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THE DEVELOPMENT OF THE NEW TYPE OF SIMPLE, MIDDLE
ACCURATE APPROXIMATIONS OF CALORIC FUNCTIONS OF
STATE OF WET STEAM

Z.. Bayer*

Summary: /n the continuation of the previous study dealing with approximations of
DViVe, (/Wi ), (/Mg )r as f(T) of the new type, the present contribution
introduces a set of approximations of enthapy and entropy on the lover saturation
curve and of heat of vaporization. Some of them, unfortunately all of lower
accuracy, can be used as reversible functions. The various simple multiplying-
functions are used as the approximating functions. The accuracy moves between
percentage fractions up to 5 percent of maximum value of the pertinent function.
The values of exponents and coefficients optimized by the least squares method, the
courses of deviations of approximated quantities from correct data are given.

1. Uvod

V ramci studia stavového chovani kondenzujicich tekutin a vhodnych reprezentaci tohoto
chovani a v ndvaznosti na dalsi podobné studie jsme se zabyvali postupné fadou otazek mj.
moznostmi popisu kritické izotermy, vlastnostmi a derivacemi stavovych veli¢in na mezni
kiivce a odhadem polohy spinodal [1-4]. V posledni dobé pak v souvislosti s t€émito pracemi
studiem zplisobt, jak co mozna jednoduse a pritom uspokojivé presné aproximovat teplotni
zavislosti funkei vlhké pary v celém intervalu od trojného do kritického bodu [5]. Jednim z
cili pfitom je ovefovani, zda by se podobnou jednoduchou cestou, byt tfteba zc¢asti na ukor
ptesnosti ¢i jednoduchosti, nedalo také dospét k explicitné reverznim tj. reverzibilnim
funkcim.

Je tak postupné vyvijen soubor aproximaci nového typu. V predchozi praci byla pfedstavena
jednak jeho koncepce, jednak prvni vysledky, které se tykaly nekalorickych funkci stavu a
derivaci m; "= (n/dp’);, 7'e=(dn/dp”); vlhké pary H,O, vzdy ve vice variantach. Plati, ze p
je tlak, v -mérny objem, p=I1/v, T - absolutni teplota, R- plynova konstanta, i - entalpie, 7-
entalpie vypafovani (vnéjsi vyparné teplo), s - entropie, indexy 'c’a “tr” kriticky a trojny bod,
oznaceni (') a () "’je pouzito pro veli¢iny na dolni a horni mezni kiivce a 7= p/p., ¢ = v/v,,
7=T/T.. Uzita aproximacni funkce

X8=A4.tY(1-¢)* (1)

se vcelku dobte osvédcila; nevyhodné je, ze nedéva identickou hodnotu v dolni mezi interva-
lu, tj. v trojném bod¢. PredloZzena prace kromé doplnkti aproximaci zédkladnich nekalorickych
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jednak informuje o dosavadnich vysledcich vyhledavéani aproximaci zakladnich kalorickych
funkei stavu: entalpii a entropii na dolni mezni kiivce a vyparného tepla.
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Tab. 1 Ptehled dopliujicich a dllezitych aproximaci 1. etapy; reverzibilni oznaceny ,,**,
nejlepsich z nich ,,**“, absolutné nejlepsi tistény kurzivou

Oznace- | Aproximovand termo- X1 X2 A Stiredni

ni dynamicka funkce kvadraticka
odchylka
1A| X4A —In(r) /10,4933 * -1 1 0,7213378 0,007878
B ** 1,05 1,05 0,7159325 0,003402
C -1,2 0,94 0,5946833 | 0,0004292
2A| X3A P /p:-1)/2,104938 **0 0,36 1,246407 0,013796
B * 0,52 0,52 2,021754 0,034181
C 0,21 0,42 1,511138 0,009067
D * Y 0,5 1,13796 0,063630
E (X81) b 1/3 1,220273 0,018217
F 0,015 " 0,36 1,328064 0,004215
3A| XS5A Ln(p”)/11,1023 **-0,79 0,79 0,7622741 0,020641
B -1,14 0,57 0,5060751 0,009052
C -1,4 0,43 0,378753 0,0011123
A X5 [(9"-1)/66322,38] "7 **.5,3 0 0,01005326 | 0,018098
B (-5,5 -0,2) 0,016189
4A| X8A -7'1/276,5 *0 1,05 2,07658 0,088012
B **3.0 3,0 71,42723 0,027195
C 2,9 3,0 66,3204 0,025289
5A X7 -In(—7'y)/21,59631 *0 1,48 2,14377 0,079805
B ** 222 0 0,150987 0,026170

C (-2,28 - 0,02 0,142250 | 0,025939 ?)

2. Doplnéni dosavadnich aproximaci zakladnich nekalorickych funkci vlhké pary

Tab. 1 uvadi hodnoty konstant 4 a exponenti X1, X2 a smérodatné (stfedni kvadratické)
odchylky pro nové varianty (vytisténo tuén€) a pro moznost porovnani také pro neékteré dalsi.
Je vidét, ze  a) pfes jednoduchost aproximacni funkce je dosazenda primérna hodnota
presnosti az prekvapivé dobra, b) rozdily v pfesnosti jednotlivych aproximaci jsou (az na
vyjimky) sice zfetelné, nikoliv vSak fadové a c) predevSim vyvoj vhodnych aproximaci
derivaci je obtizny. Za povSimnuti pfitom stoji, Ze oproti diive publikovanym vysledkiim se
nejlepsi aproximaci podafilo zlepsit pouze v jediném piipade ze tii (X3A/F) a to zavedenim
jiné aproximacni funkce (o ni a dalSich bude dale tfe€), kdeZto reverzibilni aproximace ve
vSech ptipadech.

Pribéhy odchylek nejlepSich variant s vyjimkou pravé uvedené piinesla jiz prace [5].
Pribéhy odchylek nejlepSich reverzibilnich aproximaci ukazuje obr. 1, kde pro kontrast je
také prabéh odchylek aproximace X3A4,F. Je vidét, Zze rozdil v piesnosti obou typu
aproximaci je znany a dava predstavu o jak narocnou ulohu pii vytvareni kvalitnich
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reverzibilnich aproximaci jde. Uroven piesnosti uvedenych aproximaci tohoto typu je pfitom
srovnatelnd a pohybuje se v fadu procent. Trochu pod primérem jsou aproximace derivaci,
jako vyjimka zfetelné nad nim pak aproximace X4A/C. Zde je ovSem tieba konstatovat, ze
podobné relace v presnostech existuji také pokud jde o nereverzibilni aproximace.
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Obr. 1 Odchylky nejlepsich reverzibil-

nich aproximaci uvedenych funkci
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3. Systém kombinovanych funkeci

Na zaklad¢ vysledkt pfedchozi etapy byly k
dosavadnim Sesti zakladnim tzv.
jednoduchym funkcim navrzeny formulace
deviti kombinovanych funkci, které by mély
dale zvysit aplikaéni potencidl celého
souboru aproximaci. Zakladni udaje o nich
shrnuje Tab. 2.

Predbézné vysledky naznacuji, Ze mezi
pfesnostmi nejlepSich aproximaci jednotli-
vych funkci jsou tentokrate fadové rozdily.
Ukazaly také, ze funkce X7B byla patrné
nevhodné formulovéna (z teorie chyb ostatné
plyne, ze odchylky obou funkci se v tomto
pfipadé scitaji) a Ze aproximace funkci X6,
X7, X24, X2B bude sotva mozno pokladat
za zcela zdafrilé.

Zda je v téchto ptipadech mozné adekvat-

nim zptisobem dospét k lepsim vysledkiim je proto zatim nejasné. V pfislusnych funkcich je
totiz vzdy piitomna derivace, o niZ je znamo, Ze presnost snizuje az o fad. To, jak je vidét,
ptiblizné odpovida.

Tab. 2 Ptehled formulaci kombinovanych funkci nekalorickych veli¢in vlhké
vodni pary, pro néz jsou ovéfovany moznosti vytvoreni vhodnych aproximaci

Ozna- Aproximovand Ozna- Aproximovand
Ceni termodynamickd funkce ¢eni termodynamickd funkce
X2A (- ﬂ’g/ﬂz)/0,5434946 X7C —In(m')/7'y) /27,21852
X2B (-7 . "/7)/0,9992762 X7B —In(r').w'g) /15,9741
X2C e " /9,714609 X8B 11 /(858,5152.¢0")
X3 (m.@”/1-1)/335554 X8C 7'1/26,35018.In(1))’
X4 —T.n(r) /0,9451456 X9A —[In(m)/In(¢p”")]/0,9451456
X6 (—71/9""")/17,22973 X9D 7. 0" "71)/2,991967
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4. Aproximace kalorickych funkei

Také pti vyhleddvani aproximaci kalorickych funkei stavu: entalpii a entropii na dolni mezni
kiivce a vyparného tepla se postupovalo obdobné jako v ptedchozich piipadech, tj. vSechny
funkce se opét uvazovaly v bezrozmérném tvaru tak, ze pfislusné hodnoty jsou vztaZzeny na
nejvys$si hodnotu v daném teplotnim intervalu od trojného do kritického bodu

XI1=i%., XI2=I-t/ry, XI3=s"%.. (2a,b,c)

O entalpii a entropii na horni mezni kiivce se
zatim piedpoklada, ze je lze vyjadiit bud
X | ! pomoci vztahi

08 | /i i"=i"tr, s"=s+v/T, (3)
X15

- ; coz je sice komplikovanéjsi, ale patrné také
’ presné€jsi, anebo pifimo pomoci kombinova-
s s nych funkci
s < T X14 = (i+1) /e,

04 | L ~X12 XI5 =(s+r/T).Tu/rn. (4a)b)

Spolu s tim Ize vyjadfit odpovidajici funkci

02 L —* pro Gibbsstv potencial — volnou entalpii

AT s X16=g/ge=(i“T.s Wic—T..59) . (5)

2 , , , Pribéhy téchto funkci ukazuje obr. 2.
Vidime, ze z hlediska aproximaci je obtizna
=] . s ., r
t"C zejména kriticka oblast.

Obr. 2 Aproximované funkce vihké V této souvislosti byl soucasné testovan

pary H.O X11az XI5 také vliv aproximacnich funkci. Jako
vychozi byla vzata funkce (1) pouzitd jiz
drive. Dale to byly soucinové funkce stejného typu

X81 =A.(t—1, )" (10, X82=A.t".(t—1,)%, (6a,b)

kde funkce (6b) nezarucuje spravnou hodnotu v horni mezi intervalu (tj. v kritickém bod¢).
Podobnou skupinu pak tvorily dalsi soucinové funkce, ale tentokrdt v kombinaci s
exponencialni funkci

0 100 200 300

X83=A.t"exp [(1—7) ], X84= A.t".expl/(v—14) "], (7a,b)
popf.
X85=A.(1-9 .exp(r ™), X86= A.(t—1,)" .exp(t™), (8a,b)
nebo
X87=A.(1-7)  expl(t-7,) ], X88= A. (1=t ) Lexpl(1-1) ¥].  (9a,b)
Posledni skupinu tvofily rozdilové funkce
X89 = (7—Ty J/(1—1y) —AX8i , X810 =A.[(7—T, )/(I—T4) —X8i] , (10a,b)

kde prvni ¢len vyjadiuje linedrni zménu mezi dolni a horni mezi. Za funkci X8 musi byt
proto vzata takova z pfedchozich funkci, kterd v téchto mezich je identicky rovna nule, tedy
napt. funkce X81. Rizny charakter funkci (1) a (3) az (7) ma pfirozené za nasledek riizné
moznosti pokud jde o kombinace hodnot exponentii umoznujici formulaci reverzibilnich
funkci pomoci algebraickych vztahli maximalné druhého stupné.



Z. Bayer

5

Tab. 3 Ptehled vybranych variant aproximaci zakladnich kalorickych funkci vlhké vodni pary

Ozn. Ozna- | Aproximovand Aproximacni exponent | koeficient Stiedni
Pro | soni | termodynamickad Junkce, kvadraticka

obr. funkce exponent X1 X2 A odchylka

11A| X11 i’ *1,20 Y 0 1,726319 0,023188

B 1,036 Y -0,036 1,335717 0,005205

C % (,85 % 0,85 1,440188 0,017193

D 4/3 % 2/3 1,312278 0,015860

E 0,759 1,5 0,508631 0,013608

F 1,059 -0,03 0,503661 0,005740

G ,0%" 0,042 1,708502 0,004257

H| X21 1,137 0,297 0,709538 0,001245

12A| Xl12a a: Rir, *23 D 0 0,039512

B| X12b | odsud dale plati w% 4,57 0 0,029552

C b: I-r/r, 1,55 % -0,06 0,4881653 | 0,016201

D 0,99 6,0 0,524406 0,014052

E 0,85 5 0,015 0,5086714 | 0,005331

F| X22 1,08 %7 0,34 1,735478 0,001558

13A| X13 S/s, #% (.89 D 0 1,510715 0,012845

B| X23 4,90 0,37 5,66522 0,014158

C| X23 * 2.3 %0 0 0,246248 0,018804

D| X13 0,85 " 0,015 1,385613 0,005391

E| X23 1,29100 0,028 1,636711 0,002046

D _ X(80+i), popt. P - pro funkce typu X(80+j)-X(80+i)

vvvvvv

(2a,b,c); pro oznaCovani variant plati totéz, co bylo feceno v souvislosti s Tab. 1. Je patrno, Ze
uroven piesnosti nejlepSich aproximaci je s ohledem na jejich formalni jednoduchost vice nez
uspokojiva a ze rozdily mezi aproximacemi jednotlivych funkei nejsou - podobné jako mezi
zékladnimi nekalorickymi funkcemi p, v’, v'’ - ptili§ velké.

Pribéhy odchylek vybranych aproximaci funkci pro entalpii vody na mezi sytosti (X11,
X21) vyparné teplo (X12a,b; X22) a pro entropii syté vody (X13, X23) ukazuji obr. 3-5.
Vidime, Ze o Urovni piesnosti nejlepSich aproximaci kalorickych veli¢in plati totéZ co o
nekalorickych: vzhledem k formalni jednoduchosti aproximaénich funkei ji lze pokladat za
uspokojivé dobrou. To samoziejmé neplati uz o aproximacich reverzibilnich, kde navic jsou
mezi jednotlivymi funkcemi nepfijemné rozdily. Ty lze sice konstatovat i u funkci
nereverzibilnich, ale tam to vzhledem k absolutni pfesnosti dané aproximace nebude ziejmé
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Obr. 3 Odchylky nékterych aproximaci Obr. 4 Odchylky nékterych apro-
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Obr. 5 Odchylky n¢kterych aproximaci Obr. 6 Zatim nejlepsi reverzibilni aproxima-
entropie syté kapaliny H,O ce entalpie a entropie syté vody a jejiho
vyparného tepla

vadit tolik, jako pravé u obecné méné presnych aproximaci reverzibilnich. Tato konstatovani
potvrzuje i porovnani prubéhu odchylek zatim nejlepSich reverzibilnich aproximaci vSech
zakladnich kalorickych funkci na obr. 6.
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4. Zavéry

Prace seznamuje s dal$imi vysledky vytvafeni co nejjednodusSich (a tedy nutné méné
piesnych, nez jsou az dosud vytvoiené, ale komplikované) aproximaci termodynamickych
veli¢in na mezni kiivce kapalina-para. S ohledem na jednoduchost aproximacnich funkci se
velmi dobrych vysledkii podatilo dosahnout u vSech zékladnich funkei na mezni kiivee H,O
zejména u tlaku sytosti. Zhruba o fad méné presné vychazeji aproximace reverzibilni. Dalsi
etapa vyvoje tohoto typu aproximaci se zaméii na kombinované funkce, které by mély dale
zvysit aplikacni potencial celého souboru.

5. Podékovani: Problém byl iesen za laskavé podpory grantu GACR 101/05/2536.
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VYVOJ JEDNOQUCHYCH, STREDNE PRESN)?CH AP,RO,XIMACI'
KALORICKYCH FUNKCIi STAVU VLHKE VODNI PARY

Abstrakt: Prispévek navazuje na predchozi praci zabyvajici se aproximacemi nekalorickych
funkci stavu a predstavuje soubor variant aproximacit funkci kalorickych na dolni vétvi meze
sytosti vodni pary. Nékteré z nich jsou reverzibilni, bohuzel vidy ty méné presné. Jako
aproximacni funkce byly se overovaly rizné jednoduché soucinové funkce. Presnost se
pohybuje v intervalu 0,5-5 % maximalni hodnoty dané funkce. Koeficienty aproximaci byly
optimalizovany metodou nejmensich ctvercii absolutnich odchylek. Jsou uvedeny hodnoty
koeficientii, exponentit, pritbéhy aproximovanych funkci a pribéhy jejich odchylek od
spravnych hodnot.



