nych smési. Je velice pravdépodobné, ze se najde pripad smési, pro ktery nebude mozné
stanovit fazové rozhrani. Jeden takovy pripad nastal i pfi urcovani fazové obalky zemnich
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plynii (s. 62 a s. 63). Ctyfi smési byly bez problému uréeny, aviak u paté smési nastala
chyba. Nastésti pro tentokrat postacilo upravit konvergencni kritérium.

Program je mozné samoziejmeé déle vylepsovat. Napriklad rozsitenim ¢istych latek tvo-
ricich smés. Dale pak v dnesni dobé vicejadrovych procesort se nabizi ilohu paralerizovat.
Minimalné je proveditelné zacit pocitat lohu soubézné na obou stranach fazové obalky.
Pribéhy obou vypocti by se poté stretly u kritického bodu.
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6. Seznam pouzitych zkratek a
symbolu

Symboly

a Clen van der Waalsovy rovnice,
Clen RK rovnice,
Molarni Helmholtzova volna energie

A Clen v kubickém tvaru PR rovnice,
Helmholtzova volna energie

Ajg, Ayy Parametry pro van Laarovu rovnici ziskané experimentem

b Clen van der Waalsovy rovnice ,
Clen RK rovnice,

B Clen v kubickém tvaru PR rovnice
c Koeficient stavové rovnice GERG
Cp Mérna tepelna kapacita za konstantniho tlaku
d Koeficient stavové rovnice GERG
f Vysettovana funkce,
Fugacita
F Zobecnujici parametr rovnice GERG obvykle se vaze k dolnim indextim 7,

Slozka matice vysettovanych funkci obvykle se vaze k dolnimu indexu ¢

F Matice vysettovanych funkci

g Moléarni Gibbsova volna energie
G Gibbsova volna energie

h Molarni entalpie

H Entalpie

0 Poradové ¢islo u sumy nebo cyklu
J Jacobiho matice

J Potradové ¢islo u sumy nebo cyklu
k Poradové ¢islo u sumy nebo cyklu
K Rovnovazny faktor (K-faktor)
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Kea:p

5]

N

Koeficient stavové rovnice GERG udavajici pocet exponencidlnich ¢lent zkom-
binovanych s polynomickymi ¢leny

Koeficient stavové rovnice GERG udavajici pocet polynomickych ¢lenta
Koeficienty pouzité pri modelovani redukovanych veli¢in

Parovaci parametr dvouparametrovych rovnic

Poradové ¢islo u sumy nebo cyklu

Hmotnost,
Koeficient SRK

Latkové mnozstvi,
Koeficient stavové rovnice GERG narozdil od latkového mnozstvi se ke koefici-
entu vzdy vaze néjaky dolni a horni index

Pocet cistych latek, ze kterych se smés plynu sklada

Tlak

Mérné plynova konstanta

Univerzalni plynova konstanta R = 8,314472 J - mol ™" - K~!

Zastarala univerzaln{ plynové konstanta R = 8,31432 - 10®> N - m/(kmol - K)
Molarni entropie

Entropie
Hodnota specifikované neznamé

Koeficient stavové rovnice GERG
Teplota

Molarni vnitfni energie

Vnitini energie

Mérny (specificky) objem

Objem

Hmotnostni zlomek

Molarni zlomek,
Neznama proménna

Molarni slozeni smési plynti skladajici se s jednotlivych molarnich zlomk
Vektor neznamych proménnych

Kompresibilni (kompresni) faktor
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Recké symboly

(0%

T

Ty

Gij
PDip
Gir
Vi
Vit
Viv

Korekéni faktor SRK a PR,
Redukovana molarni Helmholtzova volné energie

Koeficient GERG ke kterému se vzdy vaze dolni index,
Pomér suchosti (vzdy bez indexu)

Koeficient GERG

Redukovana hustota

Kroneckerovo delta

Koeficient GERG

Koeficient pouzity pti modelovani redukovanych veli¢in
Koeficient GERG

Koeficient GERG

Koeficient PR

Chemicky potencial

Koeficient pouzity pti modelovani redukovanych veli¢in
Parcialni derivace tlaku podle teploty

Parcialni derivace tlaku podle objemu

Molarni hustota

Inverzni redukovana teplota

Koeficient fugacity

Parcidlni derivace logaritmu koeficientu fugacity podle K-faktort
Parcialni derivace logaritmu koeficientu fugacity podle tlaku
Parcidlni derivace logaritmu koeficientu fugacity podle teploty
Zjednodusujici ¢len vyjadiujici parcialni derivaci podle K-faktoru
Zjednodusujici ¢len vyjadiujici parcidlni derivaci podle teploty
Zjednodusujici ¢len vyjadiujici parcialni derivaci podle objemu

Acentricky faktor
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Horni index

2

Dolni

00
oT

Vlastnost idealniho plynu
Rezidudl vici idedlnimu plynu
Vztahuje se ke kapalné fazi

Vztahuje se k plynné fazi

index

V kritickém bodé

[-t4 slozka smési plyntl. V piipadé matic oznaceni i-tého Fadku.

J-ta slozka smési plynii. V pripadé matic oznaceni j-tého sloupce.
Hodnota se vztahuje k ¢isté latce

Za konstantniho latkového mnozstvi pokud index nésleduje za zavorkou
Redukovana hodnota

Specifikovana neznama

Oznaceni koeficientu rovnice GERG vztahujici se k redukované hustoté
Oznaceni koeficientu rovnice GERG vztahujici se k redukované teploté
Parametr redukované funkce pro hustotu nebo pro teplotu

1. parcialni derivace podle redukované hustoty

2. parcialni derivace podle redukované hustoty

2. parcialni derivace podle redukované hustoty a inverzni redukované teploty

1. parcialni derivace podle inverzni redukované teploty

Zkratky

GERG

LNG
PR
RK
SRK

75

Groupe Européen de Recherches Gazieres z Francouzstiny Evropska vyzkumna
skupina pro plyn,
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A. PRILOHY
A. Prilohy

A.1. Rovnice nutné pro implementaci v programova-
cim jazyce

Tabulka A.1: Termodynamické veliciny a jejich urceni z Helmholtzovy volné energie o
respektive z jejich derivaci [22, s. 107-108]. Odvozeni pro tlak je v podsekci 2.2.3.
Definice veli¢iny Urceni veli¢iny za pomoci «
Tlak p(0,7,7)
]f{(T,p,f) = f—fa/@u)Tw pRT
ompresni faktor _ ,
Z(T.pT) = p/(pRT) Z(0,7,7) = 1+ daj
Derivace tlaku <8p

), - @),
dp Th dp T%

=14 daj

) = RT (1 + 2005 + 6%ay)
Tz
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A.1. ROVNICE NUTNE PRO IMPLEMENTACI V PROGRAMOVACIM JAZYCE

Tabulka A.2: Rezidudl Helmholtzovy volné energie pro smési plynti [22, 5.110-111]. Clen

T

ol a jeho derivace jsou v tabulce A.3 . Clen a;; a jeho derivace jsou v tabulce A.4.
N
af (0,7,7) Z ag(6,7) + Z Z w5y g (6,7) (A.1)
=1 =1 j=1+1
oo a oo,
<85> Oéf;IZ%( > Z Zxxj ”( ) (A.1a)
T.T i=1 i=1 j=i+1 T
920t . N 82, o2
( 852 )Tm Ass = Zzlxz < 852 ) + Zzljzz—’—l TiXjLG4 ( 8(52 )T (A]_b)
aQC(r N 6204r ) N-1 N aQarJ
5 —= : Al
(a(saT)x or 2_: : (8587) L j;l it (a&%) (A.1c)
da* da — O daoj
L= o F, ” Al
<8T>5,x o ;za( or )5+;j;1$1% ”(87 )5 (A.1d)
P ) 0 N-1 N 92 o
< or? )5@ T ;IZ ( or? ) " ;j;1 ritity ( or2 )5 (A.1e)
(ga > ng —O(Oi—f—zxkﬂkazk (A].f)
Yi/ o, k=1
lei
0*af .
O*ar .
(5rge) e = Fealn). i (A.1h)
82041“ o1 8azk‘ :
(), o ()~ () =
Y k;éz
D*ar X dar, al dat, .
(adez)E ™ ( or )5+ZxkFZk ( or )5 (A1)
k=1
k#i

7



- -

A. PRILOHY

T ody =y Sy /1o
. 13 13 3 13 13 3 N
(oz'V) (4110,0—) dxo g— 120yt arsop (1 — og) Trogtroy W T gwropLaiop (T — og) roptiou - oy 5
vdxgyy 2 lod g v1odyy V0
T 0Dy =y =4 10
. 13 3 13 < 3 13 N
(P2'V) (410,9—) dxo g—roytariopl (T — Atog) Fropaoy W T garopLariop (T — rog) Aropion W ~— %
vdxg gy vlod yy v1ody W0
T+ od =y =4 B
o7 —)dxe L 4205 __ ‘10 5420924909, z 41094101y ‘10q, - E
A N <v A&ﬁsbomw v ﬂ|vﬁ_0“~ A&F.@OU% : NUV ﬂ|v~{0ﬂ»% ; N ; l._l ﬂ|&n.§uw ﬂ|v~fseﬁ% u\. Nw 1 — somc
vdxgyy 2 1od g v1od g 0
T+ 1ody =y
(41000 =) A0 o, L T,.su%u\ 20— (10,9110 — T = 11°D) (410,910 — ﬁoﬁvv g wop9 T *oU N T
vdxg gy ¥10d yy
=4 L
(9z'V) . (T — #10p) Hropaioy _ (=
O—N < &fsow N|u~,.soﬁ% ._” % @ g WOVQ
rodyy 1 NQ
Loy =y =L
A®N<v A&;oo%lv dxo .@\fgwk\ AQ@OU%&JOU - &;owuv Hl&rwo%%v\;o: W + &@owk\ﬁlv\fso%%&@oﬁ&@og W = 09
.sdxm_V&IT.sJO&V& .s;onHVN I Q
T+H¥dy =y 1=y
' ‘ W ¢ W 20
AN <v &»wou%\wvﬁﬁowbu\ﬁoﬁ%v\ wog l_l &;Ownﬁ &{oﬁ%o\ MO\Q\ = Alb «%v ad
.N"me&x_v.sqomk ﬁJOnMVN

¢3¢ 2yaspod alnugn 2010 98 gy WNO0Y Y[ QUDLS DU LG D 9§°F MU0 1pLl 25 L v 9 fiud)) “[QL-9LY s ‘gg] 0 1zapu 9z
figua101f20y ouqaigod “[&TT S ‘Ggl 2omariap 1lal v yagp) yofigs1 a1broua gujoa finozgoyuwa [y npnpizaL Jua)siafia oid 201un0y 1€y DYINQD],

78



- -

A.1. ROVNICE NUTNE PRO IMPLEMENTACI V PROGRAMOVACIM JAZYCE

(Pev)

(o¢'V)

(qgv)

ﬂnT.E;o&vNHv\ 1=y ¢

10
‘< ‘< ‘r ‘r Cray‘l CrayL _
Qv:b —9) g — NQ.G —9) &:Slv dxe Tﬁsféwm&.sv:: w + T%Eféug.sa:&: w — &
fotdxqryry f2f10d gy frod sy e
T4+ odyr =y
‘lr ‘rr ‘1 ,@ ‘1 A ‘L1 ‘lr Lrayl
&..Qlﬁ:wlmv&::mlﬁ.ﬁ A?.élmv*.mlNQ.@IE&::IVQx@Ti_@lﬁs%@:izz w +
fetdxg gy £2 1od 31
NZ 2090
CrayCrpy 3yl —
n_lﬁ\%?wnbﬂ\%?ﬁ%&Iw&:@&..@ — m
110 ,HVQNQ
Ly nﬂvw
‘1 (44 ‘L1 ‘(1 ‘1 ¢
&..QN|&,.® — &Q|A&Q|QVQDN|&§\
P, p
T+ dy =y 1= L 00
¢ ¢ 3 3 ¢ 3 3 ¢ G
. Qv\ Lo, ) ) — NQ liy 9) ﬁflv dxo %:}é%& Loy w + yopdg v (1 — @EE 1oy, w = o
ftdxa gy f'1od sy ffodyy ..HVONQ
0 T4 ody=y
‘r ‘r ‘r ‘ ‘0 ‘tr ‘r ‘la
&.@QIQ.QISQ.SNI%E AQ:%IS&:QINQ.@|3«.:IvQ%@%S.ﬁ%:@g:: w 4
p Lridxgyp g f2Y1od g
=4 L
NATNN A W _ %Q
+&rﬁswlﬁﬁ|&rhsﬁ%&..@v\:g - (1
1410 ud@
LA nﬁvw

HAT.?JOQVNH&

=4
AQ,@F —9) 0y — %%.&m —9) VE.SIV dxo %f.@:%ﬁ&ﬁ N + %Sﬁ,.&%%@z N = (2 “3.@0

Cridxgyy 4 f2Y10d g ffodyy

7

9032spod dLNuUIn 99U 3§ £ WIN0Y ) [ QUDLS DU LE°G D 9§°F Moo 1pit s L v 9 fiua)) [I8F ‘08T s ‘Gg] o wzapvu oz) fiyuarorfaoy
ouqagod “[rI1 s ‘gg] 29variap wal v 1spws yoruLpurq 21b6ioud gujoa finozjoywo nypNpIzaL udsiAfia oid 9000y ¥y DYINQDY

79



~ 2

A. PRILOHY

(o¢"V)

HIT\NJOLV&”&
(L — @) ¥ — (1713 = 9) ¥Tu=) dX0 G — yeryborpf (T — 119 ¥¥ 0w "L+
Cotdxgryry £2'1od g
1=
nTml%.:ﬁw%:w% (T — &53 ALl N _

fv'odyy

4

10

53
V0

80
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Tabulka A.5: Vztahy potrebné pro vycisleni redukovangch velicin a jejich derivaci [22,
s. 116]. Hodnoty ¢lent By, Pr, v @ Y lze nalézt v [22, s. 482-485]. Dolni index Y slouzi
jako nahrada za dolni index v a T'. Pismeno Y slouzi jako nahrada pro p a T'.

2123/01_’_ Z Z CY’Lij’L] [EZ,ZL‘]) (A4)

=1 j=i+1

Cyij = 2Byv,ij Vv Yeij
Pro Y, ;; plati

1 1 1 3 T T
0.5
%( 1/3 + 1_/3) & pro Tc’ij ( ot CJ)

pC’] c,t c,]

Derivace Y,.(Z) podle x;

i—1 N

aYr 8fYkz(l'ku~rz aszk(xz;xk)
=2 i Y:: K i o k™ o A4
(m) m¥eit Qo =5 B ) e, (A-4a)
323/} — a2fY,ki(37k7xi) al 32fy,ik(l’i,$k)
(_893? ) = 2Ye; + Z CY ki —89:§ + Z CY,ik—ax? (A.4b)
Tj k=1 k=i+1
0%Y, 0 fvji(ix;)
— : ’ L A4
(8961 8I]> RE dl’l al‘j ! ?é J ( C)
Funkce fy,;, jeji derivace fyi(zx,7:), fyie(24,7%) @ fy.ij(zi,2;) podle z; a z;

T + 1

Cilj—g——
J
b’y” T+ x;

(akai(l‘k,l‘i)) — T + x; + xka; <1 _ M ) (ASa)

2 2
81'1‘ ﬁy,ki T+ T By]ﬂ Tp +x; 6}/7]“' T+ x;

(akai(xk,‘%i)) — ka + x; 4 l‘kiﬁz; (1 _ l’k——i-l’Z ) (A5b)
T

fY,ij (Ii,%)

k 2
Ox; By ki Tk + @i B i T+ T By ki Tk + i

O? fyin (i 2) 1 5 T + xp, 2512@1@ T+ X
— ) T\ Pvamm | | 2T vty
Ox; o Py Tt Ty By ik Tt By.ix Ti + Tk

(A.5¢)
O fraj(wiz;)\ _ Tt 1 Lomtay
O; Oz By i+ x5 By mi + 1 B85 Ti + 7

T; + 7
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Tabulka A.6: Vyjidreni parcidalnich derivaci fugacity a koeficientu fugacity véetné vsech
ostatnich derivaci nutnijch pro tlakovy nebo objemovy algoritmus [22, s. 118-123].

ona’*
Inp;, = ( ) —InZ, (A.6)
anj T,Vn;
_ v r
Jlny; *nar 1 v; [ Op
_ - s A.
( aT )m (8T8ni)v’nj T T RT (8T>V7n (A.8)
— _Z A.
( op >T,n RT p )
(@), )
dlny; 0’nat n \O;)py, \Oni/) 1y,
— 14+ — A ALY A10
! ( on; )T,p ! (anjani):r,v T RT @ ( )
oV )
(v
on; .
s = (‘W) _ TV (A11)
3ni T.pn; (@)
V) rm
ona’*
fi = xipRT exp (A.12)
on; T.Vn,
fi RT ona*
n{Z)=In(== Al
t (nl t % + 8711 T.Vin, ( 3)
0
811] (fl/nz) . 1 32nar
( o7 ), T +\ 778m; . (A.15)
dln (f;/n;) 1 Onar
TN ) - - Al
( N Jew v \oVon )y, (4.16)
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Rovnice A.26 plati jak pro i = j, tak i pro i # j.

A. PRILOHY
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