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1. BEVEZETES ES CELKITUZESEK

A primer energiahordozok aranak volatilitasa, az energiapiacok kiszamithatatlan vi-
selkedése, valamint az Eurdpai Unios CO2 emisszio csokkentési torekveései komolyan
0sztonzik az energiahatékonysag javitasat a haztartasi és az ipari szektorban egyarant.
A cél az energiaigények, kiilonosképpen a villamosenergia-igények kielégitése, az el-
latasbiztonsag fenntartasa minimalis primer energiahordozé felhasznalas és karos-
anyag-kibocsatas mellett.

Az utébbi években megfigyelhetd volt, hogy a megujulo energiaforrasok energia-
rendszerben betoltott szerepe jelentdsen nétt, kiillondsképpen a nap- €s szélenergia,
valamint a biomasszabol nyerhetd energia hasznositasan keresztiil. A fenntarthatosag
elérése érdekében az Osszes lehetséges, korabban gazdasagosan nem alkalmazhato6 hé-
forrast be kell vonni a villamosenergia-termelésbe, legyen sz6 geotermikus, biomasz-
sza- vagy napenergiaforrasokrdl, esetleg ipari folyamatok soran keletkezd hulladék-
hordl. Ilyen alacsony hémérsékleti hoforrasok potenciadljanak kiaknazasara idealis a
szerves Rankine-ciklus (ORC - Organic Rankine Cycle).

Egy ORC korfolyamat optimalizacidja termodinamikai, mtiszaki, gazdasagi és kor-
nyezetvédelmi szempontok mentén zajlik. A ciklusban alkalmazott munkakozeg min-
den el6bb emlitett szempontra jelentds hatassal van, ezért nagyon fontos annak gon-
dos megvalasztasa. Ha a valasztott munkakozeg az adott héforras-hdnyeld parhoz
megfelelGen illeszkedik, és idealis termofizikai tulajdonsagokkal bir, akkor lehet6ség
nyilik a legegyszer(ibb technologiai elrendezés alkalmazasara, amely egyszerre bizto-
sit gazdasagos és hatékony tizemet.

Jelenleg meglehetdsen kevés esetben taldlhatunk olyan munkakozeget, amely az
adott tervezési paramétereknek termodinamikailag tokéletesen megfelel, biztonsagos,
kornyezetbarat, és stabil. Az utdbbi néhany évtizedben azonban kifejlesztésre keriilt
néhany olyan mddszer, amelyekkel még nem létezd vegyiiletek tulajdonsagait lehet
becsiilni a molekulaszerkezetiik alapjan. Ez lehetdséget nyjt arra, hogy olyan idealis
paraméterekkel rendelkezd anyagot szintetizaljunk, amely valamennyi elvarasunknak
megfelel.

Dolgozatomban bemutatom a csoport-jarulék mddszer alapjait, valamint az eredmé-
nyek allapotegyenletekkel torténd osszekapcsolasat, az ehhez sziikséges termodina-
mikai Osszefiiggéseket. A dolgozatban targyalt modszerek és eredmények a Dr. Gro-
niewsky Axel, Dr. Hégely Laszlo, illetve jomagam alkotta kutatocsoport munkdja altal
jott 1étre. Osszesen 69 anyag termofizikai tulajdonsagait becsiiltiik meg csoport-jarulék
modszerrel, majd vetettiik 6ssze a RefProp [3] adatbazis értékeivel. A szamitott termo-
tizikai paramétereket 23 db allapotegyenletbe helyettesitettiik be, majd minden anyag-
allapotegyenlet parra meghataroztuk a fajlagos belsé energia, a fajlagos entalpia, vala-
mint a fajlagos entrdpia potencidlfiiggvények megvaltozasat a vizsgalt allapottér
egyes pontjai kozott. A vizsgalt dllapotteret az adott anyag harmasponti homérsékle-



téhez tartozo izobar és az anyag kritikus pontjatdl megfeleléen tavol 1évé izobar ko-
zotti talhevitett g6z mez0 jelentette. Ezt a mez6t nyomas szerint 40 részre, hOmérséklet
szerint 50 részre osztottuk., igy 49x40 pontban keriilt definidlasra az allapothatarozok
kiilonbsége. Az eredményeket szintén a RefProp [3] adatbazisbdl nyert értekekkel ha-
sonlitottuk Ossze.

A Kkiértékelés soran meghatdrozasra keriilt, hogy az egyes vegyiiletcsoportok alla-
pothatarozdit mely allapotegyenletek becsiilik a legpontosabban. A GCM modszerbdl
és a termodinamikai allapotegyenletbdl allé kapcsolt matematikai modell algoritmi-
zaltan MATLAB kornyezetben futott, mig a kiértékelés Python kérnyezetben zajlott
szintén automatizalt modon.



2. SZAKIRODALMI ATTEKINTES/ELOZMENYEK
2.1. Szerves Rankine-ciklusok sajatossdigai

2.1.1. AZ ORC KORFOLYAMAT ELONYEI ES HATRANYAI A HAGYOMANYOS RANKINE-CIK-
LUSSAL SZEMBEN

2.1.1.1. Elényok

Az ORC ciklusok a hagyomanyos vizg6zos Rankine-korfolyamatokkal ellentétben
valamilyen szerves munkakozeget vagy egyéb energiahasznositasra megfelel6 mun-
kakozeget, példaul hiit6kozeget, szénhidrogént, szilikon olajat, pentant vagy ammo-
niat alkalmaznak. A két korfolyamatban megvalosuld részfolyamatok, azonban lénye-
gében azonosak egymassal.

Amig hagyomanyos Rankine-korfolyamat esetén adott kondenzator tizemi nyomas
mellett a turbindban 1étrejovd csepperdzio elkeriiléséhez talhevités sziikséges, vagyis
a hdmérséklet jellemzden meghaladja a 450 °C-ot, addig a tipikus ORC alkalmazasok-
ban ez a probléma pusztdn a munkakozeg megfelel$ kivalasztasaval elkeriilhetd, igy
a ciklus sordn a munkakozeg homérséklete nem haladhatja meg a 300-350 °C-ot. A
mérsékeltebb hdmeérsékletszintek kisebb hoterhelést jelentenek az er6miivi berende-
zések szamara, vagyis azokat nem sziikséges nagy teherbirasu, draga anyagokbdl le-
gyartani, ezaltal az ORC technoldgiara épiilé energiatermel6 létesitmény beruhazasi
koltségei lejjebb szorithatdk.

Szerves Rankine-korfolyamatok esetén az expanzio soran létrejove fajtérfogat valto-
zas sokkal kisebb a klasszikus héerémiivi esethez képest, ezért maximum 1-2 fokozatt
expandereket haszndlnak. Az expanderben tortén6 alacsonyabb héesés kisebb fordu-
latszamot eredményez, igy a lapatozatra vagy a jarokerékre jutd igénybevétel kisebb,
tovabba a kisebb fordulatszam a generator kozvetlen meghajtasanak lehet6ségét ki-
nalja fel. Az ORC rendszerekben 30 bar koriili maximalis nyomas jelenik meg, és mivel
az alkalmazott munkakozegek fajtérfogata az elg6zologtetés sordn kevésbé valtozik,
mint a vizg6zé, ezért gézdob kialakitdsara sincs sziikség. Ujrahevitést, megcsapolast
nem célszer(i alkalmazni, tovabba az elomelegitést, elg6zologtetést, tulhevitést egyet-
len hdcseréldvel valositjadk meg, mert a technologia altal alkalmazott munkakozegek
hétagulasa lényegesen kisebb, mint a vizé. Az ORC er6mi kondenzatora légkorinél
nagyobb nyomason tizemel, hogy tomitések nélkiil legyen elkeriilhet6 a kornyezeti
leveg6 betorése. [6]

A rendszerben megjelend kisebb termomechanikai fesziiltségek, kompakt expander
és hocseréld kialakitas egyszer(ibb és olcsobb konstrukcidk alkalmazasat teszi lehe-
tové, amely nagy eldnye az ORC korfolyamatoknak.



2.1.1.2. Hatranyok

A szerves vegyiiletekkel ellentétben a viz, mint munkakozeg viselkedése nagyon jol
ismert a mérnoki gyakorlatban. A vizg6zos rendszerek tizemeltetése terén évszazados
tapasztalat all rendelkezésre, mig az els6 kereskedelmi forgalomban kaphaté ORC-k a
80-as években jelentek meg. [6]

Az ORC korfolyamatot jellemz6 alacsonyabb hédmérsékletszintek miatt a korfolya-
mati hatasfok jelentdsen alacsonyabb, mint a hagyomanyos Rankine-ciklusok esetén.
Tovabba a szivattyzasbol, és az egyéb segédberendezések miikddtetésébdl adddo on-
fogyasztds az erdmi névleges teljesitményéhez képest jelentdsen magasabb lehet,
amely a nett6 hatasfokot tovabb ronthatja. Az ORC er6mivek esetén a h6forras hotel-
jesitménye korlatot szab a turbdgenerator gépcsoporttal elérhetd villamos teljesitmény
szamara, ezért a hagyomanyos erdmivekhez képest kisebb teljesitményszinteken va-
losithatdak meg ezek a létesitmények.

A viz széleskorben elérhetd, kornyezetbarat, nem gyulékony, nem mérgezd, kémia-

ilag stabil anyag. Az el6bbi szempontokat mind kiilon kell vizsgalni az ORC munka-
kozegek esetén, ami Osszetetté teszi az egyes anyagok értékelését.

2.1.2. MUNKAKOZEGEK OSZTALYOZASA ES TECHNOLOGIAI KAPCSOLASOK

A szerves munkakozegek a hagyomanyos osztalyozas szerint alapvetéen harom ka-
tegdriaba sorolhatok a T-s diagramon felvett telitési gorbéjiik gézoldali meredeksége
alapjan [4]. A 2-1. dbra szemlélteti az egyes kategdridkat. A jobb lathatdsag érdekében
a gorbék értékei ujra lettek skaldzva az entrdpia tengely mentén.

. Nedvesito
- //’
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- Szarito .
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/‘/__..".-
Neopentan o R245

Entropia

2-1. abra: Nedvesit6 (viz), szaritd (neopentan) és ,izentrép” (R245fa) kozegek hémérséklet-entropia
diagramja [6]



Nedvesitd kategoridba sorolhato az adott kdzeg, ha a gézoldali telitési gorbe minden
pontjanak meredeksége negativ (dT/ds<0). Ekkor a telitett szaraz g6z allapotbol indi-
tott izentropikus expanzié mindig a kétfazisi nedves mezdben fog véget érni. Ezzel
szemben a szarito kozegek gdzoldali telitési gorbéjének meredeksége a kritikus pont
alatti tartomany kivételével pozitiv (dT/ds>0). A kritikus ponttdl indulva a telitési
gorbe meredeksége egy ds/dT=0 globalis szélséértékig (entropiamaximumig) tartd
szakaszon negativ. Ha a kritikus pont kozelében 1év6 negativ meredekségli szakaszt
leszamitva a telitési gorbe fliggdleges, azaz végtelen meredekségii (dT/ds = =) a mun-
kakozeg izentropnak nevezheto.

A nedves munkakozeget alkalmazé ORC-ben a kovetkezo folyamatok jatszodnak le.
A telitett folyadék allapotban (1) 1évé munkakdzeget a szivattyi komprimalja a meg-
felel6 nyomasra (2). Ezutan a telitett folyadék allapot (3) eléréséig a kozeg az eldmele-
gitd hdcseréloben vesz fel h6t, majd telitett g6z allapotba (4) jut az elg6zologtetdben.
Végiil a (6*) allapotban jelentkezd csepperdzio elkertilése miatt a ttlhevitdben tovabbi
hét kozliink a munkakozeggel, hogy tulhevitett allapotbdl (5) tudjon a kondenzator
tizemi nyomasanak megfeleld allapotig (6) expandalni a turbindban. A nedves mun-
kakozegekhez tartozo korfolyamat T-s diagramjat és a sziikséges berendezések kap-
csolasi rajzat a 2-2. abra mutatja. [5, 6]
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2-2. abra: Nedves munkakozeget alkalmazd ORC technoldgia kapcsolasi rajza (bal) és T-s diagramja
(jobb) [5]

Amennyiben az ORC munkakozege szarito, gy az expanzi6 a tulhevitett goz tarto-
manyban (6) végzodik, ezaltal a lapaterdzio jelensége nem Iép fel az expanderben, emi-
att nincs sziikség tulhevitdre. A megoldas hatranya, hogy ekkor novekszik a konden-
zatorban elvonand6 hé mennyisége. A kondenzator héterhelésének csokkentése érde-
kében rekuperativ hdcseréld (6, 7) beépitése sziikséges. A szaritd munkakozegekhez



tartozo korfolyamat T-s diagramjat és a sziikséges berendezések kapcsolasi rajzat a
2-3. dbra mutatja. [5, 6]
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2-3. abra: Szarité munkakozeget alkalmazé ORC technoldgia kapcsolasi rajza (bal) és T-s diagramja
(jobb) [5]

Bar idedlis izentrop mukakozeg nem létezik, kijelenthetd, hogy minden izentrépnak
mindsitett anyagnak a T-s diagramon forditott S alakti gézoldali telitési gorbéje van a
végtelen meredekségii helyett. Izentrop kozeg valasztasa esetén az expanzi6 kezd6-
(4) és végpontja (5) szintén telitett gézallapotban van. Igy kikiiszobolhetd a ttlhevitd
és rekuperator fhtdfeliiletek beépitése, amely koltségmegtakaritast és egyszertibb
konstrukciot eredményez. Az ORC korfolyamatok tervezése soran tehat torekedniink
kell arra, hogy az izentrop jelleggel rendelkezé munkakozegek koziil valasszunk. Az
izentrép munkakozegekhez tartozé korfolyamat T-s diagramjat és a sziikséges beren-

dezések kapcsolasi rajzat a 2-4. abra mutatja. [5, 6]

1,2 5

Hoémérséklet

Entropia
2-4. abra: Izentrop munkakozeget alkalmazd ORC technoldgia kapcsolasi rajza (bal) és T-s diagramja
(jobb) [5]
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2.1.3. MUNKAKOZEG VALASZTAS SZEMPONTJAI, AZ IDEALIS ORC MUNKAKOZEG JELLEMZOI

Szerves Rankine-ciklusok illesztésekor az elsé és legfontosabb korlatot a rendelke-
zésre allo héforras és hdnyel6 mennyiségi (hédram) és mindségi (a forras/nyel6 ho-
mérséklete) paraméterei adjak. Ahhoz, hogy az erdmtvi berendezések, mint a szivaty-
tyt, a hocseréld, illetve az expander adott koriilmények kozott hatékonyan és bizton-
sagosan tudjanak miikodni a valasztott munkakozegnek megfelel6 termofizikai és
transzport anyagjellemzdkkel, tovabba kedvez6 kornyezetvédelmi, kémiai, valamint
gazdasagi tulajdonsagokkal kell rendelkeznie. [2, 7]

2.1.3.1. Vizsgalando termofizikai paraméterek

1. Forrasponti h6meérséklet

Minél magasabb a szerves fluidum forradspontja, annal magasabb lehet a korfolya-
mat soran a h8bevezetés atlaghomérséklete, ezaltal pedig az elérhetd hatasfok. [8]
2. Kritikus nyomas és h6mérséklet
A kritikus h6mérséklet hatdrozza meg a korfolyamat alapvet6 konfiguraciojat. Ha a
héforras hdmérséklete az adott anyagra jellemzd kritikus érték kozelében van, akkor
érdemes keriilni ezt a munkakozeget, mivel a transzkritikus régidoban az anyagok sii-
risége, fajlagos hokapacitasa hirtelen valtozik széles hatarok kozott, ami a megbizhato
miikodés szempontjabdl hatranyos tulajdonsag [10]. Ha mégis ilyen kozeggel valosul
meg a korfolyamat, érdemes alacsonyabb nyomasszinten dolgozni, ami ugyan csok-
kenti a korfolyamat hatasfokat, viszont stabil miikodést eredményez. Szubkritikus
ORC esetén magas kritikus homérsékletli munkakozeggel gyakran érhet6 el jo hatas-
fok. [9]
3. Fagyponti h6mérséklet
A biztonsagos és megbizhato tizemelés szempontjabol nagyon fontos, hogy a léte-
sitmény alacsony hémérsékletii pontjain, tipikusan a kondenzatorban ne fagyjon meg
az aramlé munkakozeg. [9]
4. Parolgashd
A nagy parolgasho biztositja, hogy a hd nagy része a fazisvaltas soran legyen ko-
z0lve a munkakozeggel. Ez kisebb hdcseréld feliileteket eredményez a forras kozben
tapasztalhatd magas hdatadasi tényezdének kdszonhetden, tovabba csokkenti a mun-
kakozeg sziikséges mennyiségét is. [11]
5. Fajlagos hékapacitas
A folyadék fazisbeli kisebb fajlagos hékapacitas kozel fliggodleges folyadékoldali te-
litési gorbét eredményez, amely tulajdonsag novelheti a korfolyamati hatasfokot. Ha
a gdézfazist nagyobb fajlagos hokapacitas jellemzi, akkor nagyobb hdesés érhet6 el a
turbindn, igy nagyobb expanzios munka nyerhetd ki a folyamatbol. [12]

6. Striség



Nagy strtiségli munkakozegek esetén kompaktabb berendezések adodnak, vala-
mint adott térfogatdram mellett n6 a tomegéaram. [15]

7. Kondenzacids nyomas

Ahhoz, hogy a kondenzator egyszer(i konstrukcidval kialakithato legyen a konden-
zacids nyomasnak meg kell haladnia a 1égkori értéket. Igy a tomitetlenségekbdl szar-
mazo levegdbetorés mindenképp elkeriilhet6. Ha a kondenzacidés nyomashoz tartozo
telitési hOmérséklet nem haladja meg a kornyezet hdmérsékletét, akkor az adott mun-
kakozeg hasznalatra alkalmatlan az adott koriilmények kozott. [15]

2.1.3.2. Vizsgdlando transzport anyagjellemzok

1. Viszkozitas

Az onfogyasztas és a surlodas mérséklése, illetve a hdcserélében torténd hoatadas
fokozdasa érdekében a munkakozegnek kis viszkozitdstinak kell lennie. [13]

2. Hévezetési tényezd

A magas hdvezetési tényezd jo hdcserét biztosit a héforras vagy hényeld és a mun-
kakozeg kozott. [14]

2.1.3.3. Vizsgalando kornyezetvédelmi jellemzok

1. Ozon bont6 potencial (ODP - Ozone depletion potential)

A nem nulla ODP-vel rendelkez6 anyagokat a jovében nem lehet alkalmazni az ipar-
ban. Erre azért van sziikség, hogy egy esetleges tizemzavari allapot sordn a légkorbe
jutd gaz ne roncsolja a bolygd UV sugarzas ellen védo6 dzonrétegét. [15]

2. Globalis felmelegedési potencial (GWP — Global warming potential)

Csak az alacsony GWP-vel rendelkezd anyagok alkalmazasa engedélyezett, mivel
az liveghdzhatdsu gazok légkorbe jutasa igy akadalyozhato meg. [15]

2.1.3.4. Vizsgdlando kémiai jellemzok

1. Eghetdség
Altalaban a biztonsagos iizemeltetés érdekében csak nem égheté munkakozegek al-
kalmazasa elfogadott [8]. Nem gyakori, de létezhetnek olyan anyagok (els6sorban
szénhidrogének), amelyek termodinamikai hatékonysaga ellensulyozza az esetleges
biztonsagi kockazatokat. A megfelel6 tiz- és robbanasvédelmi el6irasok betartasaval
éghet6 munkakozeg alkalmazasa esetén is biztonsagosan tizemeltethetd a létesitmény.
2. Toxicitas
A létesitmény kornyezetében 1évo6 talaj, ivoviz készletek és élovilag védelme miatt
mérgezd munkakozegek alkalmazasa nem lehetséges. [9]

3. Molaris tomeg



A nagyobb molaris tomeggel rendelkez6 munkakozeg valdszintileg nagyobb hatas-
fokkal mikodd expandert eredményez. A 90 kg/kmol alatti moldris tomeg( vegytile-
tek a nagy kiaramlasi sebességekbdl adodo kilépési veszteségek csokkentése miatt
tobbfokozat1 expandert igényelnek. [16]

4. Stabilitas

A korfolyamat maximalis homérsékletének nemcsak a h6forras homérséklete, illetve
a hdcserélore jellemzd hofokrés szab hatart, hanem a szerves vegyiilet degradacios ho-
meérséklete is. [15]

5. Korrozivitas

A munkakozegnek nem lehet korroziv hatdsa az azt koriilvevo szerkezeti anyagok-
ra. [8]

2.1.3.5. Vizsgdlando gazdasigi jellemzok

1. Elérhetdség

A gyakorlatban kiemelt jelentsége van, hogy egy adott anyag mennyire elérhet
kereskedelmi forgalomban. [8]

2. Koltség

A megvalositott 1étesitmény gazdasagi teljesitményét befolyasolja a valasztott mun-
kakozeg ara. [15]

2.2. A csoport-jarulék modszer bemutatdsa

A csoport-jarulék modszer (GCM — Group Contribution Method) egy prediktiv mo-
dell, amely azon a feltételezésen alapszik, hogy egy vegyiilet tulajdonsagai szerkezet-
fiiggd paraméterek alapjan szamithatoak. A GCM altalaban harom részbdl tevddik
Ossze, mégpedig a csoportbontasbdl, a csoport hozzajarulasat leiro 6sszefiiggés kisér-
leti Gton valo meghatarozasabol, valamint a hozzajarulasi érték kalkulaciojabdl.

A becsiilni kivant tulajdonsag GCM modellezéséhez el6szor részekre kell bontani az
adott vegyiiletet. Egy csoport allhat atomokbol, kémiai kotésekbdl vagy funkcids cso-
portokbdl. A kozelitd képlet, amely kapcsolatot teremt a csoportok el6fordulasi gya-
korisaga és az adott fizikai jellemz6 kozott éppen ezért a kémiai kotéselmélet alapjan
keriil meghatarozasra. Végiil a csoportokhoz tartoz6 hozzajarulasi értékeket kisérleti
adatokra alkalmazott regresszidos modszerek segitségével szamitjak ki.

Egy adott tulajdonsag tigy szamithato, ha csoportonként 6sszeadjuk a molekuldban
valo el6fordulasi gyakorisag és a csoportra jellemzd hozzajarulasi érték szorzatat [1].
Szerves vegyiiletek esetén korlatozott szamu csoportbol rengeteg féle anyagot lehet
létrehozni, ahogy azt a 2-5. dbra is mutatja [2].
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2-5. abra: Adott molekulacsoportokbol alkothaté munkakézegek [2]

A modszer esetén a csoportok adott tulajdonsaghoz vald hozzajarulasa konstans,
fiiggetlentil attdl, hogy milyen molekulaszerkezetben vizsgaljuk a csoportot. Ebb6l ko-
vetkezik, hogy a molekulaszerkezet ismeretében a csoport-jarulék médszer hatéko-
nyan tudja becsiilni a munkakozegek jellemzdit, ezaltal bemeneti paramétereket szol-
galtatva a termodinamikai allapotegyenletek szamara. A mddszer a termofizikai, ké-
miai és transzport tulajdonsagokon kiviil az anyagok kornyezetre gyakorolt hatasat
leir6 ODP és GWP értékeket is képes becsiilni. [2]

Kutatasunk soran a Constantinou és Gani altal megalkotott GCM eljarast alkalmaz-
tuk, amelynek kiilonlegessége, hogy az elsérendi funkciés csoportokon kiviil masod-
rendi csoportokat is bevezet. Ezzel a csoportok kozotti kolesonhatasok jelentette hoz-
zajarulasok is figyelembe vehetdk, igy javitva a becslés pontossagat. [17]

2.3. A termodinamikai dllapottér leirdsa

2.3.1. MATEMATIKAI ERTELMEZES

A termodinamikai allapotteret kétdimenzios, potencialos vagy mas széval konzer-
vativ mezdként szokas értelmezni, amelyben teljesiil az ttfiiggetlenség. Altalanos eset-
ben legyen az allapotteret leir6 két valtozé ,x” és ,y”, a vektortérhez tartozé potenci-
alftiggvény pedig ,z(x; y)” [21]. Ekkor a kovetkezd Osszefliggések igazak:

r=( Y)
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0z
ox
Vz(x;y) = oz

dy

y

X

vz(r) = dji—(:) - dz(r) =Vz(r)-dr

A potencidlfiiggvény megvaltozasa egzakt differencial alakban felirva a kovetkezd:

d(_)_az d+az
Zx'y_axyx oy

A Young-Schwartz tétel alapjan, ha az alabbi egyenldség teljesiil, akkor Vz(x; y) tel-

dy = f(x; y)dx + g(x; y)dy
X

jes differencidl.
of| _9g
E x B a y
A potencialfiiggvény értékét (x; y) pontban valamilyen szabadon valasztott referen-
cia ponttol vett integralassal hatarozhatjuk meg.

=
z(r) =zy + jVZ(?) -dr
7o

Tovabba az utfiiggetlenség miatt teljesiil, hogy a potencialfiiggvény két pont kozotti
tetszOleges I' gorbén vett integralja egyenld a potencialfiiggvény vég- és kezddpontban
vett értékeinek kiilonbségével.

T2
f Vz(F) - dF = j V2(F) - dF = 2(F,) — 2(Fy)

2.3.2. TERMODINAMIKAI POTENCIALFUGGVENYEK

Az entrdpia a termodinamikai allapottér egy konkav potencialfiiggvénye. A poten-
cidlfiiggvény létezése altal teremtett konzisztencia lehetdvé teszi, hogy a fenti ossze-
fiiggések, valamint a termikus allapotegyenletek segitségével kalorikus informaciot
kapjunk az anyagrdl. A termodinamikai potencidlok matematikai értelemben fiiggvé-
nyek, amelyek valtozdi allapothatdrozok, s6t maguk a potencialok is allapothatarozok.
Ha a termodinamikai rendszer leirdsdhoz energiakonjugalt allapotjelzépart (T-s és p-
v) hasznalunk, akkor sszesen négy ilyen potencialt tudunk definidlni. A kovetkezdk-
ben azt a matematikai formalizmust részletezem a 2.3.1 fejezet alapjan, melynek segit-
ségével a keresett dllapotvaltozok szamitdsa, valamint az allapotterek kozotti attérés
valik lehetové. [21]
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2.3.2.1. Fajlagos belso energia

A fajlagos belsd energia megvaltozasa a termodinamika I. fGtétele alapjan:
du = Tds — pdv (D
Vagyis a fajlagos bels6 energia annak az allapottérnek potencidlja, amely a fajlagos
entrdpia, és fajtérfogat valtozokkal van leirva.

u =u(s;v)
A fajlagos belsd energia egzakt differencial alakban:
au=2 as+ 2 4 )
w= dsl, S avlg v
(1) és (2) alapjan adddnak az alabbiak:
9]
| =1iv) 3
dsl,
ou
= =-pGv) &

N
Az altalanos matematikai értelmezés analogiajara a kovetkezok igazak:

z(x;y) - u(s;v)

0z ou

ax, :f(x;Y)—’£V=T(S:U)
0z _ _ ou _ '
@x =g(x;y) *as = —p(s;v)

Ha a Young-Schwartz tételben szerepld egyenldséget analég mdodon leképezziik a
fajlagos belso energia esetére, akkor egy Maxwell relaciot kapunk (5), amelyet kés6bb
alkalmazni tudunk az allapotterek kozotti attérésre. Igy egyes kifejezések a termikus
allapotegyenletek segitségével kezelhetové valnak. [21]

aT dp
— =-2£ (5)
vl dsl,
2.3.2.2. Fajlagos entalpia
A fajlagos entalpia definicio szerint:
h=u+pv

A fajlagos entalpia megvaltozasa:
dh = Tds + vdp (6)
Tehat a fajlagos entalpia annak az allapottérnek potencidlja, amely a fajlagos entro-
pia és nyomas valtozokkal van leirva.

h = h(s;p)
A fajlagos entalpia egzakt differencial alakban:
_ 0h oh
dh—apds-l-%sdp (7)

(6) és (7) alapjan:
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oh
S =16 ®)
M s ©)
dp

N
A fajlagos entalpidbol, mint potencidlfiiggvénybdl levezethetd Maxwell reldcié az
alabbi: [21]

6T| _Ov (10)
dpl, ~ 0s p
2.3.2.3. Fajlagos szabadenergia
A fajlagos szabadenergia definicio szerint:
f=u—-"Ts
A fajlagos szabadenergia megvaltozasa:
df = —sdT — pdv (11)

Tehat a fajlagos szabadenergia annak az allapottérnek potencialja, amely a hdmér-
séklet és fajtérfogat valtozokkal van leirva.

f=7fT;v)
A fajlagos szabadenergia egzakt differencial alakban:
of of
df—ﬁvdT+%Tdv (12)
(11) és (12) alapjan:
of
3T = —s(T;v) (13)
T = p(rsv) (14)
vl pitiv

A fajlagos szabadenergiabdl, mint potencialfiiggvénybdl levezethetd Maxwell rela-
cio az alabbi: [21]

ds| _0p (15)
ovly T,
2.3.2.4. Fajlagos szabadentalpia
A fajlagos szabadentalpia definicié szerint:
g=h-Ts
A fajlagos szabadentalpia megvaltozasa:
dg = —sdT + vdp (16)

Tehat a fajlagos szabadentalpia annak az allapottérnek potencidlja, amely a hOmér-
séklet és nyomas valtozokkal van leirva.

9=9T;p)
A fajlagos szabadentalpia egzakt differencial alakban:
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dag ag
dg = ﬁ|p dT + % . dp (17)
(16) és (17) alapjan:
ag
T = —s(T;p) (18)
ag
—| =v(T;p) (19)
dp T p

A fajlagos szabadentalpidbdl, mint potencialfiiggvénybdl levezetheté Maxwell rela-
cio az alabbi: [21]

ds

op

_av
r oT

(20)
p

2.3.3. POTENCIALOK SZAMITASA ISMERT TERMIKUS ES RESZLEGESEN ISMERT KALORIKUS JEL-
LEMZOK ALAPJAN

Munkank soran a fajlagos bels6 energia, a fajlagos entalpia, valamint a fajlagos ent-
ropia megvaltozasat hataroztuk meg a vizsgalt allapottérrész egyes pontjai kozott. Az
allapottér leirasakor érdemes tigyelni arra, hogy két olyan mennyiséget definialjunk
valtozoként, amelyek konnyen mérhetdek vagy szarmaztathatoak, tovabba az egész
allapotteret egyértelmden jellemzik. Kézenfekvd lenne a hdmérsékletet és a nyomast
definialni valtozoként, mert mindkét mennyiség egyszertien mérhetd, azonban a ve-
gyestazisu mezdben ez nem nyujtana egyértelmi jellemzést. Az el6bbi megfontolaso-
kat szem el6tt tartva a fejezetben targyalt levezetések esetén az allapothatarozokat a
hémérséklet és a fajtérfogat fliggvényeként vettem fel. A kovetkezOkben bemutatom
hogyan szamithato a fajlagos belsd energia, a fajlagos entalpia, valamint a fajlagos ent-
ropia, ha egy termikus allapotegyenlet dltal ismert a nyomas fajtérfogat és hOmérséklet
altali fiiggése (p(T; v)), illetve ismerjiik egy izochoron a fajlagos h6kapacitas hdmérsék-
letfliggését (coo(T)). [21]

2.3.3.1. A fajlagos belsé energia szamitisa

Célunk meghatarozni a fajlagos belsd energiat a hdmérséklet és a fajtérfogat fliggveé-
nyében. Ehhez eldszor irjuk fel az u(T; v) fliggvényt egzakt differencial alakban.
ou ou
duzﬁvdT+ %Tdv (21)
A (21) kifejezés elsd parcialis differencidl tagja definicid szerint maga az izochor
fajho.

ou

CV:ﬁ

v
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A (21) egyenlet masodik parcialis kifejezését kozvetleniil nem tudjuk atalakitani a
2.3.2 fejezetben taldlhato Osszefiiggések segitségével gy, hogy az a termikus allapot-
egyenlettel mar kezelhetd legyen, ezért a fajlagos bels6 energiat mas valtozok szerint
kell felirnunk. Térjiink at abba az allapottérbe, ahol a fajlagos belsd energia potencial-
fliggvény, tovabba értelmezziik a fajlagos belsd energiat dsszetett fliiggvényként az
alabbi modon:

u(T;v) = u(s(T;v);v) (22)
A parcidlis differencialast elvégezve:
ou ou| 0s ou
— == —| +— (23)
dvly 0dsl,0vly  dvlg
A (3), (15) és (4) Osszefliggések segitségével az alabbi egyenlet adodik:
Ju Jdp
aul, = Tarl, P (24)
A fajlagos belsd energia megvaltozasa a fentiek szerint tehat:

0
du = ¢,(T; v)dT + (T—p

Frii p(T; v)) dv (25)

A fajlagos bels6 energiat a homérséklet és a fajtérfogat fiiggvényeként a kovetkezd
integral alak ir le dltaldnosan. A hoémérséklet fiiggd rész leirasahoz elegendd egy izoc-
horon ismerni a fajlagos hokapacitasfiiggvényt. Az elsd konstans tag hatdrozatlanna
teszi a kifejezést, pontosabban ez a konstans az integralds alsé hataratdl fligg. Az in-

tegralas also hatara tetsz6legesen megvalaszthatd, referenciapontként felveheto.
T v

u(T; v) = uy(To; vo) + fch(T)dT + fTZ—?; —p(T;9)dv (26)
4
To Vo

A GCM modszer nem alkalmas az adott anyag fajlagos hdkapacitasfiiggvényének
kozvetlen meghatarozasara, kizardlag az idealis gaz allapothoz tartozo fajlagos héka-
pacitast tudja becsiilni. Az idedlis gaz kozelités csak nagyon alacsony nyomasok, és
nagyon nagy fajtérfogatok esetén elfogadhatd [22]. Ha a fajtérfogat tart a végtelenbe,
akkor a fajlagos hdkapacitas hatarértéke az idedlis gaz allapothoz tartozo fajlagos ho-
kapacitas [21]. Az idealis gaz allapothoz tartoz¢ fajlagos hdkapacitasfiiggvény szami-
tasahoz a GCM mddszert is lehet alkalmazni, azonban mi a becslés pontossaganak ja-
vitasa érdekében inkabb egy 6todfoku polinomialis kozelitést alkalmaztunk a fajhovi-

szonyra a hdkapacitasfliggvény meghatarozasahoz. [19]
lim ¢, () = ¢,,,(T) (27)

Megjegyzésként hozzafizném, hogy az egyatomos gazok, vagyis a nemesgazok (Ar,
He, Kr, Xe, Ne) fajlagos hokapacitasa fliggetlen a hOmérséklettdl, ezért ezeket tokéletes
gazoknak nevezziik. A kétatomos gazok (pl.: O2, H2) fajlagos hdkapacitasa kisebb
mértékben, mig a haromatomos gazok (pl.: CO2, H20) fajlagos hékapacitasa jelentds
mértékben fiigg a hémérséklettsl. Altalénossagban elmondhatd, hogy minél komple-
xebb a molekula, annal erésebb a fajlagos h6kapacitas homérseékletfiiggése.
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Idealis gaz kozelitést alkalmazva, vagyis nagyon nagy fajtérfogat allapotokat vizs-
galva a (26) Osszefliggés a kovetkezOképp moddosul:

T v
N~ Jdp N
U(T; V)gos,_0 = Uo(To) + jc,,l.d(T)dT + JTﬁ = p(T;9)dd (28)
v
TO (o8]

A fenti egyenletet a konstans tag figyelmen kiviil hagyasaval két részre bonthatjuk.
A masodik tag az idealis gaz modell szerint irja le a fajlagos bels6 energiat, mig a har-
madik tag a termikus allapotegyenlet hozzajarulasat adja a vizsgalt allapothatarozo-
hoz. A harmadik tagot, vagyis az idealis gaz allapottdl eltérd viselkedést jellemzd tagot
az un. eltérésfliggvényként definidljuk. A (28) egyenletet az el6bbi megfontolasok sze-

rint igy is felirhatjuk:
W(T;V)E0s 0o = to(To) + i (T) + gep (T v) (29)
Idealis gaz tulajdonsagu anyagok bels6 energidja csak a h6mérséklettdl fligg.
T
uig(T) = f ¢y, (T)dT (30)
To

A fajlagos bels6 energia eltérésfiiggvénye az aldbbi:
v
dp

UaepTi0) = [ T5H] —p(rso)ds (31)

Az eltérésfiiggvényre épiil6 matematikai konstrukciét a GCM modszeren alapulo
szamitasoknal alkalmaztuk.

2.3.3.2. A fajlagos entrdpia szamitisa

Ahhoz, hogy meghatdrozzuk a fajlagos entrdpiat a hOmérséklet és fajtérfogat fiigg-
vényeként el6szor irjuk fel azt egzakt differencial alakban.

ds ds

dszﬁvdT+%Tdv (32)

Az els@ parcidlis tag atalakitasakor induljuk ki abbdl, hogy izochor esetben a rend-

szer belsO energidja csak a kozolt h6 miatt valtozhat meg.

du c,dT
dul, = Tds|, - ds|, = Tlv = UT (33)

A masodik parcidlis tag atalakitasdhoz a (15) Maxwell relaciot tudjuk alkalmazni,

igy a fajlagos entropia megvaltozasat az alabbi kifejezés irja le.
_ 6(T5v) dp
ds = T dT + aTl,

A fajlagos entropiat a homérséklet és a fajtérfogat fiiggvényeként a kovetkezd integ-

dv (34)

ral alak ir le altalanosan. A hémérséklet fliggd rész leirasahoz elegend? egy izochoron
ismerni a fajlagos hokapacitasfiiggvényt.
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T - v
s(T; v) = so(To; Vo) + fC”OT(T) dT + fa—p dv (35)

To Vo

Amennyiben ismét alkalmazni szeretnénk azt a kozelitést, hogy a fluidum fajlagos
hékapacitdsa nagyon nagy fajtérfogata allapotok esetén egyenld az idealis gaz allapot-
hoz tartozo fajlagos hOkapacitdssal a (27) képlet szerint, akkor az aldbbi kifejezéshez
jutunk.

(36)

S(T3 ) 508,000 = S0(To) + f @ull) i, f =]
To
A fenti képletre alkalmazva az eltérésfiiggvényre épiilé modellt:
S(T; V)05 00 = S0(To) + $ia(T5 V) + Saep (T v) (37)
Az Osszefliggés idedlis gazra vonatkozd részét az alabbi médon szamithatjuk, hap =
RT /v .

fooa(T) - (R
Cy; _
siq(T;v) = fv‘d*dT+ jfdﬁ (38)
T 4
To
A fentiek alapjan a fajlagos entrdpia eltérésfiiggvénye a kovetkezo:
v
0 R
saep(Tiv) = [ 5] = do (39)
) %

2.3.3.3. A fajlagos entalpia szamitisa

Mivel a fajlagos entrdpia fiiggvény az el6z6 fejezetben levezetésre keriilt, ezért a faj-
lagos entalpiat a homérséklet és fajtérfogat fiiggvényében érdemes a kovetkezd modon

felirni:
h(T;v) = f(T;v) + Ts(T;v) + vp(T; v) (40)
Ezzel ekvivalens alak a (13), (14) 0sszefiiggések alapjan az alabbi:
h(T;v) = f(T;v) — af - vg (41)
6T ovlr

Az entalpiafiiggvény harom tagja koziil csak az f( T; v) ismeretlen. Trjuk fel a fajlagos
szabadenergiat egzakt differencial alakban:
0
f dv (42)

0
df(T,v)—ﬁv avl,

A (13), (14) képletek alkalmazasa utan a fajlagos szabadenergia megvaltozasa:

df (T;v) = —s(T;v)dT — p(T; v)dv (43)
A fajlagos szabadenergiat az alabbi integrallal lehet meghatdrozni:
T v
F(Tv) = — j S(T; v)dT — f o (T; v)dv (44)
TO Vo
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Az izochor fajlagos hokapacitas, és egy termikus allapotegyenlet ismeretében sza-
mithatova valik a fajlagos entalpia, ha a fenti 0sszefiiggésekben:
s(T;v) = s(T;V)Eos 00
Ahhoz, hogy a fajlagos entalpiat az eltérésfiiggvény segitségével felirjuk a kovetkezd
megfontoldsokra van sziikség [22]:

h=u+pv- hdep = Ugep T (pv)dep (45)
(PV)aep = PV — PVig = pv = RT (46)
A 7" redlfaktor bevezetésével az alabbi 0sszefliggések adddnak:
pv
Z=— 47
BT (47)
(PV)aep = RT(Z = 1) (48)

A realfaktor megmutatja, hogy a fluidum allapota milyen mértékben tér el az idealis
gaz allapottol. A (31) egyenlet alapjan a fajlagos entalpia eltérésfiiggvénye a kovet-

kez6:
v

0
haep (T; v) = f T% — p(T; %)do + RT(Z — 1) (49)
v
A fajlagos entalpia az eltérésfiiggvénnyel felirva az alabbi:

h(T;v) = ho(T; v) + hig(T) + hgep (T V) (50)

T2 v p
h(T;v) = hy(T; v) + f cpid(T)dT + fT%’ — p(T; 9)d? + RT(Z — 1) (51)

v
T, [ee}
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3. ANYAGOK ALLAPOTHATAROZOINAK BECSLESE

3.1. Anyagok fizikai paramétereinek becslése

3.1.1. ALAPFELTEVESEK

A kutatas soran 69 olyan vegyiiletet vizsgaltunk, amelyek termofizikai jellemzdi
kell6 részletességgel szerepeltek a RefProp adatbazisban. Ezeket az anyagokat 16 cso-
portba lehetett besorolni kémiai szerkezetiik alapjan. Az egyes csoportokba tartozo
anyagok darabszamat a mellékletekben talalhato 6-1. tablazat tartalmazza.

A vizsgalt anyagok termofizikai jellemzd6it molekulaszerkezetiik alapjan a Constan-
tinou és Gani féle csoport-jarulék mddszerrel hataroztuk meg. Az alkalmazott GCM
modszer a kritikus paraméterek (homérséklet, nyomas, fajtérfogat), a molaris tomeg,
a forrasponti hémeérséklet, a fagyaspont, a standard képz6dési entalpia, a Gibbs-sza-
bad képzddési entalpia, a 298 K-hez tartozo parolgashd, illetve az acentricitas! becslé-
sére adott lehetoséget. Ezeken feliil az anyagok idedlis gaz allapothoz tartozé kalori-
kus jellemzdit is meghataroztuk, azaz kiszamitasra kertiltek az izochor és izobar fajla-
gos hokapacitasok is. Az adiabatikus kitevét 6todfoka polinommal kozelitettiik.

Az allapothatarozdk szamitasahoz sziikségiink volt az idedlis izochor és izobar faj-
lagos hokapacitasokra, valamint a termikus allapotegyenletek altal megadott p(T; v)
figgvényre. Szamitdsainkat 23 kiilonbozd allapotegyenlettel végeztiik el, amelyek ko-
ziil alegkomplexebbek is csupan hat bemeneti paramétert igényeltek, vagyis a kritikus
nyomast, hOmérsékletet, fajtérfogatot, a moldris tomeget, a forraspontot, tovabba az
acentricitast. Ezért csak ezen jellemzdk értékeit vetettem Ossze a RefProp adatbazisbol
[3] kinyerhetd adatokkal, és értékeltem ki az 9sszevetésbdl adddod eredményeket.

3.1.2. MODSZERTAN ES EREDMENYEK

Vizsgalt paraméterenként (p) minden anyagra képeztem az elGjelhelyes (E - error)
és az abszolut hibat (AE - absolute error) az adatbazisban fellelhet6 értékekhez (r) ké-
pest. Az alabbi képletekben az alsé index (m) az anyagra utal.

Em =Dm —Tm (52)
AEy = |pm — T | (53)

A relativ hibat (RE — relative error) is kiszamitottam szazalékos formaban, hogy a
paraméterek becsléspontossaga osszehasonlithatd legyen. Az el6bbi mutatonak szin-
tén meghataroztam az abszolut értékét (ARE — absolute relative error).

! A molekuldk gdmbszeriiségét, szimmetridjat jellemzi [18].
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RE,, = P —Tm) | 100 (54)

I'm

ARE,, = M-mo (55)

m

A relativ hibak gyakorisdgainak eloszlasat a hat vizsgalt jellemzd esetén az 3-1. dbra
mutatja.

Kritikus hémeérséklet Kritikus nyomas
Distribution of relative errors related to predicting Distribution of relative errors related to predicting
critical temperature critical pressure

oy
g
— : —l
0.0 857 171.4 257.1 3427 1 15.93 31.86 47.79
Relative error [%)] Relative error [%)]
Kritikus fajtérfogat Forrasponti hémérséklet
Distribution of n_al_ative errors related to predicting Distribution of relative errors related to predicting
critical specific volume temperature of boiling point
45 4
40
35
30 A
B~ 5 =
% g 25 4
8 & 20 -
[V [T
15 4
10 4
5 <
0 |
-10.34 -5.17 0.00 517 10.34 -502 0 502 1004 1506
Relative error [%] Relative error [%]
Molaris tomeg Acentricitas
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Distribution of relative errors related to predicting
molecular weight

Distribution of relative errors related to predicting
acentric factor
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=
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Relative error [%]

-2.879 0.000

-77.3 -38.7

0.0
Relative error [%)]

38.7 773

3-1. bra: A vizsgalt fizikai jellemzdk relativ hibainak eloszlasa

A relativ hiba eloszlasokrél mind a hat esetben elmondhatd, hogy azok 0 koriil ma-
ximalisak. A forrasponti hdmérséklet relativ hibait extrém nagy szoras jellemzi, ez
nagyrészt annak koszonhetd, hogy az acentricitast nem becsiilte jol a modell. A két
mennyiség pedig szorosan Osszefiigg egymassal, mivel a nagyobb acentricitds maga-
sabb forrasponti h6mérsékletet eredményez [18]. A molaris tomeget nem meglep6 mo-
don a szamitasi modell nagyon pontosan becsiilte egy esetet kivéve. A kritikus hémér-
sékletet sajnos a csoport-jarulék modszer néhany esetben jelentdsen ttlbecsiilte.

A becslési pontossagot egy olyan diagramban is szemléltettem, amelynek ,x” ten-
gelyén az adatbazisbdl vett érték jelenik meg, az , y” tengelyen pedig a modszer alap-
jan szamitott. A talbecsiilt értékek a 45°-0s egyenes felett, mig az alulbecsiilt értékek
az alatt helyezkednek el. A pontok egy-egy anyagra vonatkozd becslést jelenitenek
meg, tovabba a diagramokrol az is leolvashato, hogy az egyes anyagok a 16 vegyiilet
csoport melyikébe tartoznak (3-2. dbra).

Kritikus hémérséklet Kritikus nyomas

Prediction of critical temperature based on GCM Prediction of critical pressure based on GCM
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Kritikus fajtérfogat

Prediction of critical specific volume based on GCM
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3-2. abra: A vizsgalt jellemzo6k becslésének pontossagat szemlélteté diagramok

Az allapotegyenletek vizsgalata el6tt feltételezhetd, hogy azon egyenletek, amelyek
bemeneti paramétere a forraspont vagy az acentricitas, rosszul fogjak becsiilni az
anyagra vonatkozo p(T; v) fiiggvényt. A p(T; v) fliggvény torz becslése esetén pedig az
ebbodl szamitott allapothatdrozo értéke is pontatlan lesz.

3.2. Az dllapothatdrozok numerikus szamitdsa

A vizsgalt allapotteret az adott anyag harmasponti hémérsékletéhez tartozo izobar
és az anyag kritikus pontjatol megfelelden tavol 1év6 izobar kozotti talhevitett goz
mez0 jelentette. Ezt a mez6t nyomas szerint 40 részre, hdmérséklet szerint 50 részre
osztottuk., igy 2000 pontban keriilt diszkretizalasra a vizsgalt tér. Fontos megjegyezni,
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hogy a vizsgalt termodinamikai allapottér felsd hatarat jelentd izobar kritikus ponttol,
€s harmasponti vonaltol vett relativ pozicidja minden anyag esetén ugyanaz volt.

A kobos allapotegyenletek mind a 2000 pontban megoldasra kertiltek a fajtérfogatra
nézve, igy numerikusan eldallt a v(T; p) fliggvény is. A vizsgalat targyat képez¢ alla-
potegyenletek altaldnos alakja az aldbbi:

_RT O(v—n)
_v—b_(v—b)(v2+5v+s)

A fenti egyenletben a O, b, n, d paraméterek az adott allapotegyenlettdl fliggden le-

hetnek fliggvények vagy felvehetnek konstans, valamint 0 értéket. [20]

p (56)

Az allapothatdrozok szamitdsakor alapvetéen a 2.3.3 fejezetben bemutatott Ossze-
fiiggésekbdl indultunk ki. Mivel csak az idealis gaz hdmérséklet fliggd izochor és izo-
bar fajlagos hdkapacitasdnak meghatarozasara volt lehetoségiink, ezért az eltérésfligg-
vénnyel felirt egyenleteket hasznaljuk a tovabbiakban.

Ahhoz, hogy a (29), (37) és (51) Osszefiiggésekben megtalalhato integralasi konstanst
kikiiszoboljiik csak az allapothatarozok megvaltozasa kertilt kiszamitasra a diszkreti-
zalt allapottér szomszédos pontjai kozott. Ezzel minden anyagra allapothatarozonként
egy 49x40-es matrix adodott eredménytil. A fajlagos belsé energia kiilonbsége az alla-
pottér két szomszédos pontja kozott a (30), (31) egyenletek felhasznalasaval:

Au = u(Tz; Vz(Tzipz)) - U(T1i V1(T1ip1)) (57)
AU = Ugep (To; V2 (To; P2) + g (T2)) — Waep (To; v1 (T1; p1) + wia(Th))
A fajlagos entropia, illetve a fajlagos entalpia kiilonbsége az allapottér két szomszé-
dos pontja kozott a fentiekkel analég modon szamithato.

3.3. A becslés kiértékelése

3.3.1. A FAJTERFOGAT BECSLESENEK KIERTEKELESE

Elséként a kobos allapotegyenletek segitségével kiszamitasra kertiltek a fajtérfoga-
tok a vizsgalt allapottér 2000 pontjaban 69 db anyag esetén. A kutatds sordn alkalma-
zott allapotegyenleteket a 6-2. tablazat tartalmazza.

Ezutdn az 50x40-es tér minden pontjdban kiszamitottam a GCM modszer alapjan
meghatarozott fajtérfogat, illetve a referencia értékek kozotti relativ hibat, valamint
abszolat relativ hibat. A relativ hibak allapottéren beliili eloszlasat hotérképekkel
szemléltettem. Az 3-3. abra és a 3-4. dbra mutat néhany példat arra, hogy a GCM mod-
szerrel meghatarozott termofizikai tulajdonsagokkal parametrizalt kobos allapot-
egyenletek képesek az allapottér nagy részében megfeleld becslést nyujtani a fajtérfo-
gatra.
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3-3. dbra: Relativ hiba az allapotegyenletbdl meghatarozott fajtérfogat és a referencia kozott — 29-es
anyag, 1-es allapotegyenlet
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3-4. abra: Relativ hiba az allapotegyenletbdl meghatarozott fajtérfogat és a referencia kozott — 29-es
anyag, 1-es allapotegyenlet
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A 3-4. abran megfigyelhetd, hogy bizonyos tartomanyban az abszolut relativ hiba
szakadasszer(ien megnétt. Ez annak kdszonhetd, hogy a fajtérfogatra vett kobos alla-
potegyenletet ezen a tartomanyon nem tudta szamolni a megoldo, vagyis nem talalt
pozitiv valds gyokot. Ilyen esetekben a fajtérfogatot egy nulldhoz nagyon kozeli nu-
merikus értékkel helyettesitettiik annak érdekében, hogy a program futasa folytatodni
tudjon.

A hétérképeket 69 anyag esetén 23 allapotegyenletre készitettem el, vagyis egyetlen
jellemz0 becslésére 1587 ilyen diagram sziiletett. Az 50x40-es relativ hiba adatsort jel-
lemezni lehet a relativ hibék atlagaval, illetve szérasaval. Allapotegyenletenként mind
a 69 vizsgalt anyagra definidltam ezeket az értékeket. A relativ hiba atlagokat , boxp-
lot”-on jelenitettem meg, igy globalisan értékelhetdvé valtak az allapotegyenletek
becslései. A fajtérfogatra jellemz6 atlagos relativ hibdk eloszlasat, minimumat, maxi-
mumat, medidnjat allapotegyenletenként a 3-5. dbra mutatja. A kiugro értékeket ,x”-
ek jelzik.

Means of relative errors of specific volume
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3-5. abra: Fajtérfogat relativ hiba atlagainak eloszlasa allapotegyenletenként

A 19-es szamu allapotegyenlet tobbezer szazalékos relativ hibaval becstilte a fajtér-
fogatot, ezért ezt az adatsort az dbrdzolas soran nem jelenitettem meg. A 3-5. dbra alap-
jan azon allapotegyenletek szolgaltatjak a legjobb becslést, amelyek atlaghiba medi-
anja 0 koril ingadozik, illetve az atlagok egy kis tartomanyon beliil szornak. Ennek
kvantitativ értékelésére kiszamoltam az egyes anyagokhoz tartozé abszolut relativ hi-
baatlagok Osszes anyagra vett atlagat, minimumat, maximumat, illetve medianjat. A
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3-1. tdblazat az el6bbi négy szempont szerinti sorrendben tartalmazza a legjobb 10 al-
lapotegyenletet. A numerikus értékeket a mellékletben talalhato 6-3. tablazat foglalja
ossze.

3-1. tablézat: Allapotegyenletek sorrendje a fajtérfogat becslésére a relativ hiba atlaga alapjan
Minimum ab-

Atlagos abszolut Maximum abszolut L, Median abszo-
i ] ) . .. szolut atlag- L, )
atlaghiba sze-  atlaghiba szerinti . . . lat atlaghiba
. . hiba szerinti R
rinti sorrend sorrend szerinti sorrend
sorrend
1 EOS1 EOS18 EOS21 EOS4
2 EOS4 EOS3 EOS4 EOS9
3 EOS13 EOS1 EOS2 EOS17
4 EOS22 EOS4 EOS9 EOS22
5 EOS20 EOS23 EOS18 EOS25
6 EOS6 EOS15 EOS12 EOS14
7 EOS24 EOS13 EOS17 EOS6
8 EOS7 EOS5 EOS14 EOS7
9 EOS17 EOS20 EOS20 EOS20
10 EOS9 EOS22 EOS7 EOS24

A fajtérfogat becslésére jellemzd relativ hibak szorasanak minimumat, maximumat,
medianjat allapotegyenletenként a 3-6. abra mutatja ,boxplot”-on. A kiugro értékeket
X" -ek jelzik.
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Standard deviations of relative errors of specific volume
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3-6. abra: Fajtérfogat relativ hiba szoérasainak eloszlasa allapotegyenletenként

A 3-6. dbra alapjan azon allapotegyenletek szolgaltatjak a legjobb becslést, amelyek
szoras medidnja minél kisebb, illetve a szoras is egy sziik tartomanyon beliil ingado-
zik. Ennek kvantitativ értékelésére kiszamoltam az egyes anyagokhoz tartozo relativ
hiba szdérasok 0sszes anyagra vett atlagat, minimumat, maximumat, illetve medidnjat.
A 3-2. tablazat az el8bbi négy szempont szerinti sorrendben tartalmazza a legjobb 10
allapotegyenletet. A numerikus értékeket a mellékletben talalhato 6-3. tablazat foglalja
Ossze.
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3-2. téblazat: Allapotegyenletek sorrendje a fajtérfogat becslésére a relativ hiba szérasa alapjan

Atlagos SzOras Maximalis e e gy , ,  Median szo-
. L . . Minimalis szoras B ..
szerinti sor- szoras szerinti .. ras szerinti
szerinti sorrend
rend sorrend sorrend
1 EOS18 EOS3 EOS6 EOS21
2 EOS1 EOS1 EOS20 EOS1
3 EOS21 EOS13 EOS18 EOS22
4 EOS4 EOS4 EOS10 EOS4
5 EOS22 EOS15 EOS5 EOS12
6 EOS12 EOS23 EOS7 EOS10
7 EOS13 EOS16 EOS12 EOS18
8 EOS17 EOS7 EOS24 EOS13
9 EOS14 EOS14 EOS2 EOS2
10 EOS9 EOS25 EOS9 EOS20

Az eredmények alapjan lathatd, hogyha az atlagosan legpontosabb fajtérfogat
becslést szeretnénk elérni, akkor az 1-es (van der Waals) vagy a 4-es szamu (Redlich
Kwong) allapotegyenlet alkalmazasa indokolt. Ekkor azonban a maximalis hiba az
adott anyag leirasakor kiugrd is lehet. Ha egy kevésbé pontos, de kisebb maximalis
hibat, kisebb szorast produkalé becslés a cél, akkor a 3-as (Berthelot) és a 18-as (Ada-
chi et al. (1985)) allapotegyenletet érdemes hasznalni. Az el6bb emlitett négy allapot-
egyenlet vegyiiletcsoportonkénti becsléspontossagat a fajtérfogatra a 3-7. dbra szem-
1élteti.
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3-7. abra: A fajtérfogat pontos becslésére legalkalmasabb allapotegyenletek

3.3.2. A FAJLAGOS BELSO ENERGIA BECSLESENEK KIERTEKELESE

Miutan meghatdrozasra kertiilt a fajlagos bels6 energia valtozasa az allapottér szom-
szédos pontjai kozott az (57) Osszefliggeés segitségével, képeztem a RefProp adatbazis
értékeihez képesti relativ hibakat. A relativ hibdk 49x40-es allapottéren beliili eloszla-
sat hétérképekkel szemléltettem. A 3-8. dbra és a 3-9. dbra mutatja, hogy a GCM mod-
szerrel meghatdrozott termofizikai jellemzo6ktdl fiiggd fajtérfogatok alapjan az allapot-
tér jelentds részében megfeleld becslést nyujt az altalunk alkotott matematikai modell
a fajlagos belsd energiara nézve.
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Relative error between
EOS based specific internal energy and reference - mat58eos3
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3-8. abra: Relativ hiba az allapotegyenlet alapjan meghatéarozott fajlagos bels6 energia és a referencia
kozott — 58-as anyag, 3-as allapotegyenlet

Relative error between
EOS based specific internal energy and reference - mat63eos18
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3-9. abra: Relativ hiba az allapotegyenlet alapjan meghatarozott fajlagos bels6 energia és a referencia
kozott — 63-as anyag, 18-as allapotegyenlet
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A relativ hiba atlagokat , boxplot”-on jelenitettem meg, igy globalisan értékelhetévé
valtak az altalunk felallitott matematikai modell becslései. A fajlagos bels6 energiara
jellemzd atlagos relativ hibak eloszlasat, minimumat, maximumat, medianjat allapot-
egyenletenként a 3-10. dbra mutatja. A kiugroé értékeket ,x”-ek jelzik.

Means of relative errors of specific internal energy
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3-10. abra: A fajlagos belsé energia relativ hiba atlagainak eloszlasa allapotegyenletenként

Az allapotegyenletek kvantitativ értékelése céljabol kiszdmoltam az egyes anyagok-
hoz tartozo abszolut relativ hibaatlagok Osszes anyagra vett atlagat, minimumat, ma-
ximumat, illetve medidnjat. A 3-3. tablazat az el6bbi négy szempont szerinti sorrend-
ben tartalmazza a legjobb 10 allapotegyenletet a fajlagos belsd energia becslésére. A
numerikus értékeket a mellékletben taldlhat6 6-4. tablazat foglalja Ossze.
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3-3. téblazat: Allapotegyenletek sorrendje a fajlagos bels energia becslésére a relativ hiba atlaga alap-

jan

Atlagos abszoltit Maximum abszo- Minimum abszo- Median abszo-
atlaghiba szerinti lut atlaghiba sze- lut atlaghiba sze-  lat atlaghiba

sorrend rinti sorrend rinti sorrend szerinti sorrend
1 EOS3 EOS3 EOS5 EOS4
2 EOS1 EOS18 EOS7 EOS2
3 EOS18 EOS1 EOS24 EOS10
4 EOS19 EOS19 EOS2 EOS16
5 EOS22 EOS22 EOS10 EOS25
6 EOS21 EOS13 EOS23 EOS9
7 EOS13 EOS21 EOS4 EOS14
8 EOS12 EOS12 EOS20 EOS24
9 EOS15 EOS15 EOS17 EOS23
10 EOS20 EOS20 EOS15 EOS17

A fajlagos bels6 energia becslésére jellemz6 relativ hibak szorasanak minimumat,
maximumat, medidnjat allapotegyenletenként a 3-11. 4bra mutatja ,,boxplot”-on. A ki-
ugro értékeket ,x”-ek jelzik.

Standard deviations of relative errors [%)]
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abra: Fajlagos bels6 energia relativ hiba szdérasainak eloszlasa allapotegyenletenként
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A 3-11. dbra alapjan azon allapotegyenletek szolgaltatjak a legjobb becslést, amelyek
szOras medidnja minél kisebb, illetve a szdras is egy sziik tartomanyon beliil ingado-
zik. Ennek kvantitativ értékelésére kiszamoltam az egyes anyagokhoz tartozo relativ
hiba szdrasok 0sszes anyagra vett atlagat, minimumat, maximumat, illetve medianjat.
A 3-4. tablazat az el8bbi négy szempont szerinti sorrendben tartalmazza a legjobb 10
allapotegyenletet. A numerikus értékeket a mellékletben talalhato 6-4. tablazat foglalja
Ossze.

3-4. téblazat: Allapotegyenletek sorrendje a fajlagos belsé energia becslésére a relativ hiba szérésa
alapjan
Median szoras

Atlagos sz0rdas  Maximalis szrds Minimalis szoras . .
szerinti sor-

szerinti sorrend  szerinti sorrend szerinti sorrend

rend
1 EOS19 EOS19 EOS5 EOS13
2 EOS3 EOS3 EOS4 EOS19
3 EOS18 EOS18 EOS16 EOS12
4 EOS1 EOS1 EOS10 EOS3
5 EOS13 EOS7 EOS18 EOS18
6 EOS22 EOS13 EOS25 EOS4
7 EOS21 EOS15 EOS9 EOS1
8 EOS12 EOS23 EOS14 EOS20
9 EOS20 EOS22 EOS2 EOS15
10 EOS7 EOS20 EOS17 EOS6

Az eredmények alapjan lathatd, hogy a fajlagos bels6é energia robosztus becslé-
sére egyértelmiien a 3-as szamu allapotegyenlet, vagyis a Berthelot allapotegyenlet
a legalkalmasabb. A Berthelot allapotegyenlet vegyiiletcsoportonkénti becsléspontos-
sagat a fajlagos belsé energiara a 3-12. abra szemlélteti.
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3-12. dbra: A fajlagos bels6 energia pontos becslésére legalkalmasabb allapotegyenletek

3.3.3. A FAJLAGOS ENTROPIA BECSLESENEK KIERTEKELESE

Miutdn meghatarozasra kertilt a fajlagos entropia valtozasa az allapottér szomszé-
dos pontjai kozott az (57) Osszefliggést felhaszndlva, képeztem a RefProp adatbazis
értékeihez képesti relativ hibakat. A relativ hibak 49x40-es allapottéren beliili eloszla-
sat hotérképekkel szemléltettem. A 3-13. abra és a 3-14. dbra mutatja, hogy a GCM
modszerrel meghatarozott termofizikai jellemzo6ktdl fliggd fajtérfogatok alapjan az al-
lapottér jelent6s részében megfelel6 becslést nyujt az altalunk alkotott matematikai

modell a fajlagos entropiara nézve.
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Relative error between
EOS based specific entropy and reference - mat19eos3
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3-13. dbra: Relativ hiba az allapotegyenlet alapjan meghatérozott fajlagos entrdpia és a referencia ko-
z0tt — 19-es anyag, 3-as allapotegyenlet

Relative error between
EOS based specific entropy and reference - mat59eos18

49 -
- 20.0
39 - 0.0
29 - -20.0
[ 9
400
19
-60.0
9 -80.0
0 10 20 30

P

3-14. abra: Relativ hiba az allapotegyenlet alapjan meghatarozott fajlagos entrépia és a referencia ko-
z0tt — 59-as anyag, 18-as allapotegyenlet
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A relativ hiba atlagokat , boxplot”-on jelenitettem meg, igy globalisan értékelhetévé
valtak az altalunk felallitott matematikai modell becslései. A fajlagos entrdpiara jel-
lemz6 atlagos relativ hibak eloszlasat, minimumat, maximumat, medidnjat allapot-
egyenletenként a 3-15. dbra mutatja. A kiugro értékeket ,x”-ek jelzik.

Means of relative errors of specific entropy
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3-15. abra: A fajlagos entrdpia relativ hiba atlagainak eloszlasa allapotegyenletenként

Az allapotegyenletek kvantitativ értékelése céljabol kiszdmoltam az egyes anyagok-
hoz tartozo abszolut relativ hibaatlagok Osszes anyagra vett atlagat, minimumat, ma-
ximumat, illetve medidnjat. A 3-5. tablazat az el6bbi négy szempont szerinti sorrend-
ben tartalmazza a legjobb 10 allapotegyenletet a fajlagos entropia becslésére. A nume-
rikus értékeket a mellékletben taldlhat6 6-5. tablazat foglalja 0ssze.
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3-5. téblazat: Allapotegyenletek sorrendje a fajlagos entrépia becslésére a relativ hiba atlaga alapjan
Atlagos abszolat Maximum abszo- Minimum abszo- Median abszo-
atlaghiba szerinti lut atlaghiba sze- lut atlaghiba sze-  lat atlaghiba

sorrend rinti sorrend rinti sorrend szerinti sorrend
1 EOS1 EOS3 EOS5 EOS2
2 EOS3 EOS1 EOS4 EOS4
3 EOS7 EOS18 EOS10 EOS10
4 EOS22 EOS19 EOS7 EOS7
5 EOS21 EOS22 EOS2 EOS5
6 EOS15 EOS12 EOS19 EOS16
7 EOS20 EOS21 EOS1 EOS25
8 EOS12 EOS13 EOS3 EOS14
9 EOS23 EOS15 EOS23 EOS9
10 EOS6 EOS20 EOS6 EOS17

A fajlagos entrdpia becslésére jellemzd relativ hibak szorasanak minimumat, maxi-
mumat, medidnjat dllapotegyenletenként a 3-16. dbra mutatja ,boxplot”-on. A kiugro
értékeket , x”-ek jelzik.
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3-16. abra: Fajlagos entropia relativ hiba szorasainak eloszlasa allapotegyenletenként

A 3-16. abra alapjan azon allapotegyenletek szolgaltatjak a legjobb becslést, amelyek
szOras medidnja minél kisebb, illetve a szdras is egy sziik tartomanyon beliil ingado-
zik. Ennek kvantitativ értékelésére kiszamoltam az egyes anyagokhoz tartozo relativ
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hiba szérasok 0sszes anyagra vett atlagat, minimumat, maximumat, illetve medidnjat.
A 3-6. tablazat az el6bbi négy szempont szerinti sorrendben tartalmazza a legjobb 10
allapotegyenletet. A numerikus értékeket a mellékletben talalhato 6-5. tablazat foglalja

o0ssze.

3-6. téblazat: Allapotegyenletek sorrendje a fajlagos entrépia becslésére a relativ hiba szérésa alapjan

Atlagos szoras
szerinti sorrend

Maximalis szo-
ras szerinti sor-

Minimalis
SzOras sze-

Median szoras
szerinti sor-

rend rinti sorrend rend
1 EOS19 EOS19 EOS5 EOS13
2 EOS3 EOS18 EOS4 EOS12
3 EOS18 EOS3 EOS10 EOS18
4 EOS13 EOS1 EOS16 EOS19
5 EOS1 EOS7 EOS18 EOS3
6 EOS22 EOS15 EOS25 EOS1
7 EOS21 EOS13 EOS14 EOS4
8 EOS12 EOS20 EOS9 EOS21
9 EOS7 EOS23 EOS17 EOS22
10 EOS20 EOS6 EOS12 EOS15

Az eredmények alapjan lathatd, hogy a fajlagos entrépia robosztus becslésére
egyértelmiien az 1-es és 3-as szamu allapotegyenlet, vagyis a van der Waals és a
Berthelot allapotegyenlet a legalkalmasabb. Az el6bbi két allapotegyenlet vegytilet-
csoportonkeénti becsléspontossagat a fajlagos entropidra a 3-17. dbra szemlélteti.
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3-17. dbra: A fajlagos entrdpia pontos becslésére legalkalmasabb allapotegyenletek

3.3.4. A FAJLAGOS ENTALPIA BECSLESENEK KIERTEKELESE

Miutdan meghatarozasra keriilt a fajlagos entalpia valtozasa az allapottér szomszé-
dos pontjai kozott az (57) Osszefliggés felhasznalasaval, képeztem a RefProp adatbazis
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értékeihez képesti relativ hibakat. A relativ hibak 49x40-es allapottéren beliili eloszla-
sat hotérképekkel szemléltettem. A 3-18. abra és a 3-19. abra mutatja, hogy a GCM
modszerrel meghatarozott termofizikai jellemzdktdl fiiggo fajtérfogatok alapjan az al-
lapottér jelentds részében megfeleld becslést nyujt az altalunk alkotott matematikai
modell a fajlagos entalpidra nézve.

Relative error between
EOS based specific enthalpy and reference - mat57eos3
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3-18. bra: Relativ hiba az allapotegyenlet alapjan meghatarozott fajlagos entalpia és a referencia ko-
z0tt — 57-es anyag, 3-as allapotegyenlet

Relative error between
EOS based specific enthalpy and reference - mat19eos12
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3-19. dbra: Relativ hiba az allapotegyenlet alapjan meghatarozott fajlagos entalpia és a referencia ko-
z0tt — 19-es anyag, 12-es allapotegyenlet
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A relativ hiba atlagokat , boxplot”-on jelenitettem meg, igy globalisan értékelhetévé
valtak az altalunk felallitott matematikai modell becslései. A fajlagos entalpiara jel-
lemz6 atlagos relativ hibak eloszlasat, minimumat, maximumat, medidnjat allapot-
egyenletenként a 3-20. dbra mutatja. A kiugroé értékeket ,x”-ek jelzik.

Means of relative errors of specific enthalpy
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3-20. abra: A fajlagos entalpia relativ hiba atlagainak eloszlasa allapotegyenletenként

Az allapotegyenletek kvantitativ értékelése céljabol kiszdmoltam az egyes anyagok-
hoz tartozo abszolut relativ hibaatlagok Osszes anyagra vett atlagat, minimumat, ma-
ximumat, illetve medidnjat. A 3-7. tablazat az el6bbi négy szempont szerinti sorrend-
ben tartalmazza a legjobb 10 dllapotegyenletet a fajlagos entalpia becslésére. A nume-
rikus értékeket a mellékletben taldlhaté 6-6. tablazat foglalja 0ssze.
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3-7. téblazat: Allapotegyenletek sorrendje a fajlagos entalpia becslésére a relativ hiba atlaga alapjn
Atlagos abszolat Maximum abszo- Minimum abszo- Median abszo-
atlaghiba szerinti lut atlaghiba sze- lut atlaghiba sze-  lat atlaghiba

sorrend rinti sorrend rinti sorrend szerinti sorrend
1 EOS1 EOS3 EOS16 EOS2
2 EOS3 EOS1 EOS5 EOS4
3 EOS18 EOS18 EOS17 EOS10
4 EOS22 EOS19 EOS7 EOS16
5 EOS21 EOS22 EOS4 EOS7
6 EOS19 EOS21 EOS10 EOS25
7 EOS13 EOS12 EOS2 EOS14
8 EOS12 EOS13 EOS19 EOS9
9 EOS15 EOS15 EOS6 EOS24
10 EOS20 EOS20 EOS3 EOS15

A fajlagos entalpia becslésére jellemz6 relativ hibdk szorasanak minimumat, maxi-
mumat, medidnjat dllapotegyenletenként a 3-21. dbra mutatja ,boxplot”-on. A kiugro
értékeket , x”-ek jelzik.

Standard deviations of relative errors of specific enthalpy

X
g1400‘
(]
S 12001
()
2 1000 - . 5
° x
w800 X x
g % X x o3 ¥ x§x x X % ox X X
;5600- % §xxx§ x % X X X X x x X
é400-: gxxatx*"xﬁxxx x x x X
; “TEFE|g.ti¥y fRyiiy
AT I TE TR
o M HUmpenliigmmniniinnn

@&&&@@é@®0¢¢@@“ PP P sl
B e R N I I RN N RA AR

3-21. abra: Fajlagos entropia relativ hiba szorasainak eloszlasa allapotegyenletenként

A 3-21. dbra alapjan azon allapotegyenletek szolgaltatjak a legjobb becslést, amelyek
szOras medidnja minél kisebb, illetve a szdras is egy sziik tartomanyon beliil ingado-
zik. Ennek kvantitativ értékelésére kiszamoltam az egyes anyagokhoz tartozo relativ
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hiba szérasok 0sszes anyagra vett atlagat, minimumat, maximumat, illetve medidnjat.
A 3-8. tablazat az el0bbi négy szempont szerinti sorrendben tartalmazza a legjobb 10
allapotegyenletet. A numerikus értékeket a mellékletben talalhato 6-6. tablazat foglalja
Ossze.

3-8. tablazat: Allapotegyenletek sorrendje a fajlagos entropia becslésére a relativ hiba
szorasa alapjan

p o, Maximalis szo- Minimalis Medidn szoOras
Atlagos szoras . . s I
2 ras szerinti sor- SzO0ras sze- szerinti sor-
szerinti sorrend . .
rend rinti sorrend rend
1 EOS19 EOS19 EOS5 EOS13
2 EOS3 EOS3 EOS4 EOS12
3 EOS18 EOS18 EOS10 EOS19
4 EOS1 EOS1 EOS16 EOS3
5 EOS13 EOS7 EOS18 EOS18
6 EOS22 EOS13 EOS14 EOS1
7 EOS21 EOS15 EOS25 EOS4
8 EOS12 EOS22 EOS9 EOS21
9 EOS20 EOS23 EOS17 EOS22
10 EOS15 EOS6 EOS12 EOS15

Az eredmények alapjan lathat6, hogy a fajlagos entalpia robosztus becslésére
szintén az 1-es és 3-as szamu allapotegyenlet, vagyis a van der Waals és a Berthelot
allapotegyenlet a legalkalmasabb. Az el6bbi két allapotegyenlet vegyiiletcsoporton-
kénti becsléspontossagat a fajlagos entalpidra a 3-22. dbra szemlélteti.
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3-22. dbra: A fajlagos entalpia pontos becslésére legalkalmasabb allapotegyenletek
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4. OSSZEFOGLALAS/EREDMENYEK ERTEKELESE

Dolgozatomban bemutattam a szerves Rankine-ciklusok hagyomasnyos vizg6zos
rendszerekhez képesti elonyeit és hatranyait. Targyaltam a munkakozegek hagyoma-
nyos osztalyozasat, tovabba, hogy a nedves, szdraz és izontrép anyagokhoz milyen
technoldgiai kapcsolasok tartoznak.

Kifejtésre keriilt a munkakozeg valasztas szempontrendszere ezaltal ramutatva a
termofizikai, kémiai, transzport tulajdonsagok és a kornyezetre gyakorolt hatds sze-
rinti optimalizalas Osszetettségére. A dolgozatban bemutattam a csoport-jarulék mod-
szer alapjait, kitérve a kutatas soran alkalmazott Constantinou és Gani féle GCM saja-
tossagaira.

Munkam soran megadtam a termodinamikai allapottér leirasahoz sziikséges mate-
matikai apparatust. A termodinamikai potencialfiiggvények és a Maxwell relaciok fel-
hasznaldsaval levezettem hogyan lehetséges a fajlagos belsd energiat, a fajlagos entro-
piat, valamint a fajlagos entalpiat kiszamitani a termikus allapotegyenletek altal meg-
adott p(T; v) tiiggvény, valamint egy izochoron ismert fajlagos hékapacitastiiggvény
alapjan.

Az allapotegyenletek bemeneti paramétereit 69 anyag esetén a csoport-jarulék mod-
szerrel becsiiltiik. Az eredményeket a RefProp [3] adatbazisban talalhato értékekkel
vetettem Ossze. A kritikus nyomas, hOmérséklet, fajtérfogat, a molaris tomeg, a forras-
pont, tovabba az acentricitas becslésére jellemzd hibakat diagramokon szemléltettem.

Szamitasainkat 23 kiilonbozd allapotegyenlettel végeztiik el. A kobos allapotegyen-
letek a vizsgalt allapottér 2000 pontjaban keriiltek megoldasra a fajtérfogatra nézve.
Az allapothatarozok megvaltozasat 2.3.3 fejezetben talalhat6 integralokbol kiindulva
szamitottuk. A fajtérfogatra 50x40-es, mig a fajlagos belsd energiara, entrdpidra és en-
talpidra 49x40-es matrix adodott eredményiil. A referenciaértékekhez képesti relativ
eltéréseket anyagonként hétérképeken, a relativ hibak atlagainak és szorasainak elosz-
lasat , boxplot”-on dbrazoltam.

A globalis értékeléshez kiszdmitottam az egyes anyagokhoz tartozo abszolut relativ
hibaatlagok 0sszes anyagra vett atlagat, minimumat, maximumat, illetve medidnjat a
négy becsiilt allapothatarozo esetén. Az el6bbi szempontok szerint rogzitettem az 4l-
lapotegyenletek sorrendjét. Az értékelés alapjan kijelenthetd, hogy az allapothataro-
z0k GCM modszeren alapuld becslésére altalanosan a Berthelot allapotegyenlet a leg-
alkalmasabb.

A csoport-jarulék modszer Berthelot dllapotegyenlettel valo 6sszekapcsolasa lehet6-
séget nyujt arra, hogy megfelel6 pontossaggal becsiiljiik a még nem szintetizalt anya-
gok termofizikai tulajdonsagait. A modszer segitségével olyan idealis termofizikai pa-
raméterekkel rendelkez6 munkakozeget hozhatunk létre, amely adott héforras-ho-
nyel6 parhoz optimalisan illeszkedik, ezzel fokozva az alacsony hémérséklet(i meg-
ujuld héforrasok energiatermelésbe valo bevonasat.
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6. MELLEKLETEK

6-1. tablazat: Egyes vegyiiletcsoportokba tartozé vizsgalt anyagok gyakorisagai

Idegen nyelvii nevezéktan Magyar nevezéktan Gyakorisag
Alcohol Alkoholok 2
Alkane Alkanok 16
Alkene Alkének 6
Alkyne Acetilén-szénhidrogének 1

Aromatic Aromas vegytiletek 6
CFC Klo6r-fluor-karbon vegyiiletek 1
Cycloalkane Cikloalkanok 5
Ester Eszterek 5
Ether Eterek 2
HCEC Hidro-klor-fluor-karbon vegytiletek 3
HFC Hidro-fluor-karbon vegyiiletek 10
HFE Hidro-fluor-éterek 2
HFO Hidro-fluor-olefinek 1
Iodinated Jodozott vegytiletek 1
Ketone Ketonok 1
PFC Perfluor-karbonok 7

6-2. tablazat: A kutatas soran vizsgalt termikus allapotegyenletek

EOS1 |van der Waals (1873) |EOS15 | Peneloux, et. Al (1982)
EOS2 | Clausius (1880) EOS16 | Adachi, et al. (1983)
EOS3 |Berthelot (1900) EOS17 | Soave (1984)
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EOS4 |Redlich Kwong (1949) |EOS18| Adachi, et al. (1985)
EOS5 | Wilson (1964) EOS19 | Stryjek and Vera (1986)
EOS6 |Soave (1972) EOS20 | Trebble and Bishnoi (1987)
Lee - Erbar - Edmister
EOS7 |[(1973) EOS21 | Soave (1993)
EOS9 |Fuller EOS22 |21 Twu, et al. (1995)
Peng and Robinson Stamateris and Olivera-Fuentes
EOS10|(1976) EOS23 | (1995)
EOS12 | Martin (1979) EQOS24 | 23 Patel (1996)
EOS13 | Soave (1979) EOS25 | Zabaloy and Vera (1996, 1998)
EOS14 | Patel and Teja (1982)

6-3. tablazat: A fajtérfogat kiértékelésébol szarmazo hibaatlagok, hibaszdrasok jellemzdi az 6sszes
anyagra vetitve

Ossz€s |\ 1oximé- | Minimé- | Median | Hiba- | .. ., |.. | Hiba&
EOS |38 ji¢ slag. | lis dtlag- | tlag- | szérds at- | Lpaszoras Hibaszords | szords
vett .at- hiba hiba hiba laga maximuma | minimuma n}e(.il-

laghiba anja

EOS1 | 9,262 54,637 0,185 3,952 4,459 12,094 0,960 2,716
EOS4 | 11,011 | 67,028 0,018 2,831 4,956 13,103 0,319 3,086
EOS13| 11,794 | 69,963 0,615 4,894 5,157 12,338 0,479 3,421
EOS22| 11,983 | 72,211 0,246 3,363 5,029 13,812 0,465 2,883
EOS20| 12,293 | 71,659 0,059 3,678 5,398 13,761 0,104 3,708
EOS6 | 12,469 | 72,213 0,125 3,586 5,465 13,815 0,090 3,832
EOS24| 12,616 | 72,239 0,158 3,754 5,490 13,838 0,183 3,844
EOS7 | 12,720 | 72,669 0,071 3,643 5,833 13,586 0,176 4,494
EOS17| 12,765 | 73,605 0,053 3,326 5,355 13,710 0,193 3,866
EOS9 | 12,786 | 73,586 0,031 3,297 5,382 13,711 0,188 3,889
EOS14| 12,808 | 74,119 0,057 3,478 5,379 13,655 0,204 3,920
EOS15| 12,825 | 68,122 0,146 5,946 5,596 13,417 0,515 3,800
EOS5 | 12,830 | 71,575 0,308 4,066 5,547 13,821 0,148 4,169
EOS25| 12,840 | 73,663 0,072 3,417 5,386 13,699 0,203 3,889
EOS21| 12,858 | 73,627 0,016 4,418 4,877 13,710 0,628 2,678
EOS23 | 13,114 | 68,047 0,270 6,142 5,524 13,468 0,547 3,816
EOS16| 13,408 | 74,387 0,120 3,957 5,384 13,558 0,245 3,732
EOS12| 14,961 | 74,144 0,052 4,213 5,107 13,735 0,180 3,199
EOS10| 15,465 | 84,400 0,232 5,035 5,471 14,422 0,145 3,354
EOS2 | 15,936 | 84,410 0,023 5,608 5,674 14,491 0,183 3,506
EOS3 | 17,728 | 36,487 2,234 16,933 6,383 10,971 1,559 6,276
EOS18| 18,104 | 36,000 0,040 22,097 3,543 17,713 0,137 3,377
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6-4. tablazat: A fajlagos belsd energia kiértékelésébdl szarmazo hibaatlagok, hibaszorasok jellemzdi az

Osszes anyagra vetitve

Osszes Maxima- | Minima- | Median Hiba- ) , ) , Hi,b?-
EOS |38 \ic ilag. | lis dtlag- | tlag- | szérds at- | npaszoras Hibaszords | szords

vett at- ] ] ] maximuma | minimuma | medi-

. hiba hiba hiba laga .

laghiba anja
EOS3 | 8,355 35,701 0,442 6,272 5,478 103,668 1,569 4,175
EOS1 9,318 38,062 0,932 6,497 47,569 505,269 1,266 4,420
EOS18| 9,948 36,442 0,899 7,776 14,153 132,971 0,885 4,264
EOS19| 10,993 | 41,510 1,500 8,535 3,946 5,181 1,519 4,005
EOS22| 12,938 | 68,872 0,891 6,745 65,033 663,225 1,346 4,767
EOS21| 13,175 | 71,550 1,053 7,086 67,979 689,244 1,263 4,678
EOS13| 13,495 | 69,387 0,899 6,792 50,591 633,870 1,593 3,915
EOS12| 13,989 | 71,576 0,267 6,022 70,694 672,055 1,096 4,102
EOS15| 14,256 | 88,855 0,128 6,001 75,985 661,098 1,152 4,471
EOS20| 14,511 | 90,354 0,101 5,940 75,165 664,479 1,154 4,442
EOS7 | 14,597 | 102,902 0,012 5,873 75,778 554,400 1,253 9,095
EOS23| 14,839 | 94,118 0,053 5,843 76,545 663,148 1,155 5,215
EOS6 | 14,863 | 94,441 0,138 5,915 76,734 664,542 1,152 4,524
EOS24| 14,902 | 94,624 0,020 5,830 77,243 667,915 1,133 5,288
EOS9 | 15,147 | 96,773 0,382 5,821 80,428 689,190 1,024 5,632
EOS17| 15,224 | 97,107 0,115 5,863 80,301 690,186 1,038 5,653
EOS14| 15,278 | 98,565 0,433 5,822 81,523 684,902 1,026 6,049
EOS25| 15,283 | 97,323 0,410 5,766 80,974 693,029 1,020 5,688
EOS16| 15,797 | 101,577 0,130 5,735 86,030 727,948 0,863 9,015
EOS4 | 16,638 | 118,348 0,072 4,473 97,722 1017,248 0,831 4,304
EOS5 | 21,854 | 155,818 0,011 5,900 136,474 | 1019,359 0,495 17,247
EOS10| 23,922 | 187,210 0,051 4,802 132,857 | 1018,779 0,876 10,187

6-5. tablazat: A fajlagos entropia kiértékelésébdl szarmazd hibaatlagok, hibaszorasok jellemzdi az 9sz-

szes anyagra vetitve

O0SS2€8 | \ 1o ximd- | Minimé- | Median | Hiba- | . . | | Hiba
anyagra| .. , . , . . .. |Hibaszoras | Hibaszoras | szoras
EOS .| lis atlag- | lis atlag- | atlag- | szoras at- . . . .
vett at- . . . maximuma | minimuma | medi-
. hiba hiba hiba laga .
laghiba anja
EOS1 | 9,193 | 32,918 0,148 6,954 47,344 436,204 1,333 4,415
EOS3 | 9,451 32,881 0,185 7,573 5,454 95,130 1,754 4,263
EOS7 | 10,525 | 60,282 0,101 5,345 64,584 452,732 1,119 10,079
EOS22| 10,683 | 43,461 1,184 7,268 58,040 508,223 1,164 4,999
EOS21| 10,941 | 46,312 1,210 7,713 60,683 526,402 1,106 4,939
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EOS15| 11,312 | 59,418 0,265 6,647 67,152 489,151 0,911 5,377
EOS20| 11,568 | 60,123 0,242 6,577 66,313 500,150 0,931 5,438
EOS12| 11,591 | 46,143 0,446 6,681 62,156 528,167 0,880 3,939
EOS23| 11,644 | 61,093 0,210 6,506 66,976 502,063 0,917 6,370
EOS6 | 11,704 | 61,515 0,224 6,555 67,188 503,632 0,928 5,527
EOS24| 11,706 | 61,616 0,311 6,483 67,574 506,183 0,899 6,432
EOS13| 11,983 | 49,099 1,364 7,526 45,562 490,786 1,630 3,933
EOS9 | 12,010 | 64,192 0,332 6,397 70,542 530,906 0,816 6,735
EOS18| 12,036 | 36,681 0,390 10,145 9,203 86,184 0,687 4,031
EOS17| 12,071 | 64,297 0,580 6,436 70,197 527,252 0,838 6,749
EOS25| 12,078 | 64,399 0,302 6,358 70,748 528,532 0,807 6,768
EOS14| 12,125 | 65,850 0,276 6,394 71,419 532,876 0,814 7,077
EOS16| 12,531 | 67,761 0,344 6,306 75,089 555,596 0,664 9,220
EOS19| 12,886 | 37,524 0,130 10,464 4,014 5,067 1,684 4,173
EOS4 | 14,941 | 86,120 0,071 4,932 88,493 797,555 0,606 4,924
EOS5 | 19,213 | 127,911 0,016 5778 | 121,211 | 865,417 0,506 16,366
EOS10| 21,044 | 151,814 0,083 5,240 | 116,778 | 863,073 0,635 9,853

6-6. tablazat: A fajlagos entalpia kiértékelésébol szarmazo hibaatlagok, hibaszdrasok jellemz6i az 6sz-
szes anyagra vetitve

Oss2eS |\ 1 xima- | Minima- | Median | Hiba- | .. . |.. | Fiba&
EOS anyagra lis atlag- | lis atlag- | atlag- | szoras at- Hlb&.lSZOI'aS H{be}szoras szorats

vett at- . . . maximuma | minimuma | medi-

) hiba hiba hiba laga .

laghiba anja
EOS1 | 9,391 34,508 0,566 6,919 50,236 495,343 1,332 4415
EOS3 | 9,452 32,881 0,208 7,573 5,476 96,644 1,756 4,263
EOS18| 11,587 | 35,285 1,151 9,669 13,374 111,953 0,667 4,372
EOS22| 12,580 | 59,962 1,440 7,381 67,078 630,714 1,174 5,008
EOS21| 12,786 | 61,961 1,497 7,677 69,514 653,295 1,139 4,929
EOS19| 12,884 | 37,523 0,132 10,463 4,014 5,067 1,686 4,173
EOS13| 13,195 | 63,504 1,069 6,989 51,708 609,439 1,733 4,019
EOS12| 13,450 | 62,019 0,510 5,872 71,812 637,769 0,842 4,043
EOS15]| 13,485 | 80,739 0,333 5,716 77,862 630,574 0,878 5,434
EOS20| 13,717 | 81,843 0,295 5,910 76,798 633,150 0,887 5,499
EOS7 | 13,774 | 92,495 0,053 5,501 77,938 542,946 1,124 10,235
EOS23| 14,016 | 85,242 0,323 5,725 78,181 631,631 0,881 6,472
EOS6 | 14,051 | 85,387 0,196 5,849 78,280 632,575 0,884 5,606
EOS24| 14,066 | 85,609 0,374 5,711 78,772 635,655 0,865 6,534
EOS9 | 14,261 | 87,060 0,569 5,695 81,449 653,201 0,785 6,828
EOS17| 14,347 | 87,315 0,052 5,793 81,246 654,547 0,800 6,846
EOS14| 14,366 | 88,429 0,532 5,690 82,408 649,333 0,780 7,170
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EOS25| 14,377 | 87,554 0,493 5,643 81,920 656,110 0,783 6,870
EOS16| 14,794 | 90,927 0,012 5,465 86,393 686,258 0,654 9,312
EOS4 | 15,632 | 98,452 0,056 4,932 95,870 937,073 0,606 4,923
EOS5 | 20,266 | 136,425 0,016 5,778 | 131,700 | 938,674 0,506 16,424
EOS10| 22,094 | 161,274 0,083 5,240 | 127,632 | 935,057 0,635 9,877
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