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Hodnota kompresibilitniho faktoru ma zdsadni viiv na prepocet prosiého objemu plynu a energie dodané
V zemnim plynu predavacimi stanicemi za vztaznych podminek. V soucasné dobé jsou V plyndrenstvi pouziva-
ny pro vypocet kompresibilitniho faktoru vypoctové metody dle normy CSN EN ISO 12 213: Zemni plyn — Vy-
pocet kompresibilitniho faktoru. Rovnice téchto metod (AGA 8 — DC92 a SGERG 88) vychdazeji z viralniho
rozvoje stavové rovnice. Dalsi moznou metodou je GERG 2004, resp. GERG 2008, kterd je aktudlné nejmo-
dernéjsi metodou pro vypocet kompresibilitniho faktoru zalozenou na volné Helmholtzové energii, avsak za-
tim neni v Ceské republice v praxi vyuzivana. Clanek popisuje jednotlivé vypoctové metody urcené K vypoctu

kompresibilitniho faktoru zemniho plynu.
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1. Uvod

Zemni plyn je viceslozkova plynnd smés skladajici
se z methanu, jako hlavni slozky a dalSich slozek, jako
je dusik, oxid uhli¢ity, ethan, propan a vyssi uhlovodi-
Ky. V dnes$ni dobé je nejcastgji vyuzivan k vytapéni,
vafeni, vyrobé elektrické energie, jako surovina v che-
mickém primyslu nebo jako alternativni palivo pro
pohon vozidel [1].

Stanoveni slozeni zemniho plynu na ptedavacich
stanicich se provadi procesnim plynovym chromatogra-
fem (PGC), ktery je stanovenym mé&fidlem. Méfeni
objemu plynu na pfedavacich stanicich se provadi clo-
novymi, hmotnostnimi, ultrazvukovymi nebo turbino-
vymi prutokoméry. Z hodnot objemti zméfenych za
provoznich podminek se dale pomoci kompresibilitniho
faktoru vypocitdva mnozstvi plynu za vztaznych pod-
minek [2, 3, 4].

Obchodovani se zemnim plynem se provadi
na zakladé energetickych jednotek kilowatthodin.

Hodnotu energetického obsahu Q [kwh] vypoditame
vynasobenim hodnoty spalného tepla Hs [kWh/m®] a
objemem piepraveného plynu V [m3] za vztaznych pod-
minek za dany cas.

Q =H,.V. (1)

Objem a spalné teplo zemniho plynu jsou zavislé na
provoznich podminkach. Hodnota spalného tepla je
navic vyznamné ovlivnéna obsahem jednotlivych slozek
zemniho plynu [5, 6].

Schéma stanoveni dodavané energie v zemnim
plynu je zobrazeno na obrazku (obr. 1) [1].

2. Stavové rovnice

Stavova rovnice idedlniho plynu

Idealni plyn je soustava ¢astic, ve které na sebe
jednotlivé molekuly vzajemné neptisobi zadnymi silami
alze jejich vlastni objem zanedbat. Jedna se tedy o
model plynu, ktery se v pfirodé bézné nevyskytuje.
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Obr. 1 Schéma stanoveni dodavané energie v zemnim plynu [1]
Fig. 1 Chart determination supplied energy in natural gas [1]
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Vlastnosti idealnich plyna se blizi vlastnostem re-
alnych plynti pouze v oblasti velmi nizkych tlakt plynu.
Pti velkych tlacich by mohl plyn zaujmout nekonecné
maly objem. Idealni plyn také nevykazuje viskozitu a
ani zadné jiné transportni vlastnosti, protoze u molekul
nedochazi piijejich chaotickém pohybu ke srazkam.
Stavova rovnice idealniho plynu je vyjadfena rovnici

pVm = RT, (2)

kde p je absolutni tlak [Pa], Vi je molarni objem

[m®], R je univerzalni plynové konstanta [J mol*K1]a T
je termodynamicka teplota [K] [7, 8].

Stavova rovnice redlného plynu

U realnych plynt neni mozné zanedbat objem mo-
lekul a jejich vzajemné silové pisobeni, proto se
pro stavové rovnice realnych plynti zavadéji korekce.
Zdanlivé nejjednodussi korekcei je zavedeni tzv. kom-
presibilitniho faktoru z [-].

pV,, = zRT. ?3)

Kompresibilitni  faktor je veli¢inou slouzici
k posouzeni velikosti odchylek chovani realného plynu
od chovani idealniho plynu. Pro &isté latky je kompresi-
bilitni faktor funkei teploty a tlaku nebo teploty a mo-
larniho objemu. U smési je také funkcei slozeni [7, 8, 9].

Virialni stavova rovnice
Viridlni stavovou rovnici navrhl Kamerlingh-
Onnes jako mocninovou korelaci zavislosti kompresibi-
litniho faktoru na objemu. Nejcastéji se uvadi ve tvaru
PVin B ¢ p

z=22=1+—+—-+..=L =1+4Bp+
RT Vin VA RTp
4

kde se velic¢iny B, C, ... nazyvajidruhy, treti, ...
viridlni koeficient [-]. U ¢istych latek jsou virialni koe-
ficienty pouze funkci teploty (u heterogennich smeési
zavisi také na slozeni).

Vztahy mezi vys$§imi viridlnimi koeficienty zobra-
zenymi V rovnici (4) jsou komplikovangjsi. Koeficienty
dosahuji maxima pii podkritickych teplotach a jejich
chybou.

Jako virialni rovnice byva také oznacovan roz-
voj Vv tlaku (tlakova virialni rovnice)

— PVm _ PIB L4
z_RT_1+RT[B +Cp+--],

®)

kde B, C’, ...
cienty [-].

Mezi druhymi a tfetimi viridlnimi koeficienty
v rovnicich (4) a (5) plati nasledujici ptepocetni vztahy

(6)
()

se nazyvaji tlakové virialni koefi-

B=F,
C = RTC" + B

25

Oba tyto virialni rozvoje vSak nejsou shodné. Tla-
kovou virialni rovnici je mozné aplikovat jen pro popis
plynné faze. Pokud se pii aplikaci virialni stavové rov-
nice omezime pouze na druhy koeficient, je rovnice (4)
presnéjsi pfi nizSich teplotich ve stejném tlakovém
rozmezi nez rovnice (5). Pfi vyssich teplotach je tomu
obracene¢.

Pro tcely pfesného meéfeni mnozstvi plynu
V plynarenstvi byly vyvinuty specializované stavové
rovnice virialniho typu [1, 7, 8, 9, 10].

3. AGA 8 - DC92

Prvni rovnice AGA 8 byla publikovana v roce
1986 Gas Research institute a byla vyvinuta pro nahradu
star§i stavové rovnice NX 19. Hlavnim cilem vyvoje
bylo zpfesnéni vypoctu kompresibilitniho faktoru pro
plyny s vy$§im obsahem inertnich plyni a pro vyssi
tlaky a teploty nez umoziovala ptivodni rovnice. Po-
sledni modifikace této rovnice je AGA 8 — DC92.

Tato rovnice vychazi z viridlni stavové rovnice
a vyjadfuje vztah mezi kompresibilitnim faktorem,
teplotou a hustotou latkového mnozstvi (molarni husto-
tou).

18
2=1+Bpn—p. ) G

n=13

58
+ z C; (b,

n=13

- annpfn)pfnexp(_cnpfn)' (8)

kde z je kompresibilitni faktor [-], B je druhy viri-
alni koeficient [-], p,, je molarni hustota [mol-m?],
pr je redukovana hustota [-1, by, Cpy ey
jsou konstanty (tabelované v ptiloze normy 1SO 12213-
2 [11]) [-] a C;; oznaluje koeficient, ktery je funkci
slozeni a teploty [-] [7, 8, 9, 11, 12, 14].

Vstupnimi veli¢inami této metody jsou absolutni
tlak [MPa], teplota [°C] a molarni sloZeni [-] nasleduji-
cich slozek: dusik, oxid uhlicity, argon, methan, ethan,
propan, iso - butan, n - butan, iso - pentan, n - pentan,
hexan, heptan, oktan, nonan, dekan, vodik,
oxid uhelnaty, sulfan, helium, kyslik a voda. Pokud neni
znamy molarni zlomek slozek heptanu, oktanu, nonanu
a dekanu, je mozné pouzit hodnotu slozeni Ces+, ktera
predstavuje soucet molarnich zlomkd vyssich uhlovodi-
ki od hexanu vyse. VSechny slozky s molarnim zlom-
kem mensim nez 0,00005 se zanedbavaji. Pokud je
slozeni zadano v objemovych zlomcich, je nutné dle
normy CSN EN ISO 6976: Zemni plyn - Vypoget spal-
ného tepla, vyhfevnosti, hustoty, relativni hustoty Wob-
beho &isla piepocitat na zZlomky molarni [12].

Rozmezi pouzitelnosti jednotlivych vstupnich veli-
¢in je zobrazeno v tabulce 1, kde jsou jak meze stan-
dardni, tak meze rozSifené, které je mozné pouzit
zacenu zvySeni nejistoty vypoltu. V tabulce 2 jsou
uvedeny meze pouzitelnosti pro molarni zlomky jednot-
livych sloZek plynu jak standardni, tak i rozsifené [12].
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Tab. 1 Meze pouzitelnosti vstupnich veli¢in pro metodu
AGA 8 -92DC [12]

Tab. 1 The limits of applicability of the input variables
for the method AGA 8 - 92DC [12].

Veli¢ina Standardni Rozsifené
Abfglftm 0 < p<12[MPa] 0<p<65[MPa]
Teplota -10,15<t< -48,15<t<
P 64,85 [°C] 76,85 [°C]
Spalné 30<Hs<45 20<Hs <
teplo [MJ-m®] 48 [MJ-m®]
Relativni 0,55<d< 0,80 0,55 <d< 0,90
hustota [ []

Tab. 2 Meze pouzitelnosti pro molarni zlomky jednotli-
vych slozek plynu pro metodu AGA 8 - 92DC [12]
Tab. 2 The limits of applicability for the mole fractions
of the individual components of the gas for the method
AGA 8 - 92DC [12]

Molarni zlomek [-]

Slozka Standardni Rozsifené
Methan 0,70 < 1,00 0,50 < 1,00
Dusik 0 <0,20 0 <0,50
Oxid uhli¢ity 0 <0,20 0 <030
Ethan 0 <0,10 0 < 0,20
Propan 0 < 0,035 0 < 0,05
Butan 0 <0,015 -
Pentan 0 < 0,005 -
Hexan 0 < 0,001 -
Heptan 0 < 0,0005 -
Oktanavyééi uhlo- 0 < 0,0005 )
vodiky
Vodik 0<0,01 0<0,10
Oxid uhelnaty 0 <0,03 -
Helium 0 < 0,005 -
Voda 0 < 0,00015 -

Nejistota vypoctu je pii teploté v mezich pouzitel-
nosti a absolutniho tlaku do 12 MPa pro plyny + 0,1 %.
U SirSich mezi pouzitelnosti mutze nejistota vypoctu
dosahovat okolo 0,5 %. Nejistoty vypoétu pro tuto me-
todu jsou uvedeny na obrazku (obr. 2) [12].

4. SGERG - 88

Rovnice ozna¢ena jako SGERG - 88 (Standard
GERG - 88) je virialni stavova rovnice vyvinuta evrop-
skou vyzkumnou skupinou Groupe Européen de Re-
cherches Gaziéres. Ugelem vyvoje bylo zpiesnéni popi-
su stavového chovani zemnich plynt. Oproti metodé
AGA 8 - 92 DC neni nutné k vypoctu znat piesné sloze-
ni zemniho plynu. Odvozeni je zalozeno na ptedpokla-
du, ze zemni plyn se sklada ze tii slozek: oxidu uhlicité-
ho, dusiku a ,.ekvivalentniho uhlovodiku*“ (CH), repre-
zentujici vSechny uhlovodiky jako jednu pseudoslozku.
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Obr. 2 Nejistota vypoctu pro vypocet kompresibilitniho
faktoru pro metodu AGA 8 - 92DC
1) Az<+0,1 %;2) Az+ 0,1 % do + 0,2 %; 3)
Az +0,2% do£0,5 % [12]
Fig. 2 Uncertainty limits for the calculation of compres-
sion factor for the method AGA 8 - 92DC
D Az<+0,1 %;2)Az +£0,1 % t0o+0,2 %; 3)
Az+0,2%to+0,5 % [12]

Pokud je tedy znam molarni zlomek jednoho
z vy8e uvedenych inertnich plyn, mizeme z hodnoty
spalného tepla a relativni hustoty odvodit jak molarni
zlomek ,,ekvivalentniho uhlovodiku®, tak i pfislusny
virialni koeficient stavové rovnice. Rovnice ma tvar

z=1+Bp,, + CpZ 9)
kde B je druhy virialni koeficient [-], C tfeti virial-
ni koeficient [-], p,, je molarni hustota [mol.m].

Rovnice byla vyvinuta stcelem pokryt vsechny
typické evropské zemni plyny a to s ptimési nebo bez
piimési  koksarenského plynu (rovnice pocita i
s pfitomnosti oxidu uhelnatého) [7, 8, 9, 11, 13].

Vstupni veli¢iny této metody jsou absolutni tlak
[MPa], teplota [°C], spalné teplo  [MJ.m 3], relativni
hustota [-] a molarni zlomky oxidu uhli¢itého a vodiku
[-]. Alternativou vstupni veli¢iny je také molarni zlomek
dusiku. Pfi znalosti Ctyf z téchto péti veli¢in je mozné
vypocitat kompresibilitni faktor touto metodou. Hodno-
ta relativni hustoty se udava pfi normalnich podminkach
(101,325 kPa a 0 °C), hodnota spalného tepla se udava
taktéz pfi normalnich podminkach a teploté spalovani
25 °C [13].

Meze pouzitelnosti jednotlivych vstupnich veli¢in
jsou zobrazeny v tabulce 3. Tabulka uvadi jak meze
standardni, tak meze roz$ifené. RozSifené meze je vSak
mozné pouzit za cenu zvySeni nejistoty vypoctu.
V tabulce 4 jsou uvedeny meze pouZitelnosti pro molar-
ni zlomky jednotlivych slozek plynu jak standardni, tak
i roz8ifené [13]. Nejistota vypoctu je pii teploté v me-
zich pouzitelnosti a tlaku do 10 MPa pro plyny + 0,1 %
a pro absolutni tlaky mezi 10a 12 MPa +0,2 %.
U SirSich mezi pouzitelnosti mtize nejistota vypoctu
dosahovat pies 3 %.
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Tab. 3 Meze pouzitelnosti vstupnich veli¢in pro metodu
SGERG 88 [13]

Tab. 3 The limits of applicability of the input variables
for the method SGERG 88 [13]

Veli¢ina Standardni Rozsifené
Absolutni 0<p<lI2 0<p<I2
tlak [MPa] [MPa]
Teplota -10,15<t< -10,15<t<
64,85 [°C] 64,85 [°C]
Spalné 30< Hs < 45 20< Hs < 48
teplo [MJ-m®] [MJ-m¥]
Relativni 0,55<d<080 055 <d=<090
hustota [-] [-1
Moldmi o 2 020 0 < x0p, < 0,30
zlomek = €0z = = €0z =
cos [ [
Molarni 0 < xy, <0,10 0 < xy, <0,10
zlomek H; [-1 [-]

Tab. 4 Meze pouzitelnosti pro molarni zlomky jednotli-
vych slozek plynu pro metodu SGERG 88 [13]

Tab. 4 The limits of applicability for the mole fractions
of the individual components of the gas for the method
SGERG 88 [13]

Molarni zlomek [-]

Slozka Standardni Rozsitené
Methan 0,70 < 1,00 0,50 < 1,00
Dusik 0 <0,20 0 <0,50
Ethan 0 <0,10 0 < 0,20
Propan 0 < 0,035 0 < 0,05
Butan 0 < 0,015 -
Pentan 0 < 0,005 -
Hexan 0 < 0,001 -
Heptan 0 < 0,0005 -
Oktan a vyssi uhlovodiky 0 < 0,0005 -
Oxid uhelnaty 0 <0,03 -
Helium 0 < 0,005 -
Voda 0 < 0,00015 -

Nejistoty vypoctu pro tuto metodu jsou uvedeny na
obrazku (obr. 3) [13].

5. GERG 2004

Zadna z vySe uvedenych stavovych rovnic
pro zemni plyn neni vhodna pro vypocty v rozsahu
teplot 60 — 700 K a absolutnich tlakid do 70 MPa tak,
aby spliiovala pozadavky tykajici se pfesnosti v popisu
jeho termodynamickych vlastnosti. Z toho duvodu roz-
hodl piedseda Thermodynamics of the Ruhr-Universitét
Bochum o vyvoji nové stavové rovnice pro zemni plyn
s Sirokym rozsahem. Projekt byl zaméfen na vyvoj sta-
vové rovnice vhodné pro vSechny technické aplikace
pouzivajici pfirodni plyny a jiné smési skladajici se
ze slozek zemniho plynu.
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Obr. 3 Nejistota vypoctu pro vypocet kompresibilitniho
faktoru pro metodu SGERG 88 [13]
1) Az<+0,1 %;2) Az+0,1 % do + 0,2 %;

3) Az+0,2% do+0,5 %; 4) Az+ 0,5 % do +3,0 %
Fig. 3 Uncertainty limits for the calculation of compres-
sion factor for the method SGERG 88 [13]

1) Az<+0,1 %;2) Az+ 0,1 % to+0,2 %;

3) Az+0,2%to+0,5%;4)Az+0,5% to+3,0%

Prace byla podpofena DVGW (Némecka technicka
a védecka asociace pro plyn a vodu) a ¢leny GERG
(Evropska spolecnost pro vyzkum plynu). Hlavnim
cilem projektu bylo vytvofit mezinarodni referencni
rovnici pro vSechny druhy zemniho plynu. Nova formu-
lace byla pfijata cleny GERG v roce 2004 a byla nazva-
na stavova rovnice GERG-2004.

Nova stavova rovnice pro zemni plyn vychazi
z predchoziho studia Klimecka [15], ktery vyvinul
zakladni nastroje nutné pro vyvoj pfesné rovnice
s Sirokym rozsahem pro smési. Kromé nové skupiny
vysoce piesnych rovnic pro zemni plyn s hlavnimi sloz-
kami methan, ethan, dusik a oxid uhliéity vyvinul Kli-
meck predbézny model smési skladajicich se z az sedmi
slozek bézné obsazenych v zemnim plynu, aby prokazal
prediktivni schopnost sledovaného pfistupu.

Vyvoj nové stavové rovnice pro zemni plyn a jiné
smési zemnimu plynu podobné je zaloZzen na multi-
fluidni aproximaci. Tento model pro smés vyuziva pies-
né stavové rovnice v zakladni formé pro kazdou slozku
smési zvlast’ spolu s funkcemi, které pro dvouslozkové
smési zohlednuji zbytkové chovani smési. Nova formu-
lace umoziuje vypocet tepelnych a energetickych vlast-
nosti pro zemni plyn a jiné smési slozené az z 18 slozek
uvedenych v tabulce 5 [16,17]. V poslednich dvaceti
letech byly vyvinuty velmi pfesné stavové rovnice pro
pramyslové kapaliny véetné latek obsazenych v zemnim
plynu, jako je methan [18], dusik [19], oxid uhlicity
[20], ethylen [21] a voda [22]. Pro dalsi slozky zemniho
plynu vykazuji vysokou piesnost nasledujici rovnice:
ethan [23], n-butan a isobutan [24] a propan [25]. V&tsi-
na ztéchto modernich stavovych rovnic jsou pouZity
pro vyjadieni zavislosti hustoty a teploty ve vypoctu
Helmholtzovy volné energie a maji spolecné charakte-
ristiky.
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Tab. 5 Seznam sloZzek zemniho plynu platnych

pro GERG 2004. (1 — hlavni slozky, 2 — vys§i uhlovodi-
ky, 3 — dalsi vedlejsi slozky) [16]

Tab. 5 The components list of natural gas applicable

to GERG 2004. (1 - the main component, 2 — further
hydrocarbons, 3 — further components) [16]

methan (1) iso-butan (2) vodik (3)
dusik (1) n-pentan (2) kyslik (3)
oxid uhli¢ity (1)  iso-pentan (2) oxid uhelnaty (3)
ethan (1) n-hexan (2) voda (3)
propan (2) n-heptan (2) helium (3)
n-butan (2) n-oktan (2) argon (3)

Nicméné velké mnozstvi podminek (v rozsahu 25 —
50), ze kterych se rovnice skladaji, a komplexnich
funk¢nich forem vSak nesplituje pozadavky na jednodu-
chost rovnic pro dalsi programovani vypoctovych soft-
warl. Z tohoto d@vodu byly v pfipravnych studiich
vyvinuty stavové rovnice s podminkami v rozsahu 12 —
24 pro hlavni a vedlejsi slozky (methan, dusik, oxid
uhlidity, ethan, propan, vy$si alkany, kyslik a argon)
[15, 26, 27, 28]. Dalsi stavové rovnice pro vodik, oxid
uhelnaty, vodu a helium byly vyvinuty v ramci studie
pro vyvoj nové stavové rovnice [16].

Vyse uvedené stavové rovnice jsou vyvinuty na
zaklad¢ experimentalnich popisd volné Helmholtzovy
energie. Tyto empirické formulace jsou zaloZeny na
linearnich optimalizac¢nich postupech a nelinearnich
algoritmech fitujicich vice vlastnosti. Kromé toho byly
pro nékteré slozky zemniho plynu pouzity stavové rov-
nice, které byly vyvinuty s optimalizacnim algoritmem
s ohledem na experimentalni data rGznych tekutin sou-
Casné. Optimalizace a spojeni algoritmti jsou nejnovej-
§imi postupy (state-of-the-art) a byly detailné popsany
v literatufe [16, 22, 29, 30, 31, 32, 33].

Stavové rovnice popsané nize jsou zakladni rovni-
ce presné¢ vyjadiené Helmholtzovou volnou energii
a s nezavisle proménnou hustotou p [kg.m?] a teplotou
T[K]. Funkce a (p, T) [J.mol?]se sklada ze ¢lenu a°
[J.mol], coz pfedstavuje vlastnosti idealniho plynu
pfi dané teploté, hustoté a clenu a', ktery zohlednuje
rezidualni chovani tekutin. Tento vztah je popsan nasle-
dovné

a(p,T) =a’(p,T) +a"(p,T). (10)

Obvykle je Helmholtzova volnd energie vyjadio-
vana v bezrozmérné form¢ a = a/(RT), coz po dosazeni
do rovnice (10) bude popsano nasledovné

a(6,t) = a’(5,7) + a”(6,1), (11)

kde 0 = p/pc je redukovana hustota [-] a = = T¢/T je
inverzni sniZena teplota [-], pc vyjadiuje kritickou husto-
tu [kg.m] a T¢ vyjadiuje kritickou teplotu dané kapali-
ny [K] [16].

Nejnovéjsi stavové rovnice vyvinuté pro smési jsou
zalozeny na multifluidni aproximaci a jsou pfesné¢ vy-
jadfené Helmholtzovou volnou energii. Tyto modely
pouzivaji stavové rovnice ve form¢ zakladnich rovnic
pro kazdou posuzovanou slozku smési samostatné spo-
le¢né s dalSimi korela¢nimi rovnicemi, které¢ zohlediiuji
zbytkové chovani smési. Modely umoziiuji pfesny popis
termodynamickych vlastnosti smési tekutin v Sirokém
rozmezi teploty, tlaku a slozeni. U cistych slozek mode-
It se vychazi ze zakladnich stavovych rovnic
pro jednotlivé latky. Zakladem pro rozvoj a vyhodnoco-
vani téchto empirickych stavovych rovnic jsou experi-
mentalni data [16].

Prvni modely tohoto typu byly vyvinuty nezavisle
na sobé pro binarni chladici smés R-152a — R-134a [34]
a pro smeési polarnich a nepolarnich latek, vcetné slozek
zemniho plynu [35]. Na zakladé struktury téchto modela
byly dale vyvinuty stavové rovnice pro bindrni smési
vody a ¢pavku [36], suchy vzduch apodobné smési
[37], pro smési uhlovodikovych chladiv [38] a pro ¢as-
te¢né chlorované uhlovodiky s chladivem [16, 36, 39].

Byly vyvinuty rovnice pro jednotlivé binarni smési
a na zaklad¢ popisu binarnich podsystéma byly vyvinu-
ty rtizné modely chovani tfislozkovych smési [34, 36].
Dale byly vyvinuty modely, se kterymi je mozné popsat
vice slozkové smési obsahujici slozky zemniho plynu
[16,35, 40].

Nova stavova rovnice pro zemni plyn a smesi jeho
slozek vyplyva z piedchozi prace Klimecka [15], ktery
vypracoval zakladni néstroje potiebné pro vyvoj modelu
multi-fludni  smési.  Na zakladé téchto nastroja
a predbéznych stavovych rovnic pro smési zemniho
plynu slozenych z az sedmi hlavnich a vedlejsich slozek
demonstroval Klimeck schopnost predpokladat vyvoj
modelu smési [16].

Pfesné vyjadieni Helmholtzovy volné energie
pro model zemniho plynu je vyjadieno nezavisle pro-
ménnou hustotou p [kg.m?], teplotou T [K] a molarnim
slozenim % [-]. Funkce a (p, T, X) [J.mol] je vyjadiena
¢lenem a° [J.molY], ktery reprezentuje vlastnosti ideél-
nich smési plyn@i pfi dané p, T a %, a ¢lenem a" [J.mol?],
ktery bere v tivahu chovani zbytkové smési.

a(p,T,x) =a°(p, T, %) +a" (p,T,x). (12)

Dosazenim volné Helmholtzovy volné energie
V bezrozmérném tvaru a = a/(RT) do rovnice (9) ziska-
me vztah

a(6,1,x) =a’(p,T,x)+ a"(5,1,%), (13)

kde ¢ [-] je redukovana hustota smési a 7 [-] je in-
verzni snizena teplota smési vyjadiena

§=2, (14)
== (15)
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kde pr [kg.m®]vyjadfuje kritickou hustotu smési
aTr [K] vyjadiuje kritickou teplotu smési zavislou
na slozeni

= pr(%), (16)

T, = T,(%). 17)

Bezrozmérny tvar Helmholtzovy volné energie
pro ideélni plynné smési o° [-] je tedy dan vztahem
Lixiladi(p, T) +1nx],

a’(p, T, %) = (18)

kde N je pocet slozek ve smési [-], a2; je bezroz-
mérnad forma Helmholtzovy volné energie ve stavu
slozek ideéalniho plynu [-] @ Xi je molarni zlomek smési
[-1. Clen x; In x; vyjadiuje entropii smési.

V multifluidni aproximaci se zbytkova &ast redu-
kované Helmholtzovy volné energie smési vyjadiuje
nasledovné

a’(6,1,%) =
]a{'](é‘i T) ’

i= 1x a01(6 7) +
(19)

N-1\yN
Z j= 1+1x1x]

kde ¢ je redukovana hustota smési [-] a 7 je inverzni
snizena teplota smési [-], viz rovnice 14 a 15.

Rovnice (19) zohlednuje zbytkové chovani smési
na redukovanych proménnych smési. Prvni ¢ast rovnice
(19) vyjadiuje redukovanou Helmholtzovu volnou ener-
gii rovnicemi Cistych latek linearné kombinovanych
S pouzitim molarnich zlomkt. Druha ¢ast rovnice (19)
je funkci rozdilu redukované Helmholtzovy volné ener-
gie Aa”(5,7,%) [-], kterd je souétem vSech binrnich
specifickych a zobecnénych rozdili redukované
Helmholtzovy volné energie Aa;;(8,7,x) [-] vyvinuté
pro ptislusné binarni smési.

V rovnici (18) je bezrozméma forma Helmholtzo-
vy volné energie ve stavu slozek idealniho plynu déana
vztahem

TCI.
ot(p'T)__[ln< >+n0l1+n012 ¢ +
TCl
oi,k T)|_
TCI.
L= 57”01k1n|505h( oik T)]: (20)

kde pc,i [kg.m™] a T, [K] jsou kritické parametry ¢istych
slozek a R =8,314 472 J.mol't.K?! je molarni plynova
konstanta. Pomér R*/R s hodnotou
R" =8.314 510 J.mol-1.K? zohledfiuje rozdil pro vypo-
et af; dle rovnice Jaeschleho a Shleye [41], ktef{ pou-
zili k vypoctu jinou hodnotu molarni plynové konstanty,
nez je pouiivéma v nové stavové rovnici. Hodnoty koe-
ficientd ng; , a parametru 9g; , jsou hodnoty tabelované
pro viech 18 latek [16].

mgln( )+Zk 46nmkln|smh(
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Zbytkova cast redukované Helmholtzovy volné
energie slozky i (viz rovnice (19)) pro stavové rovnice
Cistych latek je vyjadiena vztahem

KPolz

ay(8,7) =

ZKPOI,i"'KExp,i
k:KPol,i+1

Mok S%oikgtoik 4

. . _5Coik
oi_k6d°l'krtm‘ke 5RO, (21)

Pfislu§né hodnoty pro koeficient n,;;, a exponent
doikr toik @ Coir Pro vSechny uvazované slozky jsou
tabelované v citované literatute [16].

Funkce aj; [-] zrovnice (19) je cast funkce
Aaj; (6,7, %) [- ], ktera je zavisla pouze na redukovanych
proménnych smési J a 7. Je dana vztahem
l](és T) _ kP(;]l] nij_k Sdij.krtij,k +

Kpol,ij+KExp,ij dijrtijko—Nijk(6— 8"k)z—ﬁ"k(5—y~k)
Zk:KPol,ij"'l Nyj 6 kT ke, i, i ijk),
(22)

kde a;;(6,7) [-] byl vyvinut pro jednu konkrétni
binarni smés nebo skupinu binarnich smési. Hodnoty
koeficientu Noik A eXpOI'leIltlol dij,k' tij,k# _T]ij,k’ gij,k’
Bi].,k a ¥y Pro vsechny uvazované slozky jsou tabelo-
vané v citované literatute [16].

Redukované proménné smési J a 7 jsou vypocitany
z rovnic (14) a (15) pomoci redukénich funkei zavislych
na slozeni pro hustotu smési

L _yN 421
Pr(x) i=1%i Pc,i
3
xi+x; 1 1 1
Z Z] i+1 2X; x]ﬁvlﬂ/vijﬁz Lx ix g(p1/3 +51_ﬁ3> )
(23)
a pro teplotu smési
T.(x) = i= 1x2TCl +
Xi+xj 0,5
Z Z] l+12xx]BTl]yTl]ﬁ x-i]-x 8(T +T])
(24)

Hodnoty binérnich parametrd f,,;; @ yr;; V rovnici
(23) a Br;; a yr;; Vrovnici (24) pro vSechny binarni
smési jsou uvedeny v citované literatute [16].

Odhadované nejistoty vypoctl nové stavové rovni-
ce jsou zalozeny na zékladné dostupnych experimental-
nich dat pro rtizné termodynamické vlastnosti binarnich
a viceslozkovych smési. Vzhledem k velkému mnozstvi
experimentalnich dat pro rtzné binarni a viceslozkové
smeési a ménicimu se chovani realnych smési, které je
velmi zavislé, na teplote, tlaku a slozeni, bude dale
zminén pouze normalni rozsah platnosti rovnice. Po-
drobna statistickd analyza a srovnani vysledkli nové
stavové rovnice s experimentalnimi daty je uvedena
Vv citované literatute [16].

Standardni rozsah platnosti rovnice se vztahuje
na teplotu v rozsahu od 90 K do 450 K a absolutni tlak
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v rozsahu do 35 MPa. Uvedeny rozsah platnosti odpo-
vida pouziti rovnice ve standardnich i pokrocilych tech-
nickych aplikacich vyuZivajicich zemni plyn nebo plyn
jim podobny. Nejistota vypoctu hustoty (pro plynnou
fazi) novou stavovou rovnici je mensi nez 0,1 %
Vv teplotnim rozsahu od 250 K do 450 K pti absolutnich
tlacich do 35 MPa. Tento odhad nejistoty plati
pro rizné typy zemnich plynti, napfiklad pro zemni plyn
bohaty na dusik, oxid uhliéity, ethan ¢i vodik, dale na
zemni plyn obsahujici relativné vysoké mnozstvi propa-
nu a tézSich alkand, oxidu uhelnatého nebo kysliku, a
dalsich smési plynu (napf. koksarensky plyn). Hodnota
tlaku par u dvouslozkovych a viceslozkovych smési,
stejné jako 1 u rosné¢ho bodu zemnich plynd a smési
uhlovodikid dosahuji pfi vypoctu novou stavovou rovni-
ci nejistoty 1 —3 % [16].

6. GERG 2008

Stavova rovnice GERG 2008 je rozsitenim stavové
rovnice GERG 2004. Rovnice GERG 2008 se vztahuje
kromé& 18 slozek, které jsou platné pro GERG 2004
na dalsi tfi nové slozky vyznagené v tabulce 6. Obé
rovnice jsou vyjadieny stejnou matematickou formou,
pouze maximalni hodnota pro N (pocet ¢lent) je
v odpovidajicich souctech odlisna [42, 43].

Tab. 6 Seznam slozek zemniho plynu platnych

pro GERG 2008. (1 — hlavni slozky, 2 — vy$§i uhlovodi-
ky, 3 — dalsi vedlejsi slozky, 4 — rozsitené slozky pro
GERG 2008) [42, 43]

Tab. 6 The components list of natural gas applicable

to GERG 2008. (1 - the main component, 2 — further
hydrocarbons, 3 — further components, 4 - enhanced
folder for GERG 2008) [42, 43]

methan (1) n-pentan (2) vodik (3)
dusik (1) iso-pentan (2) kyslik (3)
oxid uhlicity (1) n-hexan 2)  °¥d ‘Eg;’l“aty
ethan (1) n-heptan (2) voda (3)
propan (2) n-oktan (2) helium (3)
n-butan (2) n-nonan (4) argon (3)
iso-butan (2) n-dekan (4) sulfan (4)

Rozsah platnosti rovnice a nejistota vypocétu stavové
rovnice GERG 2008 je totozna s rozsahem platnosti
rovnice a nejistoty vypoctu stavové rovnice GERG 2004
uvedené v predchozi kapitole [42, 43].

Formaln€¢ by méla rovnice GERG 2008 pokryvat
(vSechny) smési skladajici se z libovolné kombinace 21
uvazovanych slozek, avsSak existuje cela fada smési,
které pro GERG 2008 piinasi neuspokojivy popis vlast-
nosti. Dlivody pro to mohou byt napfiklad nedostatek
pfesného méfeni nebo méteni za podminek, které jsou
mimo rozsah platnosti GERG 2008 (napf. smés plynu
s velkym mnozstvim helia nebo vodiku pii kryogennich
teplotach) a smési plynt, na které nebyl vyvoj rovnice
GERG 2008 primarné¢ zaméfen (napi. oxid uhlicity,
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voda a dalsi plynné slozky rozpusténé v kapalné vod¢)
[42, 43].

7. Zavér
Popsané vypoctové metody (AGA 8 — DC92 a

SGERG 88) lze pouzit i pro plyny, které svoji kvalitou
neodpovidaji pfepravovanému zemnimu plynu. Napfi-
klad vypoctovou metodu AGA 8 — DC92 lze pouzit i
pro vlhké nebo kyselé zemni plyny, popt. plyny obsahu-
jici oxid uhelnaty nebo vodik. Vypoctovou metodu
SGERG 88 lze pouzit i pro plyny s vy$§im obsahem
dusiku, oxidu uhli¢itétho nebo ethanu, nez je uvedeno
v tab. 4.

Ze srovnani vypoctovych metod AGA 8 — DC92
a SGERG 88 smetodou GERG 2008 je patrné, ze
v souCasné dobé umoziiuje metoda GERG 2008
nejpresnéjsi popis zemnich plynd obsahujicich vysoky
podil dusiku, oxidu uhli¢ité¢ho a vyssich alkand. Krome
toho viibec poprvé umozituje GERG 2008 popis stlace-
ného zemniho plynu (CNG), zkapalnéného ropného
plynu (LPG) a zkapalnéného zemniho plynu (LNG).
Dale je GERG 2008 schopen velmi pfesné popsat zemni
plyny s vysokym obsahem vodiku, stejné jako zemni
plyn s nizkou vyhfevnosti a jiné smési zemniho plynu.

Tato nova stavova rovnice byla 15. 1. 2015 pfijata
jako norma ISO 20765 — 2 2015: Zemni plyn — Vypodet
termodynamickych vlastnosti — Cast 2: Jednofazové
vlastnosti (plyn, kapalina a hutna tekutina) pro rozsiteny
rozsah aplikaci. Tato norma neni aktualn¢ platnou ces-
kou technickou normou.
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Summary

Tereza Navratilova, Tomas Hlincik
University of Chemistry and Technology, Prague
Technicka 5, 166 28 Praha 6

Methods used to calculate the compressibility
factor of natural gas

Value of compression factor has a significant im-
pact on the conversion of transmitted gas volume and
the delivered energy in the natural gas transmission
stations under reference conditions. At present the cal-
culation of the compressibility factor in the gas industry
is performed by the calculation methods according
to CSNEN ISO 12213: Natural gas - Calculation
of compression factor. Equations of these methods
(AGA 8- DC92 and SGERG 88) are based on virial
development of the equation of state. Another men-
tioned method is GERG 2008, which is currently the
most advanced method for calculating the compressibil-
ity factor based on the Helmholtz free energy, but at the
moment it is not being used in practice in Czech Repub-
lic. The article describes the different calculation meth-
ods for the calculation of the compressibility factor of
natural gas.



