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DESCRIPTION OF STATE BEHAVIOR ALONG THE CRITICAL
ISOTHERM AND ALONG THE SATURATION CURVE USING
SIMPLE EQUATIONS OF STATE — PART |

Z. Bayer*

Summary: The contribution deals with a group of 13 equations of state (EOS),
predominantly of the van der Waals type, both classical and also newly devel oped
in the Ingtitute. In the region from the triple- to the critical points, the changes in
the temperature functions (1st criterion), deviations of the derivative (9p/0v),. (2nd
criterion), and the course of the liquid spinodal are investigated. Ordinary water
substance is used as the model medium. The possibilities of improving EOS of this
type are searched. While at separately applied criteria some improvements were
arrived at, the simultaneous application of criteria gave no satisfactory results.

1. Uvod

Ptispévek navazuje na prace zabyvajici se moznostmi a kvalitou popisu rovnovazného
stavového chovani pomoci relativné jednoduchych rovnic stavu (RS) v blizkosti kritické
izotermy [1-5]. S podobnym zamérem se nyni vySetfuje oblast mezni kiivky; to se tyka
predev§im zjisténi pribéhu a) teplotnich funkci uvazovanych RS, b) derivaci (dp/dv)r na
dolni mezni kiivce [6] a ¢) odhadu parametrii spinodal lezicich blize této ¢ary. Testovana byla
vybrana skupina rovnic stavu pievazné van der Waalsova typu a to jednak klasickych, jednak
ovétovanych v UT AVCR. Modelovou latkou je voda podle definice IAPWS 1995 [7].

Rovnice stavu k tomu Gcelu vybrané patii k tém nejjednodussim a pievazné ke klasickym - az

vvvvvv

van der Waalsova (vdW) typu: vzdy tyz tvar prvniho ¢lenu pravé strany RS modelové
popisujici odpudivé sily a nasledujici kvadraticky Clen pro sily pfitazlivé. Urcity prechodny
typ zde piedstavuje modifikace vdW rovnice s transcendentnim druhym ¢lenem, zndma jako
rovnice Dietericiho.

2. Metoda a vysledky

Ptehled rovnic stavu dava tabulka 1, kde je m=p/p., 9=v/v,, ==T/T., p=1/{=R/(p.v/T). a kde p
je tlak, v- mérny objem, T- absolutni teplota, R- plynova konstanta, {— je kompresibilitni
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Tab.1 Ptiklady testovanych (A) dvou-, (B) tfi- a (C) a ¢tyfkonstantovych rovnic stavu

Al. Zakladni virialni tvar (ZVT): T = pUO—0/O™+B/¢’ ; 0=3, p=1, p=3"
A2. Van der Waals (vdW) : = p’c/((p—B)—OC/(p2 ; o=3, B=1/3, p=8/3
A3. Abbott "b" (Abt.b): = pt/(o—B)—-a/(¢+B)’ ; 0=4.32, B=1/5, p=3.2

A4. Redlich-Kwong (RK): 7= pt/(o—-B)-o/[@(@+B)]; 0=3.8473, B=0.25992, p=3.0
AS5. Peng-Robinson (PR) : 1= pt/(9—PB)—o/ (¢ +2Be—P%) ; 0=4.83387 , B=0.25308 , p=3+P
A6. B(5)”: 17 = *+H(p+5/4)Bo—(p—8/3)B ; 0=11.386, P=0.29854, p=4.3832
Bl. Clausius (Cls) : J=(p+))*; (0=8.0127 , B=—0.08953, vy=0.63429)"

B2, Schmidt-Wenzel (SW): J= ¢’ +(1+y)Bo—yB*; (0=10.593, B=0.22921, y=5.9251)
B3. Dieterici = modifikovany vdW (mvdW): JT=¢' ; o=1/8, (B=0.21851, y=1.5592)

B4,B12: T =" +yo-By ; (0=11.121, PB=0.28787, 7=1.6460)
Cl. Amgat (Amg): J=¢+y9-8 ; (0=11.196, B=0.2960, y=1.6541, 8=0.49717)?
C2. Hirschfelder (Hfd) : T = pUO-U O +P/p ~y o +8/¢” ;

(0=7.7443 , P=7.0843, y=3.3681, 8=0.67)?
C3.B(02b):  JT=¢™+yp-8 ; S=AP*1+BB, A=1.4815, B=0.620:
(0=10.185, P=0.182561, v=1.5407, &=0.18926)”

) Univerzélni kritické konstanty;  ” Rovnice stavu vyvijené v UT AVCR jsou oznaleny pouze
zkratkami; ) 7= pt/(¢—B)—ovJ; " Hodnoty v zavorkach plati pro p=p.=4.3581 odpovidajici H,O;
Y Hodnoty plati pro p, po optimalizaci kritické izotermy H,O; * Hodnoty plati pro py po
optimalizaci derivace (dm/d@” ), H,O

faktor a index 'c' znaéi kriticky. Veli¢iny o,f3,y,0 jsou jen funkce teploty, takze pii dané
teploté se o nich nékdy hovoii jako o konstantach. Jak zndmo, urcity pocet z nich, zpravidla
tii, je urCen podminkami v kritickém bod¢, nebo na mezni kiivce. Zbyvajici konstanty lze pak
vyuzit ke zptesnéni piislusné objemové funkce. Pocet konstant je proto dilezity a podle néj
jsou také rozttidény RS v Tab.1. U skupiny A ptebira tlohu tfeti konstanty veli¢ina p; ta v§ak
ma pro kazdou latku individudlni hodnotu; tyto RS proto z principu nemohou byt tak
univerzalni jako RS ostatni, maji v8ak jiné vyhody a pfirozené jsou dobfe pouzitelné tam, kde
hodnota této veli¢iny souhlasi se zvolenou RS.

Logickym poznatkem ptedchozi etapy proto bylo, Ze aproximace redlné¢ho stavového chovani
rovnici bliZi jeji spravné hodnoté. Pokud jde o typ RS, pak je nejvhodnéjsi ten, ve kterém je
nejvice tzv. volnych konstant pouzitelnych k jejimu doladéni. V naSem piipad¢ je situace
rov. Amg a Hfd s jednou volnou konstantou. T¢é se pak vyuzilo k pifesnému popisu zminéné
derivace, coz byl soucasn¢ divod, pro¢ byly porovnavané RS vybrany pravé takto. Dalsi
rozdily mezi jednotlivymi RS nékdy nepodstatné, nékdy zietelné, jdou jiz na vrub
individuélnich vlastnosti téchto rovnic.
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Studie si ptirozené vyzadala respektovani podminek v kritickém bod¢ a na mezni kiivce, coz
predpokladalo feSeni pifipad od piipadu rGznych typl soustav rovnic. Tomuto tématu se

wevr

shrnuji diagramy 1 az 4. Ukéazky detailnéjSich pribehi jednotlivych veli¢in davaji tabulky 2 a
3 pro vdW a Amg rovnice stavu. Podobn¢ jsou zpracovana data pro vSechny v Tab. 1 uvedené
RS. Z t&chto pdkladii vyplyva toto:

1))

2)

3)

4)

S)

6)

7)

Teplotni zmény funkcei o, B, p, nebo v, popt. d jsou v priméru dosti zna¢né, jednotlivé RS
se v tomto sméru znacéné¢ lisi. Obecné je znamo, zZe nejvyraznéji zavisi na teploté funkce .
Z toho divodu byla pravé pro ni jiz diive vyvinuta fada aproximaci, z nichZ 1ze pro urcity
konkrétni pfipad vybrat tu nejvhodnéjsi. Obr. 1 navic ukazuje, ze v tomto ohledu se
dvoukonstantové RS chovaji zietelné ptiznivéji nez rovnice tiikonstantoveé.

Vcelku subtilngjsi rozdil pak vidime mezi modernéjsi a také komplikovanéjsi PR rovnici a
klasickou rovnici vdW. Podobné malo podstatné rozdily panuji mezi vicekonstantovymi
RS. Nejméné pfizniva je zde klasickd a nejstarSi rovnice Cls. Je také vidét, ze urcity
mezi¢lanek zde predstavuje transcendentni rovnice mvdW.

Obr. 2 ukazuje, ze na rozdil od funkce o se teplotni zmény funkce B pohybuji u vSech
rovnic v pomérn¢ Uzkém intervalu, neexistuji markantni rozdily mezi dvou- a tfi-
konstantovymi RS. Vyjimkou je v tomto sméru pravé rovnice Cls, u niz je tento pohyb
silny, nelogicky a upozornuje na patrné nevhodnou koncepci této RS. Vcelku ptizniveé se
projevuje opét rovnice mvdW. Malé rozkolisani kiivky pro rovnici Amg v kritické oblasti
lze pficist skutecnosti, ze v kritickém bod¢ se tézko hleda ekvivalent téch podminek, za
nichZ byly odvozeny funkce pro mezni kiivku.

Pokud jde o pohyb tieti funkce (u dvoukonstantovych RS p, u tiikonstantovych ) plati, ze
pomérné slaby je u prvni skupiny. Podobné jako u funkce «, vyjimku zde tvoii opét
transcendentni rov. mvdW, kterd ma ovSem funkci ¥ v exponentu. Proto by pfi porovnani
s algebraickymi funkcemi bylo asi metodicky spravnéjsi porovnavat prubéh odpovidajici
funkce, napt. exp(y). Pak by také zmény této RS vychazely podobné jako u ostatnich
tiikonstantovych RS, tj. zfetelné silngjsi nez u funkce B, ale slabsi nez u funkce o.

Zajimavé je porovnat prumérnou zménu uvedenych tii funkci. Plati, ze také v tomto
piipad€ vychazeji dvoukonstantové RS zifetelné piiznivéji neZ druhd skupina. Ale, jak
ukazuje obr. 3, také zde jsou veliké rozdily. Jako nejhorsi se ukazuje rovnice ZVT; v
tomto pifipadé jde ovSem o jiny typ RS a zfejmé se zde plati dail za formalni jednoduchost
a pohodli, s nimz se s RS tohoto typu pracuje. Zhruba uprostied této skupiny je klasicka
vdW rovnice, o poznani leps$i je moderné;jsi rovnice PR.

Jako zietelné nejlepsi sice vysla pokusna rovnice B(5), ale uvidime zahy, ze porovnani z
alternativniho hlediska vychazi pravé opacné, takZe tento vysledek je tfeba brat s
rezervou. Upozoriiuje vSak, ze ani u takto jednoduchych RS nelze moznosti jejich vyvoje
povazovat za vycerpané. Z tiikonstantovych RS lze pouze transcendentni rovnici mvdW
povazovat za uspokojivou, k ostatnim RS lze mit vyhrady zejména pro pfili§ intenzivni
zmény jejich teplotnich funkei v intervalu 0-100 °C, a to v&etné vyvijenych alternativnich
nebo experimentalnich rovnic B(12) a B(02b).

Ani zpramérovani zmén teplotnich funkci nedava jesté dostateéné objektivni predstavu o
kvalité RS. Tato skutecnost je zfejma z obr. 4, ktery ukazuje priibéh derivace m" na dolni
mezni kiivce. U pouze dvou ctytkonstantovych RS - Amg a Hfd - dovolil jeden volny
soucinitel pfizplsobit teplotni funkci také této podmince. Priib&h pro prvni z nich na
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Tab. 3. Hodnoty konstant rovnic stavu, derivace 7" na mezi sytosti vody
a stav na vodni spinodale pro vdW rovnici stavu

t,°C a B p s [0 T p, MPa
t, krit. 3 1/3 8/3

373 3.1557 33422 2.7624 -.32719 .87955 97907 21.602
370 3.3612 33375 2.8870 -1.3945 81024 90197 19.833
360 3.7533 33192 3.1078 -6.2129 72399 .59504 13.129
340 4.2562 32750 3.3675 -21.848 .64367 -.18065 -3.9859
300 4.9627 31960 3.6910 -78.689 56031 -2.2257 -49.108
240 5.7412 .30989 3.9887 -242.70 48982 -6.3493 -140.09
180 6.3789 30264 4.1772 -535.77 44460 -11.664 -257.35
100 7.1287 .29662 43116 -1228.1 40376 -20.521 -452.79
60 7.5079 29559 4.3405 -1765.0 .38929 -25.693 -566.90
40 7.7152 29581 4.3485 -2098.3 38352 -28.460 -627.93
30 7.8265 29618 4.3513 -2283.6 38107 -29.883 -659.34
25 7.8844 .29644 4.3524 -2381.0 .37996 -30.603 -675.22
20 7.9446 29676 4.3534 -2481.8 37894 -31.328 -691.22
15 8.0071 29715 4.3543 -2585.8 .37803 -32.057 -707.30
10 8.0721 29762 4.3550 -2694.0 37721 -32.788 -723.44
5 8.1403 29818 4.3558 -2803.5 37653 -33.521 -739.62
0.01 8.2107 29884 4.3558 -2917.0 37598 -34.247 -755.63

Tab. 4. Hodnoty konstant rovnic stavu, derivace 7" na mezi sytosti vody a stav na
vodni spinodale pro Amg rovnici stavu

T,°C o B y é T ) n P, MPa
373 79922 ?2-.087 1.2583 -.34370 -0.0368 86564 98756 21.790
370 11.058 .34084 1.53372 .56699 -0.31582 .81215 92667 20.446
360 9.7966 227876 1.28670 .20701 -1.9815 74640 74684 16.478
340 10.2021 .275860 1.27728 .30425 -8.5294  .66538 27859 6.1468
300 10.7329 279858 1.28122 .29621 -31.342 58604 -.84190 -18.576
240 12.1651 .273886 1.41982 .28706 -87.871 51868 -2.8163 -62.138
180 14.6092 267888 1.72114 .30053 -165.31 47671  -4.9376 -108.94
100 21.583 261881 2.7522 .40103 -275.16 44390 -7.4012 -163.30
60 29913 259671 4.17393 56976 -310.91 43422 -8.0473 -177.56
40 36.861 .258647 5.40092 .70627 -315.61 43189 -8.1600 -180.04
30 41.474 257763 6.24356 .79008 -312.94 43202 -8.0915 -178.53
25 44703 257467 6.86713 .86393 -310.07 43191 -8.0226 -177.01
20 47.536 .257005 7.37512 .904026 -306.07 .43263 -7.9744 -175.95
15 50.768 .256513 7.96166 94879 -300.83 43361  -7.9049 -174.41
10 54.429 255970 8.63195 99635 -294.23 43491 -7.8134 -172.39
5 55.562 .254991 8.65356 .90204 -286.17 43842  -7.8037 -172.18
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obrazku predstavuje tedy zaklad porovnani. Na ostatnich pribézich si pak predevsim
muzeme potvrdit zndmy poznatek, Ze nepfesnost funkce se v jeji derivaci projevi az o fad
siln€ji. Rozdily této velikosti lze konstatovat jak smérem nahoru tak smérem dolt. V
ramci tohoto rozpéti jsou stfedné dobré rovnice PR a mvdW a siln¢€ nevhodné pak rovnice
vdW a zejména rovnice SW. Experimentalni rovnice B(02b) naznacuje, ze vcelku velmi
dobré shody Ize docilit specidlni upravou RS, ale podobné jako pro rovnici B(5), také zde
plati, Ze z druhého hlediska nevychazi tato RS piiznivé.

3. Zavéry

Je popsano chovani celkem 13 jednoduchych rovnic stavu pfti aplikaci podminek v kritickém
bod¢ a na mezni kiivce. Modelovym mediem byla voda. Sledovala se pifedev§im intenzita
zmén teplotnich funkci, derivace m'=(dm/d@"); a prubéhy spinodal leZicich blize dolni mezni
kiivce.

Na zakladé vysledk diskutovanych podrobnéji v ptfedchozi kapitole je moZzno, alespoil
predbézné, vyslovit nékteré obecnéjsi zavéry. Tak predevsim Zadnou ze sledovanych a velmi
pravdépodobné ani zddnou ze znamych jednoduchych RS nelze povaZovat za univerzalnéji
formulace vedly zatim jen k ¢astecn& nadéjnym vysledkiim. Nicméné intenzita téchto posunt
ukazuje, ze moznosti dalSiho zdokonalovani téchto RS nejsou zdaleka jesté vyCerpany a
davaji nadéji, Ze také kombinovanym hlediskiim lze vyhovét daleko 1épe nez doposud. Také
se zda, ze neni tieba pohlizet zbyteéné ptisné na tzv. dvoukonstantové RS, v principu sice
mozna ne zcela spravné, nicméné vSak vykazujici urcité dosud nedocenéné piednosti.
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