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PARAMETRY I FUNKCJE TERMODYNAMICZNE
FREONU R12 NA KRZYWEJ GRANICZNE]

W pracy podano przyblizone zalezno$ci, ktdre pozwalaja obliczyé
parametry i funkcje termodynamiczne na krzywej granicznej freonu
R12. Znaleziono dwa rodzaje zaleznoéci, w ktérych argumentem jest
ci$nienie lub temperatura nasycenia, a poszukuje sie gestoéci, entalpii
wladciwej lub entropii wladciwej cieczy wrzacej i pary nasyconej su-
chej. Zalgczono procedurg napisana w jezyku Fortran IV dla obliczania
wyzej wymienionych funkcji termodynamicznych. Zakres dzialania proce-
dury zawlera si¢ w przedziatach: t € (-70°C; 105°C> oraz p €
€{ 0,0123 MPa; 3,649 MPa).

WYKAZ OZNACZEN

- temperatura nasycenia

- ciénienie nasycenia

- entalpia wladciwa

- entropia wlasciwa

- objetosé wlasciwa

funkcja

- argument funkcji

- gestoséé

- réznica

- $érednie odchylenie standardowe
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Indeksy

- warto$é doktadna
- ciecz wrzaca

” - para nasycona sucha
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1. WSTEP

Przy sporzgdzaniu bilanséw cieplnych urzadzer pracujgcych w ob-
szarze pary wilgotnej konieczna jest znajomo$é parametréw i funkcji
termodynamicznych cieczy wrzacej i pary nasyconej suchej czynnika.
W zaleinoéci od rodzaju bilanséw stosuje si¢ nastgpujgce metody:

a) dla prostych obliczest bilansowych - tablice lub wykresy funkciji
cieplnych,

b) dla zmudnych obliczed bilansowych wymagajacych wykorzystania
komputera - uniwersalne zalezno$ci funkcyjne,

c) w celu optymalizacji uktadu - specjalne zaleznosci funkcyjne
przyblizajgce réwniez pochodng funkeji termodynamicznej.

W przedstawionej pracy znaleziono zaleznoéci funkcyjne dla freonu
R12, ktére moga byé wykorzystane dla bilanséw b. Wartoéci parame-
tréw i funkcji termodynamicznych freonu wzieto z [1] Ze wzgledu na

specyfike obszaru okolokrytycznego (tc - 112°C i P, = 4,131 MPa)

ograniczono od géry dziedziny: temperaturg nasycenia do 110°C i ci$-
nienie nasycenia do 3,98 MPa. Ostatecznie rozwigzano zadanie aprok-
symacyme dla m = 211 danych tablicowych (weztéw) zawierajacych

sie w przedziatach: t €¢-100°C; 110°C> oraz p e <0,0119 MPa;
3,98 MPa>. Parametry i funkcje termodynamiczne, ktére wzigto z (1],

majg nastepujgce miana: t [OC] , p Lbar], h [K)/kg], s [k]/(kg-K)]
Q' [g/em], " [ke/m°].

Celem pracy jest znalezienie funkcji aproksymacyjnych, ktérych
argumentami sg temperatura lub ciénienie nasycenia, a warto$ciami
funkcji sg gestoéé, entalpia wladciwa i entropia wladciwa cieczy wrza-
cej i pary nasyconej suchej, jak réwniez i wzajemna relacja t = t(p)
oraz p = p(t).

2. OPIS METODY I WYNIKI OBLICZEN

W zadaniu aproksymacji rozwigzuje si¢ nadokreélony uklad réwnam,
w ktérym iloéé niewiadomych - n (wspétezynnikéw w funkeji przybliza-
jacej) jest mniejsza od iloéci réwnad - m. Powoduje to zmniejszenie
btedu wielkoéci aproksymowanych i wygladza ksztalt funkcji aproksymu-
jacej. W zalezno$éci od wyboru funkcji bazowej (Pj(x) rozwigzuje sie

zadanie liniowe lub nieliniowe. Z analizy teoretycznej wiadomo, ze do

aproksymacji liniowej najlepsze sg wielomiany, a do nieliniowej - funk-
cje wymierne. Wybdr ilo$ci niewiadomych podlega nastgpujgcym ograni-
czeniom: duza wartoéé - n prowadzi do powstania znacznego bigdu lo-
sowego, mala warto$é - n - do powstania znacznego bledu obcigcia.

-
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Korzystajac z wynikéw pracy [2] wybrano n = 7 zaréwno dla aproksy-
macji liniowej jak i nieliniowej.

Postawione zadanie rozwigzano wykorzystujac aproksymacje w sen-
sie najmniejszych kwadratéw o normie okreslonej zaleznosécia

. m o,
Fell=y/ 2 &) (1)
=4
gdzie: €(x) = f(x) - £(x),
f(x) = allpl(x) +oae. + antpn(x) ,
f(x) - wielkoéé stablicowana,
cp]_(x) - funkcja bazowa,

Obliczenia przeprowadzono na EMC Cyber CDC 70 wykorzystujac
15 cyfr znaczacych. Wyniki obliczed (wspétczymiki aj) podano z do-

ktadno$cig do 7 cyfr znaczacych, co umozliwia wykorzystanie znalezio-
nych funkeji w maszynach klasy IBM-PC. Analiza doktadnoséci podana
dla kazdego przypadku zostala zrobiona dla wspdlczymmikdéw a, obcie-
tych do 7 cyfr znaczacych. ]

2.1. APROKSYMACIJA LINIOWA

Ze wzgledu na latwoéé generowania i szybko$é zbieznoéci wykorzy-
stano wielomiany ortogonalne, Metode generowania wielomiandw ortogo-
nalnych wzigto z [3] W celu sprawdzenia wptywu ilo$ci niewiadomych -
n na dokladno$é aproksymacji, znaleziono rozwigzanie dla wielomianu

f(x) = 2 aixi-l ‘ (2)
=1

n=1,2,...,7 dla wszystkich funkcji termodynamicznych.

Obliczone wariancje 62 zestawiono w tab. 1. Dodatkowo znaleziono
réwniez rozwigzanie dla n = 12 i okazalo sie, ze dla wszystkich
funkcji podanych w tab, 1 zmienilo to wariancje w co najwyzej trzeciej
cyfrze znaczgcej, w pordwnaniu z n = 7. Z tego powodu przyjeto
n =7 jako warto$é ostateczna.

Obliczone wartoéci wspétezynnikéw a:i wzoru (2) dla wszystkich

funkeji termodynamicznych zestawiono w tab. 2.
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Parametry i funkcje termodynamiczne freonu R12...
Tabela 2

Funkcja al a2 a3 a4
p(1) 00,3083160-10° | 0,1013762-10° | 0,1254253.10°2 | 0,6524910.10°
10} 0,1396876-10" | -0,3275718-1072 | -0,1021901.10°% | 0,4127243.10°°
") | 0,1661671.107 | 0,6217355-10° | 0,9914987-107% | 0,2631372+107
B (1) 0,3999131-10% | 0,9546037.10° | 0,1059386-1072 |-0,2509887.10>
(1) 0,5530279-10° | 0,4423624-10° | -0,1096259.1072 |-0,2265962.10™>
s (1) 0,3999780-101 | 0,3464083.107% | -0,3051860.107> | 0,5083378-107
() | 0,4560199-10" |-0,4493161-10°3 | 0,3614488.10°5 |-0,3653022.1077
t(p) -0,7646876.10% | 0,4342427-10% | -0,7200122-10 | 0,6107272-10°
o'(p) | 0,1613226-10' |-0,1187000-10° | 0,1857784-107" |-0,1561978.10"2
o"(p) | 0,2567079-10° | 0,5746213.10" | -0,3971132.107% |-0,4806124-102
w(p) | 0,3322394.10% | 0,3760508.10% | -0,6046441-10" | 0,5094170.10";
n"(p) | 0,5166007.10% | 0,2000024-10% | -0,3533412-10' | 0,2986743-10°
s(p) | 0,3711096.10' | 0,1686549-10° |-0,2893148.10°! | 0,2472713.1072
s"(p) | 0,4649162.10' |-0,6190611-107% | 0,1255259.107! |.0,1127328-1072
Funkcja ag ag 2,
(1) 0,8664985.10°0 0,3134208-10"1 0,2165431.10"12
o' (1) 0,1003602-10°8| -0,6307628-10"1Y| _0,1127693.10712
0"(t) | -0,9077718-10% 0,6247400-1078 | 0,1059215.109
b’ (1) -0,5538099-10"7| 0,6557992.10°7 | 0,8104677.10711
h(1) 0,9535220.1077| -0,7048767-1072 | -0,1137109.10" 10
s'(t) | -0,1499216.107°| 0,1777472-10" 'Y 0,1983532.10"13
(1) 0,4095193-10°2| -0,2454206-10"1| 0,2678773.10-13
t(p) -0,2605097+1071 | 0,5381944-1073"| -0,4284682.1073
o' (p) 0,6592379.10"4|-0,1347429.1075 | 0,1058591-10"7
0"(p) 0,6191631-10"3|.0,2169099.10"% 0,2696935-_30'6
W'(p) | -0,2162933-10"1| 0,4453360.1073 |-0,3533598-10"3
n'(p) | -0,1275077-1071 | 0,2638995.1073 |-0,2108402.107>
s'(p) | -0,1057320-10"%| 0,2186376-10™ |-0,1740550-10"7
s"(p) 0,4926544+107% |-0,1030975-1073 | 0,8263265.107°
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Analiza otrzymanego rozwiazania pokazuje, ze:
- wartoéci éredniego odchylenia standardowego dla wielomianéw

t=1t(p) i p'= p(t) sg duze,
- dla t e -100°C; -70°C) wartoéci gestosci pary nasyconej suchej

obliczone z wielomianu @"=¢" (t) sa ujemne.
Usterki te prébowano usungé (nie zawsze z pozytywnym skutkiem) sto-
sujac aproksymacje nieliniowa.

2.2. APROKSYMACJA NIELINIOWA

Aby. znalezé dokladniejszg formulg dla t = t(p), wykorzystané
funkcje nieliniowg o postaci

7 P4
#(x) =S ax' (3)
=1 :

Rozwigzanie réwnania (1), w ktérym zastosowano funkcje (3)
otrzymano postugujac si¢ metodg programowania nieliniowego, wykorzy-
stujgc zmodyfikowany algorytm Rosenbrocka [4:[ Rozwigzaniem, w kté-
rym $rednie odchylenie standardowe 6 = 4,588, jest wektor

-0,6846479.1073

0,9765277+10"
-0,4239414 10
a - | -0,3789244.10 (4)
0,1195955+102 :
-0,4288231
0,5722145 102

Préby wykorzystania funkcji nieliniowych o postaci

7 .
f(x) = 2 &ixl-3= (5)
i=1

L i-2 |
f(x) = Z a.x (6)

i
i=1

nie poprawily $redniego odchylenia standardowego.
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Na rysunku 1 pokazano linig ciagla przebieg rzeczywistej linii na-
sycenia (wg danych z [1]), linig przerywang - przebieg wynikajacy z
wykorzystania funkcji (2), a linig kropkowo-kreskowa - ze stosowania
funkeji (3). Jak widaé, najwigksze odchylenia pojawily sig przy obu
kresach dziedziny, co jest cecha charakterystyczng dla aproksymacji
éredniokwadratowej.

b [°c)

100+

50+

251

_75-

~100-

Rys.1l. Aproksymacja wartoéci dla krzywej nasycenia (———) war-
toéci doktadne; (— — — — ) przyblizenie liniowe; (—- —~-—) przy-
blizenie nieliniowe
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Aby znalezé dokladniejszg zaleinodé Q”= p” (t), wyprébowano
nastepujace funkcje nieliniowe:
- funkcje (3), w ktérej x = 273,15 + t, w tym przypadku otrzymano
6 = 8,409;
- funkcje (3), w ktérej x = 101,5 + t; w tym przypadku otrzymano
6 = 11,82;

- funkcje
: ih D ik
£f(t) = Z 31(273,15 + 1) 4 Z a.t (7)
=1 =5
Otrzymano w tym przypadku 6 = 9,511;
- funkcje
3 i3 & i3
£(t) ;2 2,(273,15 + 1) + Zai; - (8)
=1 =
otrzymano w tym przypadku 6 = 4,589;
- funkcje
2 2 7 2
#1) =S a,(273,15 + )77+ Dat” (9)
i=1 i=3

otrzymano w tym przypadku 6 = 9,265,
We wszystkich tych przypadkach otrzymano niefizyczne (ujemne)
wartoéci gestoéci p'' dla temperatury t < -70°C, Ostatecznie dla za-

leznoéci QH_ Q”(t) zaleca sie stosowanie funkcji (2) z wspolczy-n.n1-
kami aj podanymi w tab. 2, ale tylko dla temperatur t 3 - -70°C,

W przypadku gdy ograniczy sie zakres stosowanych wzoréw do ob-
szardw:

0,01223 MPa { p £ 3,649 MPa
-70°C ¢ t £ 105°C

znacznie poprawia sie dokladnos$é aproksymacji, W tabeli 3 zestawiono
nowe warto$ci $rednich odchyled standardowych obliczonych dla ograni-
czonego obszaru zmian parametrdédw funkeji.

Wystepujace w tab. 3 funkcje o numerach porzgdkowych 1-7 majg
postaé (2) ze wspélczynnikami z tab. 2, a ostatia funkcja ma postad
(3) ze wspélczynnikami (4).
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Tabela 3

Lp Funkcja 6

1| o) 0,1573-1072

2 o' (1) 0,2098.1072

3| ot | 0,1838-10"

4 h'(t) 0,1424

5 n"(t) 0,2057

6 | s'(1) 0,4732.1073

7| ") | 0,5658.1073
8 | t(p) 0,4416-10

Z przeprowadzonej analizy wynika, ze przy p jako zmiennej nie-
zaleznej uzyskuje si¢ dokladniejsze przyblizenie wartos$ci funkcji termo-
dynamicznych, gdy zrealizuje sie nastepujacy algorytm obliczeniowy:

- obliczyé t = t(p),

- znaleZé wartosci funkceji termodynamicznych wykorzystujac zaleznosci
oméwione przy tab. 3.

Blad wyznaczenia warto$ci funkcji mozna oszacowac nastepujgco:

| 82] <[<F ) (10)
gdzie:
%> - $rednia warto$é pochodnej funkcji f.__
6 t(p) ~ $érednie standardowe odchylenie obliczenia temperatury.

Obliczone $rednie wartodci btedu funkcji termodynamicznych zesta-
wiono w tab, 4,

Tabela 4

Lp.{ Funkcja | Af]

1| o' (p) 0,1447+10" 1

2| o"p) | 0,2746-10!

3| n'(p) 0,4216-10!

4| wi(p) | 0,1953.10!

5 s'(p) 0,1530.10""

6 s"'(p) 0,1984-10'2
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3. PROCEDURA MASZYNOWA

W celu lepszego wykorzystania otrzymanych zaleznosci napisano
procedure na EMC w publikacyjnym Fortranie IV. Procedura oblicza
wartoéci funkcji i parametréw termodynamicznych freonu R12 dla argu-
mentu, ktdrym moze byé temperatura lub ciénienie nasycenia. Procedu-
ra oblicza wartoéci funkcji tylko dla zmiennych z podanej uprzednio
dziedziny. Préba wykorzystania procedury dla argumentu spoza dzie-
dziny, powoduje przerwanie realizacji i wydrukowanie ostrzegawczego
komunikatu.

Sposéb wolania. procedury:

CALL SAT(T,P,Z,KTORY, IDRUK)

W segmencie wywolujacym procedure SAT nalezy zdeklarowad
zmienng indeksowang Z jako

DIMENSION Z(6)

Parametram1 we]sc1owym1 procedury sg:
IDRUK - gdy'rézne od zera to zostang wydrukowane wynikij
- gdy réwne zeru, wyniki nie sg drukowane;
KTORY=1 - argumentem jest temperatura nasycenia i wtedy T jest
réwniez parametrem wej$ciowym;

KTORY=2 - argu}nentem jest cisnienie nasycenia i wtedy P jest réw-

niez parametrem wejsciovfym.
Parametrami wyjéciowymi procedury sg:
ciénienie nasycenia, gdy XTORY =1,
temperatura nasycenia, gdy KTORY = 2,
wektor wartosdci funkceji termodynammznych Kole]ny'm1 wspdirzed-
nymi wektora Z sg:

Z(1) - v! [cm /g],
z(2) - v" [m3/kg] ,
Z(3) - v’ [KI/xg],
z(4) - v" [K/xg],
z(5) - s' [k/(xg'X)],
z(6) - s" [k]/(kg-K)].

Specjalny program testowy napisany w celu zbadania szybko$ci
dziatania procedury potrzebowal 1,945 s pracy centralnego procesora
maszyny Cyber dla 352 wartoéci argumentu. Program wraz z procedu-
ra zajely w pamieci operacyjnej 768 sléw 60-bitowych.

Nalezy podkres$lié, ze zalezno$ci podane w rozdz. 2 mogg byé sto-
sowane tyltko do obliczania wartodci funkcji termodynamicznych. Wyko-
rzystanie tych zaleznosci do obliczenia pochodnej funkcji termodyna-
micznej lub do obliczenia jej catki jest niewskazane. Do tego celu na-
lezy przeprowadzié aproksymacje wykorzystujgc funkcje sklejane,

NHH
1
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SUBROUTINE SAT(T,P,Z,KTORY,IDRUK)

PARAMETRY TERMODYNAMICZNE FREONU R12 NA KRZYWE] GRANICZNE]
KTORY=1 - ARGUMENTEM JEST TEMP. W DEG. C
KTORY=2 - ARGUMENTEM JEST CISNIENIE W BARACH
IDRUK=¢ - BEZ WYDRUKOW

IDRUK£¢ - DRUKUJE WYNIKI
DIMENSION Z(6) v
Z - WEKTOR WYNIKOW, KOLEJNE WSPOLRZEDNE TO:
V1, V2, H1, H2, S1, S2
DIMENSION X(7,8),N(6)
DATA N/4HV1 =,4HV2 =,4HH1 =,4HH2, =,4HS1 =,4HS2 =/
DATA X/
1.3¢8316E1, .1¢13762, .1254253E-2, ,652491E-5,
2.8664985E-8, .31342¢8E-11, .2165431E-12,
3.1396876E1, -.3275718E-2, -.1¢21901E-4, .4127243E-8,
4.10@3602E-8, -.63@7628E-11, -.1127693E-12,
5.1661671E2, .6217355, .9914987E-2, .2631372E-5,
6-.9¢77718E-6, .62474E-8, ,1¢59215E-9,
7.3999131E3, .9546¢37, .1¢59386E-2, -.25¢9887E-5,
8-.5538¢99E-7, .6557992E-9, .81¢4677E-11,
9.5530279E3, .4423624, -.1$96259E-2, -,2265962E-5,
A.953522E-7, -.7¢48767E-9, -.1137109E-10,
1.399978E1, .3464¢83E-2, -.3¢5186E-5, 5¢83378E 9,
2-.1499216E- 9, 1777472~ 11, .1983532E- 13,
3.456Q199E1, -,4493161E-3, .3814488E-5, -.3653022E-7,
4.4$95193E-9, -.24542¢6E-11, -.2678773E-13,
5-.6846479E-3, .9765277E-1, -.4239414E1, -.3789244E2,
6.1195955E2, -.4288231, .5722145E-2/
DATA TMIN,TMAX,PMIN,PMAX/-79., 1¢5.,.1223, 36.49/
IF(KTORY.NE.1) GO TO 1
IF(T.LT.TMIN.OR.T.GT.TMAX) GO TO 5
P=X(1,1)+T*(X(2,1)+T*(X(3,1) +T* (X(4,1) +T%(X(5,1)
1+T=(X(6,1) +T*X(7,1))))))
GO TO 2
1 CONTINUE
IF(P.IT.PMIN.OR.P.GT.PMAX) GO TO 6
T=((X(1,8) /P+X(2,8)) /P+X(3,8)) /P+X(4,8)+
1P%(X(5,8)+Px(X(6,8)+P*X(7,8)))
2 CONTINUE
DO 3 1=2,7
R=X(1,1)+T*(X(2,1) +T*(X (3,1 +T=(X(4,D) +T*(X(5,1)+
1T=(X(6,1)+T*X(7,1))))))
IF(1.1T.4) R=1./R
Z(1-1)=R
3 CONTINUE
IF(IDRUK,.EQ.¥) GO.TO 7
PRINT 4,T,P,(N(1),Z(I),1=1,6)
4 FORMAT(1H9,5X ,4HT = ,F6,1,5HDEG.C,2X ,4HP = ,
1E14.4,3HBAR/1H@,5X,6(A4,E14.4))
GO TO 7
5 PRINT 8,TMIN,T,TMAX
8 FORMAT(l(DX SHBLAD FG @,4H.GE.,F9.2 ,4H.LE. ,F6.0,
15HDEG.C)
GO TO 7
6 PRINT 9,PMIN,P, PMAX
9 FORMAT(1¢X SHBLAD +E14.4,4H.GE. ,E14.4,4H.LE.
1E14.4, SHBAR)
7 RETURN
END

0on 00000
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TEPMOIMHAMAYECKUE NAPAMETPH ¥ OVHKIMY SPEOHA R12
HA TPAHWUHOA KPUBOH

KparTxoe CO oI e pXaHHe

B pafoTe mpuBONATCA 2NNpOKCHMMDpyRNue ($YHKLUUM IIS QpeoHa
R12y KOTOpHE JLAlOT BO3MOXHOCTH BHUMHCIAWTL JNaBIEGHHE HACHELEHUA D,

4 TaKEe TAKMX [apaMeTpom, Kak T, 'y @”y W, h', s’y s’ gaa
3aIaHHOf TeMnepaTyDH HACHmEHHS. QnpelZeiawrcd Takxke QYHKIUH,
KOTOpHE IJA apIyMeHTa Dp- ONpeZelflT IapaMeTDH: t, Q' Q')
h'y, b’y s’y s”. IIpuBOZUTCA HPOLENYDa, COCTaBIEHHAA HA A3BHKE
®O0PTPAH IV, InA BHYHCICHMA BHNMEYKAa3aHHHX TepMOIVHAMHUYECKHX
¢yukuuii. BO3MOXHOCTHM OCYMECTBJEHHUA NPOUEIYDPH OPIaHNUYKWBAKNTCA

npezexamn: t € {-70°C; 105°C> m D € < 0,01223 MIa; 3,649 MIo)

THERMODYNAMIC FUNCTIONS AND PARAMETERS OF FREON-12
ON SATURATED LINE

Summary

In this paper the approximate formulae for calculation of saturation

1 . .
pressure - p and o', @, h', h', s’, s” as a function of saturation

temperature are found. In similar manner the approximate formulae for

calculation of t, ¢', ¢”, b', h", s’, s” as a function of p are de-

rived. The computer subroutine in Fortran IV for all above-mentioned
L

thermodynamic functions and parameters was written. The operating

range of this subroutine is in the ranges t € <-70°C; 105°C > and
p €<0,01223 MPa; 3,649 MPa).
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