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1. Wstep

Opracowanie Przedstawionych wykreséw podjeto w zwigzku
Zz zainteresowanienm przemystu gazowniczego rozdziatem miesza-
niny dqukladnikowej metan-azot, w szczegdlnodei przez Cen-
tralne Laboratorium.Gazownictwa, ktére Jako koordynator roz-
wigzuje powyzsze zagadnienie w ramach problemu weziowego "Uno-
woczednienie i optymalizacja krajowej gospodarki gazem ziem-
nyn". Dotychczas w literaturze brak jest ﬁego typu wykresoéw,
co powbduje trudnosci w ilosciowym przedstawieniu przemian
termodynamicznych, W szczegblnoscli w zakresie dwufazowym, -

Przy sporzgdzaniu wykreséw postuzono sie dostepnymi w li-
teraturze danymi réwnowagowyni badanego uktady [ﬂ,2], wtasno-
Sciami termodynamicznymi czystych skladnikéw [3], empirycznym
rownaniem stanu dla uktadu azot-metan |4 ] oraz klasycznymi
teoriami termodynamicznymi dla okreéleni§_entalpii mieszania
w fazie'gazowej, Jjak réwniez w fazie ciekléj.UWzgledniono tez
0gbélne zasady dbtyczqce sporzgdzania tego .typu wykreséw [5].
Oméwiono takze niezbedne zatozenia, umozliwiajace wyznaczenie
pelnej siatki izoterm w obu fazach.

2. Metoda obliczenia entalpii mieszaniny azot-metan

Entalpie jednego mola mieszaniny azot-metan (A - B) okre~
5la zalezZnoéé
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Hy = Hy x, + Hy (1 - xp) £ AH ,_. _(1)

Wartosci szczegdtowe entalpii czystych skladnikéw agzotu
Hy 1 metanu Hp zaczerpnig¢to z tablic [3]. Entalpie miesza-
nia IAHﬁiX bedacy funkejg ciénienia, temperatury i skiadu
mieszaniny wyznaczono inaczej dla fazy gazowej, a inaczej dla
ciektej,

2.1. Entalpia mieszania w fazie gazowe ]

Proces mieszania sktadnika A z B, w wyniku ktérego pow-
staje mieszanina m, moZe byé weditug Coull, Stuart [7] my-
5lowo roziozony na trzy kroki Wwg schematu przedstawionego na
rys.1: ’

A 8

. i

~— ~ m — — —
— — _qr_ —
P
Y 1 krok A 3 Kkrok Y 1krok
xg 2 Kkrok 2 Kkrok
A - m' = B
Rys,.”

i krok -~ ciénienie kazdego z czystych sktadnikéw obniza
8i¢ z ciénienia p do Py
A—4 i B—=3B (oznaczenie wg rys.t),

2 krok - sktadniki mieszane sg pod niskim cidnieniem 1
zeodnis z prawami idealnego miegszania

§ —=m i B —=m,

5 krok - mieszanine spreza sie od ciénienia Po do p
n' —e m,
Zmiang¢ entalpii w pierwszym i trzecim kroku (zmiana en-

talpii w drugim kroku, czyli podeczas idealnégo mieszania row-
na jest z definicji zeru) okreéls réwnanie
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3= v - =(3), @

W celu wyznaczenia g—‘T’ skorzystano z empirycznego réwna-

nia stanu gazu dla mieszaniny N, - CH, [4], o postaci

p:RV—T (L RT-EK, - ——2->—2-+(b R‘I'—clm)—3-+

A My tm) _$m>
+dm°‘mv6+T_T Vs("*‘{ré‘ exP_(..;z‘-. | (3)

Przeksztaicenie réwnania (3) i odrzucenie trzeciego i dal-
Szych cztonéw, co oznacza uwzglednienie Jedynie zderzen pod-
wojnych miedzy czgsteczkami [6], prowadzi do réwnania

RT G My
V=% *(Lm-R—T‘R—T;>‘ ()

Wyrazenie w nawiasie w réwnaniu .(4) jest tzw. drugim wspdi-
czynnikiem wirialnym réwnania Kammerlingh - Onnesa o postaci

RT

V. = T + 8, (5)
a po grééuiczkowaniu wzgledem T otrzymuje sie
a_v) _R, ( aﬂ) , 6)
(E)T p P ‘B—T'p » |
czyli
. <8H> R T ( (aﬂ->>--
- = — + ﬂ - T =T 4 (7)
op P b d D

a uwzglednlaaac zaleznosc

B = L - —m - (8)
m RT R T3 ‘
otrzymuje sie
dH 2K, 4N,

() =% P- 138 @
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Sumaryczny efekt energetyczny zwiazany z wykonaniem trzech
krokéw réwny jest entalpii mieszania AHmix » & Wiec po scaz-
kowaniu ' '

Py Py
_ ({2m 28’
AHpiy = f (_a—P)A-A' 9P +f <aP)B-B' *p 9P
p p
p .
8" '
+f(ap)m—m‘ p . (10)
R

Po. podstawieniu wyrazen na statych I’m’ Ign, Mm, Scai-~
kowaniu i uproszczeniu, otrzymuje sie ostateczng postaé za-
leznosci okreéla,jacej entalpie mieszania w fagzie gazowej

@
Sl

2(p - po_)xA xp o
AR = - [KA + Ky - 2,874 +
: 2
# o2 W+ - 2V )] 1)

2.2, Mieszanie w fazle cieklej
Entalpi¢ mieszania okresla .zaleznosé
-— V {
AHmix_AG + TASmix' {(12)
Pierwszy czion tej zaleznosci, ozyli przyrost potencjaiu

termodynamicznego w funkcji aktywnoséci as, okresla zalez-
nosé

n_. ‘
AG =ZRT ln {ai), o (13)
i=1

natomiast prazyrost entropi'i mieszania wystepujacy w .drugim
czionie zaleznosci réwny Jest pochodnej zmiany potencjatu
wzgledem temperatury

n

3la (a,)] -
_=04¢ _ 70,
Asmix-‘_ g = _;[R o (a;) + R)_'.l‘ P J (14)
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Pierwszy skladnik pod znakiem sumy w réwnaniu (14) repre-
zentuje przyrost entropii na skutek idealnego mieszania, dru-—
g1 ~ przyrost entropii spowodowany efektem cieplnym miesza—
nia. W [4] dla ukiadu N, - CH, w fazie ciekle] akbtywnosé
a; nie zalezy od temperatu;y, a wigc drugi sktadnik pod zna-
kiem sumy réwny jest zeru. Po podstawieniu do réwnania (12)
wyrazen (13) i (14) otrzymuje sie

9ln (a;)
2 A
AHm. : - —T— ? (15)

lecz poniewaz aktywnosc a, nie =zalezy od temperatury, to
AR = 0. '

3. Metoda konstruowania wykresu entalpia - stezenie (H - x)

:Poszczegélne wykresy dla kolejnych p = const sporzadzo-
ho przez narysowanie w ukladzie wspdirzednych entalpia - ste-
zenie (H - x) pelnej siatki jzoterm i naniesienie na te
siatke danych réwnowagowych gaz - ciecsz wg Bloomer, Parent
[1]. Sporzadzenie peinej siatki izoterm, a wigc okreglenie
przeblegu izoterm w obszarze Jednofazowym, dwufazowym i w ob-
Szarze bliskim warunkom krytycznyw jest rézne w kazdym z tych
obszardw, Sposob postepowania w poszczegbdlnych obszarach Jest
nastepujacy:

3+1. Okre$lenie przebiegu izoterm w obszarze jednofazowym

Poszczegdlne izotermy narysowano po obliczeniu przy p,
T = const entalpii mieszaniny z zaleznosci (1).

Wartosci liczbowe entalpii czystych skiadnikdéw  azotu
H, (T,p) i metanu Hy (T,p) zaczerpnigto =z tablic [3].
" Wartosci entalpii mleszanla AH’mly (T,p,x) wyznaczono na pod—
stawie zalezZznosci przedstaw1onych w rozdziale 2 nlnleaszego
opracowania,
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3.2. Okreslenie przebiegu izoterm przechodzacych zardwno
przez obszar fazy ciektej jak i fazy gazowej

W temperaturze Tj mieszanina A + B (metan - azot) ist-
nieje w fazie gazowej w zakresie &tezehr sktadnika B
x, < Xp < 100%, a w fazie cieklej w zakresie O < Xp < Xy
(oznaczenia jak na rys.2).

H
Hikepa 2
HKA . i H(KM)B
..
Hita Hke
Hig

Hja Hi%
Hna i Hpg
H{n.‘) A i l Hyr -4)8

Rys.2

W celu okreslenia przebiegu dowolnej 1zotermy T prze-—
chodzgcej przez zakres obu faz nalezy wyznaczydé przebleg izo~-
termy w kazdej z tych faz osobno poprzez kazdorazowe obli-
czenie entalpii tej mieszaniny jak w obszarze Jednofazowym.
Bezposrednie uzycie zalegnosci (1) dla jednej fazy,na przy-
ktad dla fazy gazowea,nle Jest jednak mozliwe, poniewaz brak
Jest wartosci entalpii czystego skiadnika A w fazie gazowej.
Czysty sktadnik A istnieje bowiem w temperaturze Tj tylko
w fazie cieklej, choé wystepuje Jjako sktadmik mieszaniny ga-
zoweJ w zakresie stezen Xy < Xg < 100%. Aby skorzystaé z za-
leznoéci (1) nalezy dla daneg temperatury T. okresli¢ fik—
cyanq wartosé entalpii czystego sktadnika A w fazie gazowej
HJA'. - Podobne rozumowanie mozna przeprowad21c dla fazy ciek-
tej. Wynika z niego koniecznosé okreSlenia fikcyjnej wartosci
entalpii czystego skiadnika B w fazie ciekze HfB . Wyzna-
czenie fikcyjnej wartoSci entalpii sktadnika A w fazie ga~
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zowej H., Jjest naste¢pujace: zalozono, ~%e c¢ilepio wiasciwe
sktadnika A (metan) °pA W Dprzedziale temperatur' Tj - Tk
(zakreskowanym na rys.2) jest réwne sieptu wlasciwemu w prze-
dziale tempeéeratur Tk - Tk+1’ (zakropkowane ), gdzie Tk -
oznacza temperature wrzenia czystego sktadnika A (dla dane-
go cisnienia p = const), natomiast Ty,q Jest taka najbliz-
Sz§ Wyzszg temperaturg od T, dla ktérej w tablicach [ 3]
Jest podana wartoé¢ entalpii czystego sktadnika A. Zaloze-
nie statosci ciepta wtasciwego cPA Jest uzasadnioné w takim
zakresie parametréw - T,p, w ktérym wystepuja niewielkie zmia-
ny °p = t(T), a wigc w warunkach wystarczajaco odlegtych cd
punktu krytycznege (dla danego p = const).

W poblizu punkiu krytycznego wystepuja znaczne zmiany
!ciepla wiasciwego w funkeji temperatury i tok postepowania
przy okreSlaniu przebiegu izoterm Jest inny i jest przedsta-
wiony w nastepnym rozdziale. Nalezy tu podkreslié, ze wpraw-
dzie w miare okreslania przebiegu izoterm Tj coraz to bar-
dziej odlegivch od Tk btgd spowodowany przyjeciem stalosci
ciepta wiasciwego ros$nie, ale jednoczednie maleje ilo$¢ skiad-
nika A w mieszaninie, tak ze blad okreélania entalpii mie~
szaniny nie zwieksza sie. -

Tak wige fikcyjna wartosé entalpii HSA wyznacza  sie
rugujac oA z ponizszych dwbéch zaleznosci:

Hoear)a = B = Opa (Tiyq = D)y

»* :
HkA - ng =-°pA (Tk - Tj),
covprowadzi do réwnania

T, - T,
. k 3 .
Hin = B = (Feet)a ~ Bua) Tt = T
Sboséb wyznaczania fikcyjnej wartoési envalpii sktadni-
ka B (azot) w cieczy HSB Jest analogiczny i ostatecz-
nie otrzymuje sie

. LI
Hjp = Hyp = (Hup = Hpq)p) T 2+

n = “(n-1)
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a}
H

T

3.3._Wykreé1enie izoterm w obszarze bliskim warunkom kry-
tycznym

Wykreslenie izoterm w poblizu punktu krytycznego wyma-
ga uzupelniajgcego przedstawienia pewnej analizy jakosciowej.
Analiza ta opiera sie¢ na odrebnym potraktowaniu‘ dwéch podob-
szaréw termodynamicznych (rys.3a,b), przy czym obszar o wspOi~
rz¢dnych p,T,x podzielono na:

x

//,/§2273€27~
”Podobszar If

Y 4

—* X3z

—» XB

a) I. podobszar o ta-
kich 'wspéirzednych p,T,
ze dla catego
zmian udziatu x miesza-
nina jest dostatecznie od-
legta od punktu krytycz-

zakresu

nego.
b) II. podobszar dla
takich wartogci parame-
tréw p,T, 2ze zmiana skia-
du zbliza mieszanine do
warunkdéw krytycznych.
W podobszarze tym kolejne
izotermy przechodzace
przez obszar pary mokrej,
a wige podlegajgce zmia-
nom -skokowym,ktérego mia-
Tra jest utajone ciepio pa-~
rowania - w trakcie zbli-
zania sie¢ do punktu kry-
tycznego zmniejszajg skok
w obszarze
przeginajs sie w obsza-
rach jednofazowych, upo-
dabniajgc sie do izoterm
ponadkrytycznych., Izoter—
ma krytyczna posiada punkt
przegiécia, w ktoérym jest

dwufazowym, a

styczna do obszaru dwufa-
zowego. Punkt oprzegiecia
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odpowiada przejsciu z jednej fazy do drugiej. Izotermy ponad4
krytyczne posiadajg réwniez punkt przegigcia,lecz w miare od-
dalania si¢ od izotermy krytyczpej, wielkodé +tych przegied
maleje.

W pierwszym podobszarze wykreSlenie izoterm oparte jJest
na uwagach przedstawionych w punkcie 3.1 niniejszego opraco-
wania.

W podobszarze drugim tok postepowania musi byé inny. Zna-
ny przebieg w obszarze I fragmentéw izotermy przechodzacej
przez oba obszary sugeruje charakter izotermy w obszarze II.
Dodatkowe informacje, dotyczgce przebiegu okreslonéj izotermy
dostarczajy izotermy sgsiednie, =z przebiegu ktérych mozna
przewlidywaé wygiecie izoterm, gdyz przegiecie to okre$la przy-
naleznosé izotermy do catego zbioru izoterm danego podobszaru
i fazy. Natcmiast polozenle punktu przeg1e01a izotermy kry-
tycznej i izoterm ponadkrytycznych mozna okre$lié PO nanie-
sieniu na kazdy wykres zaleZno$ci temperatury krytycznej od
sktadu mieszaniny T, = t(xB) podanej w [1,4}.

4, Zaleznosci pomocnicze i warto$ci stalych w réwnaniu 3 [4]
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P;'mr;)mn,oc‘m

2 .
By = X5 K, + ¥p Kp + 2,874.X, Xy,
Iy =2_%; Ly,
L
_ 1/2]2
My, _[ini(Mi) J .

Stata Sktadnik A (CH4) Sktadnik B (N,)
K; 1,19250 1,85500
M;-10™8 ‘ 0,00588907 0,02257
Ly _ 0,0458 0,04260
b, 0,00198154 0,00338004
dy 0,0149 0,0494
e;-10~° 0,000548064 0,002545
¥y 0,0075 0,006

i 0,000291545, 0,000124359

Wykaz oznaczen

aktywnosé

stata

ciepo wiasciwe

stata

staza
potencjaz chemiczny

entalpia

stata
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>R K <HBWwWaaH

¢

staza
stala

cisnienie

uniwersalna stata gazowa

temperatura

objetosé

udziat molowy

stata

drugi wspdéiczynnik wirialu réwnania stanu Kammerlingh -
Onnes [6]

staza

INDEKSY

azot

metan

parametr krytyczny

dowolny sktadnik mieszaniny

dowolna temperatura w zakresie n<j<k

indeks oznaczajgcy wartos$é wielkosci dotyczace] skitad-~
nika i w temperaturze . j

temperatura wrzenia skladnika A przy dowolnym p=const
najblizsza wyzsza temperatura od k, dla ktérei w tab-
licach jest podana wartoéé entalpii czystego skadni-
ka A

mieszanina

mieszanie

temperatura wrzenia sktadnika B przy dowolnym p=const
najblizsza nizsza temperatura od n, dla ktérej w tab-
licach jest podana wartosdé entalpii czystego skladni-~
ka B

stezenie nasycenia w gazie

stezenie nasycenia w cieczy.
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TPADUKY DHTANBIONA - KOHUEHTPALIMA CMECK A30T-METAH

Kparxoe cornepmanwue

Ipencrasneno repMoinmamyueckue TrauEn  cMecu wMeraps g
asora B ofjgacTaAX: rasoBoit fasu, IByx¢azno#ft cumecy u HKUIKOH ¢a-
3ile Cnvelenss rpa¢ukd IPUHATO BO BiNMaHHe BIMAHUE OHTSIBLIKH
CMeMUBAHNT ,

UpyuATo caszyomne KoopImHaTH: SHTAJBINA - KOHUEHTPALKA.
Inanason uHToHCHBHEHX 18paMeTpOB: MOABHOIO NpoUeHTa as30Ta B
cmecn 0 + 100%, remnmeparypu (70) 100 200 K, a zaBienme wme-
HAJOCH CKAUKCOGPABHHM METOIOM X HOCAeIOBATEIBHO NPUHIMALO Cle-



Wykresy entalpia - ste¢zenie dla ukladu azot-metan 45

fylmue 3HayeHus: Q,1014; '1,0342; 2,0684; 3,1027; 4,1369;

4,8264 -M% .
M

ENYHALPY~CONCENTRATION GRAPHS FOR A NITROGEN-METHANE MIXTURE

S ummary

Thermodynanmic graphs for a methane-nitrogen mixture within the re-
gion of gas phase, of a two-phase mixture,. and of a liquid phase, have
been presentea herein., The enthalpy of mixing has been taken into the
consideration while plotting the geraphs,

The enthalpy-concentration system of coordinates has been adopted,
The scope of intensive parameters included: molar percentage of nitro-
gen'content in the mixture 0 % 100%, at the temperature of (70) 100 =
+ 200 K, pressure assumed as a discrete variable paraneter equals res—
pectively 0,1014, 1,0343, 2,068%, 3,1027, 4,1369, 48264 sg‘f

cession, N

in suc=-
m

Rekopis dostarczcno w kwietniu 1971 r,



