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Zadani

Fundamentalni stavova rovnice pro vodu piedstavuje zakladni néstroj pro popis
jejich fyzikalnich vlastnosti. Jedna o funkci implicitni vzhledem k parametriim teplota-
tlak. Vzhledem k nutnosti pocitat ¢asto a velmi rychle pozadované vlastnosti je tieba

existujici implementaci optimalizovat a ové€fit na riznych vlastnostech a podminkéch
Postup prace bude nasledujici:
1. Nastudovani Prussovy-Wagnerovy stavové rovnice vody
2. Optimalizace sou¢asné implementace této rovnice v prostiedi Mathematica
3. Rozsifeni programu o vypocet dielektrickych vlastnosti vody

4. Ovéfteni vytvoreného feSeni a jeho porovnani s pivodnim stavem.
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Abstrakt

Bakalatska prace se zabyva optimalizaci stavové rovnice vody publikované A.
Prussem a W. Wagnerem, kterd je implementovana v prostfedi Mathematica. Tato
stavova rovnice vody se pouziva na Katedfe chemie Technické Univerzity v Liberci pro

vypocty termodynamickych vlastnosti vody.

Prvni kapitola prace se veénuje teoretické casti. Popisuje se zde jedna
¢asti se dale popisuje chovani vody pfi urcitych teplotach a tlacich pomoci fazového

diagramu vody a jsou zde popsany diilezit¢ body tohoto diagramu.

Druha c¢ast prace se zabyva popisem prostiedi Mathematica, ve kterém byl

program implementovan.

Ve tieti ¢asti prace je popsana rovnice Helmholtzovy volné energie a jeji
jednotlivé cCasti, které byly v praci optimalizovany a které se pouzivaji pro vypocty
termodynamickych vlastnosti vody, jakymi jsou naptiklad tlak a hustota. Dale jsou zde
popsany tyto vlastnosti, jejich pouziti v prostfedi Mathematica a jejich vstupni a

vystupni parametry.

Posledni ¢ast prace obsahuje vysledky a porovndni hodnot stavové rovnice vody
A. Prusse a W. Wagnera, ktera se nyni vyuziva na Katedie chemie Technické univerzity
Vv Liberci, jelikoz se jednd o nejnovéjsi standard definovany mezindrodni asociaci
IAPWS, svysledky Hillovy stavové rovnice vody, ktera byla na Katedie chemie

Technické Univerzity v Liberci pouzivana diive.

Kli¢ova slova: stavova rovnice, Mathematica, termodynamické vlastnosti vody,

optimalizace, fazovy diagram



Abstract

The aim of this thesis is optimization of water state equation published by A.
Pruss and W. Wagner implemented in Mathematica. This water state equation is used at
Department of Chemistry, Technical University of Liberec for calculating

thermodynamic properties of water.

First chapter contains theoretical background. Describes water as the one of the
most important liquid on Earth, and its usage in technical sphere. In this section is also
described behavior of water at certain temperatures and pressures using water phase

diagram and describes important points of this diagram.

Second chapter describes software Mathematica which is used for

implementation.

In third section is described equation of Helmholtz free energy and its parts which
were optimalized in this work and which are used for calculations of water
thermodynamic properties, such as pressure and density. Also are described these

properties, their use in the program Mathematica and their input and output parameters.

Last section these thesis contains results of water state equation defined by A.
Pruss and W. Wagner, which is now use in the Department of Chemistry, Technical
University of Liberec, since it is actual standard defined by International Association for
Properties of Water and Steam IAPWS. These results are compared with results of the
state equation defined by P. G. Hill which was used previously at the Department of

Chemistry Technical University of Liberec.

Keywords: state equation, Mathematica, thermodynamic properties of water,

optimization, phase diagram
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Uvod

Uvod

V posledni dob¢ stoupa zajem o software, pomoci kterého je mozné realizovat
rizné piirodni vypocty. Proto je potieba propojit technicky obor, jakym jsou informacni
technologie, s oborem pfirodnimi zaméteni jako je chemie. I proto jsem se rozhodl
vybrat si téma bakalafské prace. Ma prace bude pojednévat o stavové rovnici vody
definované W. Wagnerem a A. Prussem a nasledné¢ optimalizaci této rovnice,
implementované v prostieni Mathematica. Pomoci stavové rovnice vody je mozné
vypocitat rizné termodynamické vlastnosti vody, které jsou dualezit¢é pro mnoho

primyslovych obort.

Cilem bakalafsk¢ prace bylo sezndmeni s teorii stavové rovnice vody a
programem Mathematica, ve kterém jsou obsaZzeny veSkeré programy pro vypocty
termodynamickych vlastnosti vody, mezi které patii napiiklad tlak a hustota vody.
Prvotni implementace stavové rovnice vody byla provedena prof. doc. Josefem
Sedlbauerem, Ph.D. v prosttedi Mathematica. Dalsim cilem bakalaiské prace proto bylo
jak nauceni a osvojeni si prace v tomto programovacim prostiedi, které je zejména
urceno pro matematické operace, tak i ziskani pfehledu v implementovaném programu.

Hlavnim cilem této prace byla optimalizace tohoto implementovaného programu.
Bakalarskd prace je rozdélena do nckolika casti, kde v prvni ¢asti se nachdzi

teoreticky popis a je zde popsan fazovy diagram vody. Dalsi ¢ast se zabyva pouZzitym

softwarem a posledni ¢ast obsahuje samotny popis optimalizovanych ¢asti programu a

popis jednotlivych funkci pro vypocty termodynamickych vlastnosti vody.
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1 Voda

1 Voda

vvvvvv

pouze V technickém, chemickém nebo energetickém oboru, ale také pii zméné pocasi a
podnebi, a jeji vlastnosti, kdyz je pod velkym tlakem a za vysokych teplot, se vyuzivaji
I v geologii. Kromé svych pouziti v téchto technickych i netechnickych oborech, je voda

pouzivana jako nejcastéjsi rozpoustédlo.

Voda ma své uplatnéni i ve velmi modernich oborech, kde jsou s vyhodou
vyuzivany napftiklad vlastnosti superkritické vody. Superkriticka voda je voda, ktera
prekracuje teplotu a tlak kritického bodu a nachazi se ve stavu, ve kterém nelze fici,
jestli je kapalnd nebo plynna. Superkritickd voda byla zkoumana jako velmi vhodné

prosttedi pro specialni chemické reakce, naptiklad pro likvidaci nebezpecénych odpadi.

Od pocatku 20. stoleti az do soucasnosti bylo provedeno nespocet méteni v Siroké
Skale vlastnosti vody. Souvisly popis termodynamickych vlastnosti vody, mize byt
dosazen pouze vhodnou stavovou rovnici, kterd je schopna reprezentovat vSechna data,

které jsou povazovana za spolehliva.

Od roku 1970 byl mezinarodni vyzkum tykajici se termofyzikalnich vlastnosti
vody a pary koordinovan Mezindrodni asociaci pro vlastnosti vody a pary (Internacional
Association for the Properties of Water and Steam - IAPWS). Tato asociace odpovida
za mezinarodni standardy pro nékolik termofyzikadlnich vlastnosti. Jednim
z nejdulezitéjsich standardi v tomto smyslu je stavova rovnice
pro termodynamické vlastnosti obycejné vody pro obecné a védecké tcely. V roce 1995
na setkdni v Pafizi pfijala IAPWS po peclivém zvaZeni stavovou rovnici vyvinutou
A.Prussem a W.Wagnerem jako novy védecky standard. Tato stavova rovnice nahradila
predeslou formulaci IAPS-84.

12



1 Voda

1.1 Fazovy diagram vody

Tlak
1GPa \
Kapalina
led /
AT /
1kPa /
/ para
. /
a / /
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Teplota [K]

Obrazek 1: fazovy diagram vody

Diagram, ktery popisuje a zobrazuje zavislosti mezi jednotlivymi stavovymi
veli¢inami v termodynamické soustavé, se nazyva fazovy diagram. Fazovy diagram
vody popisuje chovani vody v zavislosti p — T nebo-li zavislosti tlaku p na teploté T.
Fazovy diagram vody ukazuje, Ze voda muze existovat V pevném, plynném nebo

kapalném skupenstvi pfi dané teploté a tlaku.

Fézovy diagram vody zobrazuje kiivky, kde kazda z kiivek popisuje fazové

rozhrani mezi dvéma skupenstvimi vody, jsou to kiivky mezi:
e vodou Vv pevném skupenstvi x vodou v kapalném skupenstvi
e vodou Vv pevném skupenstvi x vodou v plynném skupenstvi

e vodou v kapalném skupenstvi x vodou v plynném skupenstvi

13



1 Voda

1.1.1 Pevna latka - kapalina

Tato kiivka popisuje vlastnosti a zmény pii prechodu vody z pevného skupenstvi
na vodu v kapalném skupenstvi a naopak v zavislosti na tlaku a teploté. Voda vlevo od
ktivky se muze vyskytovat pouze v pevném skupenstvi a voda vpravo od kiivky se

muze vyskytovat pouze v kapalném skupenstvi.

1.1.2 Pevna latka - para

Tato kifivka popisuje vlastnosti a zmény mezi pifechodem vody v pevném
skupenstvi na vodu v plynném skupenstvi a naopak v zavislosti na tlaku a teploté. Voda
nad kiivkou se muize vyskytovat pouze v pevném skupenstvi a voda pod kiivkou se

muze vyskytovat pouze v plynném skupenstvi.

1.1.3 Kapalina - para

Tato kiivka popisuje vlastnosti a zmény mezi prechodem vody z kapalného
skupenstvi na vodu v plynném skupenstvi a naopak v zavislosti na tlaku a teploté. Kde
se voda, ktera se nachazi nad ktivkou, mize vyskytovat pouze v kapalném skupenstvi a

voda, ktera se nachézi pod kiivkou, se miize vyskytovat pouze v plynném skupenstvi.

Ve fazovém diagramu vody existuje bod, ve kterém se vSechny tfi jednotlivé
kiivky protinaji, a kde tak dochazi k rovnovaze mezi vSemi tfemi skupenstvimi vody.
Mezi pevnym, kapalnym a plynnym skupenstvi. Tento bod se nazyva trojny bod.
Dalsim bodem, ktery miizeme najit na fAzovém diagramu vody, je kriticky bod, ktery se
nachazi na konci kiivky mezi vodou Vv kapalném skupenstvi a vodou v plynném

skupenstvi. Od tohoto bodu zaina oblast, které se fika nadkritick4 oblast.

1.1.4 Trojny bod

Bod, ve kterém existuje rovnovazny stav mezi vodou v pevném skupenstvi, vodou
Vv kapalném skupenstvi a vodou v plynném skupenstvi. V tomto bodé muze i nepatrna

zmeéna teploty nebo tlaku zpiisobit zménu z jednoho fyzického stavu vody na druhy.

Pti niz8im tlaku, nez je tlak v trojném bod¢ a zahtéti vody v pevném skupenstvi,
dojde ke zmén¢ stavu vody z pevného (led) na plynny (vodni para). Tento proces se

nazyva sublimace. Naopak, pfi vysSim tlaku, nez je tlak trojného bodu a zahtéti vody

14



1 Voda

Vv pevném skupenstvi, se zméni voda z pevného skupenstvi (led) na kapalné skupenstvi.
Pii dalSim zvySovani teploty se voda v kapalném skupenstvi zacne ménit na vodu
V plynném skupenstvi (vodni para).

Teplota trojného bodu odpovidd jednomu ze 17. definovanych pevnych bodu

teplotni stupnice ITS-90. A na zékladé mezinarodné uznavanych meéteni je hodnota

tlaku trojného bodu:
o T,=27316K

e p, = (611657 +0.010) Pa

1.1.5 Kriticky bod

Jak ukazuje fazovy diagram vody (Obrazek 1), kiivka mezi rozhranim vody
Vv kapalném skupenstvi a vody Vv plynném stavu konc¢i v bod¢, ktery se nazyva kriticky

bod. Za timto bodem se nachazi oblast, ktera se jmenuje nadkriticka oblast.

Na zéklad¢ komplexniho hodnoceni a posouzeni experimentalnich dat o kritické
oblasti vody, Levelt Sengres stanovil nejpravdépodobnéjsi hodnoty kritickych
parametrt pro kriticky bod:

e T.=(647.096 +¢)K with € =0.01
e p.=(22.064+ 0.27¢ + 0.005) MPa
e p.=(322+3)kgm3

1.1.6 Nadkriticka oblast

Pti urcitych hodnotach teploty a tlaku jsou vlastnosti vody v kapalném skupenstvi
a vody v plynném skupenstvi od sebe nerozeznatelné, napt. pii velmi vysoké teploté je
voda Vv kapalném skupenstvi dostate¢né horka a vodni para je pod dostate¢nym tlakem,
ze jsou jejich hustoty totoZné. Tento stav nastdva od kritick¢ého bodu a nazyva se

nadkriticka oblast.

1.2 Stavovarovnice

Stavova rovnice je rovnice, kterd popisuje termodynamické vlastnosti latek
Vv zavislosti jedné stavové veli¢iny na druhé. Stavova rovnice vody popisuje chovani a
vlastnosti vody v zavislosti teploty a tlaku. Stavovych rovnic existuje cela fada, pro tuto

préci byla vybrana stavova rovnice vody podle A. Prusse a W. Wagnera. Tato stavova

15



1 Voda

rovnice vody byla vybrana proto, Ze je nejnovéjSim standardem definovanym
mezinarodni asociaci IAPWS a nyni se vyuziva v laboratofich TUL. Drtive byla
Vv laboratofi TUL pouzivana Hillova stavovd rovnice. Implementace této stavové
rovnice vody ale nefunguje na novéjSich verzich programu Mathematica, proto se
pristoupilo ke stavové rovnici A. Prusse a W. Wagnera, kde implementace této stavové
rovnice vody lze spustit na nejnovéjsich, ale i zpétné na starSich verzich programu

Mathematica.

16



2 Pouzity software

2 Pouzity software

Mathematica je velice flexibilni a intuitivni software, ktery se vyuziva nejen pro
rizné matematické operace, ale i v mnoha technickych oborech, mezi které patii napf.

fyzika a chemie. Jde o program vyvinuty firmou Wolfram Research.

Prvni verze programu Mathematica se objevila v roce 1988 a byla vytvoiena
Stephenem Wolframem. Program byl dale vyvijen vyvojaiskymy tymy, mezi které
patfili matematici a programatofi az do dnes$ni podoby. Soucasna verze programu je
Mathematica 8 a byla vytvotfena pro 3 platformy — Microsoft Windows, MacOS X a
Linux. Soucasna verze obsahuje Nnové nastroje pro praci s kodem jazyka C, mezi které

patii naptiklad generovani kodu jazyka C.

Mathematica poskytuje vykonné prostfedi pro tvorbu libovolnych vypoctl, od
elementarnich az po slozité matematické operace. Mathematica se sklada ze dvou
hlavnich c¢asti. Prvni ¢ast je jadro, které obstarava interpretaci vyraza a jejich vysledki.

Druhou casti je front end, ktery poskytuje grafické uzivatelské rozhrani.

Mezi vyhody programu patii symbolické a
numerické feSeni problému, feSeni riiznych typl
rovnic a mnoho dalSich. Jednotlivé piikazy se
zapisuji do sesith, ve kterych muzeme ptikazy
zapisovat i do jednotlivych bloki. Mathematica
nam umoziuje vyhodnocovat jak jednotlivé

ptikazy, tak i celé bloky.

Obrdazek 2: Logo Mathematica

17



3 Prussova-Wagnerova stavova rovnice vody

3 Prussova-Wagnerova stavova rovnice vody

3.1 Zakladnirovnice
Pro vypocty riznych termodynamickych vlastnosti vody se pouziva rovnice

Helmholtzovy volné energie a jeji jednotlivé ¢asti. Tato rovnice vypada nasledovné:

¢(8,7) =¢°(5,7) +¢"(5,7)
(1)
Tato rovnice je slozena ze dvou &asti, z asti ¢, ktera reprezentuje idealni
plynnou ¢ast (8) Helmholtzovy volné energie, a z Casti ¢", ktera predstavuje residualni

¢ast (4) Hemlholtzovy volné energie.

Kazda tato ¢ast Helmholtzovy volné energie je zavisla na d, coz je snizena hustota

a je vyjadiena vztahem:

6 =p/pc
)
Dale jsou tyto ¢asti zavislé na 1, coz je inverzni sniZzend teplota a je vyjadiena

vztahem:

t=T./T
(3)

Rovnice pro vypocet residudlni (zbytkové) casti Helmholtzovy volné energie:

7 51

—5€i
¢ = ZniSdirti +Zni6dittie 8%
' i=8

54 56
n z L G L G L z n, A5
i=52 i=55

4)
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3 Prussova-Wagnerova stavova rovnice vody

Rovnice obsahuje koeficienty & a t. Dalsi koeficienty a exponenty pouzivané
V rovnici jsou popsany v tabulce (Tabulka 2). Dal§imi parametry, které jsou pouzité
V rovnici pro vypocet residudlni ¢asti Helmholtzovy volné energie, jsou A, 6 a Y, coz

jsou funkce, které se pocitaji pomoci nasledujicich vzorcu:

A= 6%+ B;[(§ — 1)*]%

()
0=(1-1)+ A5 — 1)/
(6)
Y = e Gi6-D?-Di-1)’
()

Druhou ¢4sti rovnice pro vypocet Helmholtzovy volné energie je rovnice ideéalni

plynné ¢asti Helmholtzovy volné energie, kterd vypadé nasledovné:

8
¢ '=Iné+n;+nyr+nslnt+ an ln(l — e_ViOT)
i=4
(8)
Rovnice pro své vypocty vyuziva koeficienty o, t a dalsi koeficienty, které jsou

popsany v tabulce (Tabulka 2).

Pro vypocty vlastnosti vody jako je tlak, hustota, viskozita a mnoho dalSich se
vyuZzivaji parcialni derivace dvou zékladnich ¢4sti Helmholtzovy volné energie a to
residudlni ¢asti a idealni plynné ¢asti Helmholtzovy volné energie. Tyto rovnice jsou

derivovany podle koeficienttl 6 a 7.

3.2 Residualni ¢ast Helmholtzovy volné energie

3.2.1 Residualni ¢ast podle &

Toto je prvni rovnice pouzivand pro vypocty vlastnosti vody. Tato rovnice je
derivaci zakladni rovnice pro residualni ¢ast Helmholtzovy volné energie podle 6 a
vyuziva se naptiklad pro vypocet tlaku vody pii dané teploté a hustote, dale se vyuziva

pro vypocet entalpie, Gibbsovy volné energie a dalSich vlastnosti.
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3 Prussova-Wagnerova stavova rovnice vody

Rovnice vypadé nasledovné:

51

op" .
[ ¢ Zn d 6d Znie_6 l[6di_1Tti(dl’ - Ci5ci)]

i=8

da:
+ Z ni8diT ie_ai(é‘_ei)z_ﬂi(r_yl)z I:EL - Zal(é‘ — Ei)]
i=52

+an[Ab b+ ) A:&pl

i=55

)
Rovnice obsahuje koeficienty, které jsou popsany v tabulce (Tabulka 2). Posledni

¢ast rovnice pouziva pro své vypocty jak exponencialni funkci Y a vzdalenostni funkce

APi, tak i jejich derivace podle 3.

Derivace exponencialni funkce i:

(;_té) =-2G(6 -y
(10)
Derivace vzdalenostni funkce AP::
aibi = p.Abi—1 a_A
a6 ! a8
(11)

Rovnice pro svillj vypocet vyuziva derivaci funkce A podle o6, které se vyuziva

také pfi vypoétu druhych derivaci funkce A a APi. Tato derivace vypada nasledovné:

d0A 2 L_l 21a;—1
5-06-D {A 9[),1 [(6 = D?]@FI " + 2B;a;[(6 — D?]* }

(12)
Tyto derivace obsahuji koeficienty, které jsou popsany v tabulce (Tabulka 2).

3.2.2 Residualni ¢ast podle 88

Dalsi rovnici pro vypocty vlastnosti vody je rovnice, ktera je druhou derivaci

rovnice residudlni ¢asti Helmholtzovy volné energie podle 6. Tato rovnice je vyuzivana
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3 Prussova-Wagnerova stavova rovnice vody

pro vypocty isobarické tepelné kapacity nebo pro vypocet Joule — Thompsonova

koeficientu. Rovnice ma tvar:
Zd)r d,
r _ -2 t
b5 = [652] an(d 1)
+ Znie_6 L Sdi_thi((di - CiSCi)(di —-1- Ci5ci) - Ci26ci)]

+an —ai (=€) =B~y [~ 2, 5% + 40,259 (S5 — €,)?
i=52
— 4d; ;6% (8 — ) + d;(d; — 1)6%2]

l)lj aw ZAb
+znl[Ab<2—+6662>+2 (‘H‘Sas) — &pl

i=55

(13)
Stejné jako predchozi rovnice pro vypocet residudlni ¢asti Helmholtzovy volné
energie derivované podle 6 (9), tak i tato rovnice vyuZziva pro sviij vypocet jak funkce
a Abi, tak i derivace téchto funkci podle & (10), navic obsahuje i druhé derivace téchto

funkcei podle 6. Tyto derivace vypadaji nasledovng.

Druha derivace exponencialni funkce 1 podle &:

0%y
57 = = [2C;(6 — 1)? — 1]2C;y
(14)
Druha derivace funkce Ai podle &:
T = s 0 5)|
(15)
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3 Prussova-Wagnerova stavova rovnice vody

Rovnice pro svilij vypocet vyuziva derivaci funkce A podle 6, ktera je popsana
v rovnici (12), a dale i druhou derivaci této rovnice podle 6. Tato derivace vypada

nasledovné:

0°A 1 0A
962 (6 —1)06

+(6-1)? {4Biai (a; — D[(6 — 1)?]u2

112 L) 401 2
+ 2A¢ (—) {[(5 — 1)2]@p) } + A-e—(— — 1) [(6 — 1)2]@F)
“\B; ©Bi\2B;
(16)
Tato rovnice pro vypocet druhé derivace funkce A podle o, piedeslé rovnice pro
vypoéty druhych derivaci funkci ¥ a AP podle & (14) a rovnice pro druhou derivaci
residualni ¢asti Helmholtzovy volné energie (13), obsahuji koeficienty, které jsou

popsany v tabulce (Tabulka 2).

3.2.3 Residualni ¢ast podle t

Naésledujici rovnice pouzivana pii vypoctech vlastnosti vody je derivaci rovnice
pro vypocet residudlni ¢asti Helmholtzovy volné energie podle 1. Tato rovnice se

vyuziva pro vypocty entalpie, entropie a dal$ich. Rovnice ma tvar:

7 51

dap" C,

(]5{ = [ a(f: ] = ZnitiSdiTti_l +Zniti5di‘[ti_1e_5 '
g i=8

i=1

54
t:
+ Z nié‘diftie_ai(fs_ei)z_.gi('f_yi)z [?l —2B:(t — Yi)]

i=52
> [aab o
S| — Abi T
+ Z’:S n;é e Y+ e
1=

(17)
Tato rovnice pouziva pfi svém vypoétu jak exponencidlni funkci ¥ a funkci A,

tak 1 derivace téchto funkci podle t. Tyto rovnice derivaci vypadaji nasledovné.
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3 Prussova-Wagnerova stavova rovnice vody

Derivace exponencialni funkce ¥ podle t:

0y
3 = 2D (t— Dy
(18)
Derivace vzdalenostni funkce APi podle t:
dAbi
—— = —26b;Abi!
ot ob
(19)

Tyto rovnice pouzivané pro vypocet residudlni ¢asti Helmholtzovy volné energie
derivované podle t pouzivaji pii svych vypoctech koeficienty, které jsou popsané

v tabulce (Tabulka 2).

3.2.4 Residualni ¢ast podle Tt

Dalsi rovnici pouzivané pii vypoctech vlastnosti vody je rovnice pro vypocet
druhé¢ derivace residualni ¢asti Helmholtzovy volné energie, ktera je derivovana podle t.
Tato rovnice se pouziva napiiklad pro vypocéet Joule — Thomsonova koeficientu. Tato

rovnice vypada nasledovné:

¢’ _~ = §
bre = l 072 l = Zniti(ti — 1edirhi=% 4+ Zniti(ti — 1)§%igti=2¢=0"
6 =1 i=8

54 2
t; t;
+ Z nié‘dil-tie_ai((s—ei)z_.gi('f—yi)z [(% —2B;(t — Vi)) — T_lz — Zﬁi]
i=52
i OAPi w 9%y
+2——+Ai—
+255"5I02‘/’ ot ot 612]
l

(20)
Stejné jako pfedchozi rovnice pro vypocet residudlni ¢asti Helmholtzovy volné
energie derivované podle t (17) i tato rovnice vyuziva pro svij vypocet jak funkce 1 a
APi, tak i derivace téchto funkci podle T, navic obsahuje i druhé derivace téchto funkci

podle t. Tyto derivace vypadaji nasledovné.
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3 Prussova-Wagnerova stavova rovnice vody

Druha derivace exponencialni funkce 1 podle t:

2
ZTZ} = [2D;(r — 1)* — 1]2D;y
(21)
Druha derivace vzdalenostni funkce A: podle t:
a;TAb = 2b,A?71 + 462b;(b, — 1)APi72
(22)

Tyto rovnice pouzivané pro vypocet druhé derivace residualni ¢asti Helmholtzovy
volné energie derivované podle 1, pouzivaji pfi svych vypoctech koeficienty, které jsou

popsané v tabulce (Tabulka 2).

3.2.5 Residualni ¢ast podle &t

Dalsi rovnici pro vypocty vlastnosti vody je rovnice residudlni ¢asti Helmoltzovy
volné energie nejprve derivované podle 6 a podruhé derivované podle 1. Tato rovnice je
vyuzivana pro vypocty isobarické tepelné kapacity nebo pro vypocet Joule —

Thompsonova koeficientu. Tato rovnice ma tvar:

7 51

aZ(ﬁr .

oL = l l z ndt; 6% 17t 4 z b, 84171 (d; — ¢,5¢)e "
3507 L

i=1

54
d; t;
+ Z ni6diftie_ai(S_ei)z_ﬁi(T_Vi)z [Fl —2a;(6 — 61‘)] [?l —2B;(r — )’i)]

i=52
29 dAb: azp dAbi oy
+Zs,:5 [ <_+66661>+6 a8 ot (¢ t03s ) aaar&/’l
(23)

Stejné jako rovnice pro vypocet residualni ¢asti Helmholtzovy volné energie
derivované podle & (9) a podle t (17) obsahuje tato rovnice jak vypocty derivaci funkei
P a AP podle § a 1, tak i samotné rovnice pro funkce 1 a APi. Dale tato rovnice pouziva
pro své vypoéty derivace funkci ¥ a APi, které jsou nejprve derivovany podle § a

podruhé jsou derivovany podle 1. Tyto rovnice vypadaji ndsledovné.
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3 Prussova-Wagnerova stavova rovnice vody

Exponencialni funkce ¥ derivovana podle 6 a t:

0%y
060t

=4CD;(6 - D - Dy

(24)

Vzdalenostni funkce APt derivovana podle & a t:
aZAbi 2 1 -1 dA
= —A;b; — AP — D[(5 — 1)2]@BD ~ — 20b;(b; — 1)APi—2 —
(25)

Derivace funkce APi obsahuje derivaci funkce A podle §, kterou popisuje rovnice

(12). VsSechny rovnice pro vypocet residualni ¢asti Helmholtzovy volné energie

derivované podle 6 a T obsahuji koeficienty, které jsou popsany v tabulce (Tabulka 2).

3.3 Idealni plynna ¢ast Helmholtzovy volné energie

3.3.1 Idealni plynna cast podle t

Naésledujici rovnice je derivaci zdkladni rovnice pro vypocet idedlni plynné casti
Helmholtzovy volné energie podle t. Tato rovnice se vyuziva naptiklad pro vypocet

entropie a ma nasledujici tvar:

° ° 8
. |0 . n Z o o = \~1
d)‘r = [a;il =0+0 + n, +?3+ n;y; [(1 — e—yir) — 1]
) i=4

(26)
3.3.2 Idealni plynna ¢ast podle Tt
Rovnice pro vypocet druh¢ derivace idedlni plynné ¢asti Helmholtzovy volné energie
vychazi z rovnice (26) a je derivovana podle t. Této rovnice se vyuziva naptiklad pro
vypocet isobarické tepelné kapacity, Joule — Thomsonova koeficientu a dalSich.

Rovnice vypada nasledovné:

° 8

. _[9%¢° n op N2 o \"2
Grr = [ail =0+0+O—T—§—Zni()/i)ze_yi’(1—e_ViT)
8 i=4

(27)

Ob¢ rovnice obsahuji koeficienty, které jsou popsany v tabulce (Tabulka 3).
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4 Implementace

4 Implementace

4.1 Vstupnidata

Vstupnim souborem byl balicek PWWATER.m, ktery obsahuje vypocty
Helmholtzovy volné energie, kterd se sklada z €asti pro ideédlni plyn a pro zbytkové
(residudlni) ¢asti. Dal§imi hodnotami, které tento balicek pocita, jsou parcialni derivace

téchto casti Helmholtzovy volné energie podle o a podle 1.

V balicku se nachazi také metody pro vypocet tlaku, hustoty vody, hustoty vodni
pary a mnoho dalSich vlastnosti vody, které pro své vypocty vyuzivaji piedchozi

rovnice pro residudlni a idealni plynné ¢asti Helmholtzovy volné energie.

V kédu se nachdzelo mnoho vypocth pro ¢asti Helmholtzovy volné energie, které
bylo nutné optimalizovat. Do vypocti jednotlivych ¢asti Helmholtzovy volné energie
byly dané hodnoty (Tabulka 2) dosazeny piimo, tudiz kod byl neptehledny a v ptipadé
zmény jediné hodnoty by bylo slozité a zdlouhavé objevit ty ¢asti kodu, ve kterych se

tato hodnota nachazi.

Kod déle obsahoval nékteré casti, které se mnohokrat v kodu opakovaly, ale

pokazdé byly tyto ¢asti kodu napsané od zacatku.

4.2 Optimalizace

Optimalizaci balicku PWWATER.m byla provedena na vypoctech residualni a
idedlni plynné ¢asti Helmholtzovy volné energie, jejich derivaci podle d a t a dalSich
rovnic, které jsou pro tyto vypocty nezbytn€é, mezi které patii napiiklad derivace
funkce A podle 6 (12) a rovnice pro vypocet derivace exponencialni funkce (10) a

vzdalenostni funkce (11) podle .

Vétsina téchto rovnic pouziva pro své vypocty koeficienty a exponenty z tabulek,
kde hodnoty z tabulky (Tabulka 2) slouzi pro vypocty residualni ¢asti Helmholtzovy
volné energie a rovnic jimi pouzivanych. A hodnoty z tabulky (Tabulka 3) se vyuzivaji
pro vypocty idealni plynné¢ c¢asti Helmholtzovy volné energie a rovnic s nimi
souvisejicich. VSechny tyto koeficienty byly ptevedeny do seznami, ke kterym se

v programu Mathematica ptistupuje nasledovné:

Nazev seznamul [index]]
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4 Implementace

Dalsi cast optimalizace probihala na samotnych rovnicich. Kazdd rovnice byla
rozdelena na 4 ¢asti, kde vypocet kazdé casti probihal samostatné a nakonec se vSechny
casti secetly.

Optimalizace prvnich tfi casti kazdé rovnice byla jednodussi, jelikoz v téchto
Castech rovnic se nenachazi zadny externi vypocet, a proto se zde naclitaji pouze

hodnoty koeficientli z danych seznam, které jsou inicializovany pii nacteni balicku.

Posledni ¢ast kazdé rovnice obsahuje rtizné derivace funkei ¥ a APi. Pro dosazeni
funkénosti programu a spravnosti vysledki bylo nutné tyto derivace spocitat uz pfi
nacteni balicku. Jednotlivé derivace se ukladdaji rovnéz do seznamdi, stejné jako
koeficienty pouZzivané pro tyto vypocty. Bylo nutné spocitat tyto derivace pro dvé rizné
hodnoty, proto byly kroky jako pocitani derivaci a nasledné uloZeni jejich vysledkd do

seznamu provadény v jednoduchém cyklu. Viz ptiloha (5.1).

Vysledny optimalizovany program se nachazi v balicku PWWATER_2.m. Pro
pouzivani tohoto balicku je nutné tento balicek nejprve nacist, coz se provede pomoci

piikazu:
Get[“cesta k souboru“];

Po provedeni tohoto piikazu je mozné vyuzivat veskeré funkce definované a

implementované v balicku.

4.3 Optimalizované funkce

Implementace vzorcl pro residualni ¢ast a idedlni plynnou ¢ast Helmholtzovy
volné energie, jejich derivaci podle & a t a vypoctd ostatnich funkci pro
termodynamické vlastnosti vody, byla provedena Vv prosttedi Mathematica 8.

V nasledujicich odstavcich se popisuji funkce pro vypocet zakladnich vlastnosti vody.

4.3.1 Tlak

Mezi zakladni termodynamické vlastnosti vody patii vypocet tlaku vody.

V Mathematica se tato funkce vola piikazem:

PressureH20PW[T , rho ]
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4 Implementace

Vstupnimi parametry této funkce jsou teplota T, ktera se udava v kelvinech [K] a
hustota rho, ktera se udava v kilogramech na metr krychlovy [kg/m™3]. Vystupem

funkce je tlak vody P v megapaskalech [MPa].

Tato funkce vyuziva pro sviij vypocet optimalizovanou verzi pro vypocet derivace

residualni ¢asti Helmholtzovy volné energie podle 6 (9).

4.3.2 Hustota kapaliny

Dalsi zakladni termodynamickou vlastnosti vody je hustota vody. Tuto funkci

volame piikazem:
DensityLiquidH20PW[T , P ]

Vstupnimi parametry této funkce jsou teplota T1 [K] a tlak P [MPa]. Vystupem
funkce je hustota vody rho [kg/m™3]. Funkce vyuzivda pro své vypodty

optimalizovanou verzi vypoctu derivace residudlni casti Helmholtzovy volné energie
podle 6 (9).
4.3.3 Hustota pary

Mezi dalsi zakladni termodynamické vlastnosti vody patii hustota pary. Hlavicka

funkce vypada nasledovné:
DensityVaporH20PW([T , P_]

Vstupnimi parametry stejné jako u funkce pro vypocet hustoty kapaliny jsou
teplota T [K] a tlak P [MPa]. Vystupem funkce je hustota pary rho [kg/m™3]. | tato
funkce vyuziva optimalizované verze pro vypocet derivace residualni Casti

Helmholtzovy volné energie podle & (9).

4.3.4 Molarni Helmholtzova volné energie

Nasledujici funkce pocita molarni Helmholtzovu energii souétem jejich dvou ¢asti a

to residualni ¢asti a idealni plynné ¢asti. Funkci volame piikazem:
AmH20PW[T , rho ]

Vstupnimi parametry této funkce jsou teplota T [K] a hustota rho [kg/m™3].

Vystupem funkce je molarni Helmholtzova energie v Joulech na mol [J/mol]. Pfi
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4 Implementace

vypoctu funkce se pouzivaji rovnice pro residualni (4) a idealni plynnou ¢ast
Helmbholtzovy volné energie (8).
4.3.5 Molarni vnitini energie
Funkce pocita moléarni vnitini energii za pomoci vztahu:
u= (¢, +¢7)
(28)

a volame ji nasledovné:

UmH20PWI[T , rho ]

Vstupnimi parametry funkce jsou teplota T [K] a hustota rho [kg/m™3].
Vystupem funkce je molarni vnitini energie v Joulech na mol [//mol]. Funkce
pii svych vypoctech vyuziva optimalizované rovnice (26) a rovnice (17).

4.3.6 Entalpie

Funkce pocita entalpii pomoci vztahu:

h=1+1t(¢; +¢]) + 5¢;

(29)

a volame ji nasledovné:
HmH20PW[T , rho ]

Vstupnimi parametry této funkce jsou teplota T [K] a hustota rho [kg/m™3].
Vystupem funkce je molarni entalpie [J/mol].
4.3.7 Entropie

Dalsi termodynamickou vlastnosti vody je entropie, kterd se pocitd na zakladé

vztahu:
s=1(p+d)— — "

(30)

funkce se vola nasledovné:

SmH20PW[T , rho ]
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4 Implementace

Stejné¢ jako u vétSiny funkci jsou vstupnimi parametry teplota T [K]

a hustota rho [kg/m™3]. Vystupem funkce je entropie [J/mol].

4.3.8 Gibbsova volna energie

Funkce pocita Gibbsovu volnou energi, ktera je souctem tlaku vody a Helmholtzovy

volné energie, a je dana vztahem:

g=1+ ¢ +¢" +6¢;
(31)
funkce se vola nasledovné:

GmH20PW[T , rho ]

Vstupnimi parametry této funkce jsou teplota T [K] a hustota p [kg/m™3].
Vystupem této funkce je Gibbsova volna energie [J/mol].

4.4 Rozsah platnosti implementace

Vzhledem k tomu, Ze tato implementace pouziva numerické derivace, je omezena
jeji platnost pii vysSich teplotach a tlacich. Implementaci lIze suspéchem pouzit
v rozmezi teplot od 274 K do 530 K. Srovnani vysledkd této metody je publikovano
v (Tabulka 1).
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5 Zaver

5 Zavér
Prace se zabyvala stavovou rovnici vody podle A. Prusse a W. Wagnera a jeji
naslednou optimalizaci. Zakladnim kamenem této prace byl soubor, ktery obsahoval

vypoéty termodynamickych vlastnosti vody a mnoho mezivypocti pro tyto

termodynamické vlastnosti.

Optimalizace byla provedena v prostieni programu Mathematica, ve kterém byly
implementovany funkce pro vypocty termodynamickych vlastnosti vody v prvni verzi,

sepsanou prof. doc. Josefem Sedlbauerem, Ph.D.

Byla navrzena a provedena optimalizace nepiehlednych a komplikované
sepsanych ¢asti prvotni implementace. Po téchto optimalizacich se znatné zvysila
Citelnost a piehlednost programu. Optimalizace byla provedena i u nékterych funkci pro
vypocty termodynamickych vlastnosti vody. Tato optimalizace obsahovala nékolik
malych zasahti do prvotni implementace programu a tim byly upravy pouzitych

vypocetnich vzorct.

Vyslednd optimalizovand verze byla porovndna s prvotni implementaci i
s vysledky Hillovy stavové rovnice vody (Tabulka 1), ktera se na Katedie chemie
pouzivala dfive. Vysledny program stavové rovnice vody podle A. Prusse a W.
Wagnera byl optimalizovan pro aktualni verzi programu Mathematica a to verzi 8.
Program je zpétné kompatibilni i pro star$i verze a byl odzkouSen na verzi Mathematica

5.1.

Bakalarska prace je uzavienou praci na balicku PWWATER.m a to proto, Ze vyvoj
stavovych rovnic neni feSen V laboratofich Technické Univerzity v Liberci. Nova
implementace umoznuje snadné zasahy do kodu pro dalsi pfipadné verze softwaru

Mathematica.
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Tabulka 1 ukazuje vypoétené hodnoty hustoty kapaliny. Prvni sloupec je teplota
T [K], druhy sloupec piedstavuje tlak p [MPa].

Dalsi tfi sloupce reprezentuji hustotu vody vypocitanou za pomoci raznych
stavovych rovnic, kde tieti sloupec obsahuje hustoty p [kg/m3] vypo&itané v ramci této
price  optimalizovanym  softwarem.  Ctvrty  sloupec  obsahuje  hustoty
p [kg/m3] ziskané z Hillovy stavové rovnice vody. V poslednim sloupci se nachazi
vypocitané hodnoty hustoty stavovou rovnici vody publikovanou A. Prussem a W.

Wagnerem [1]

Tabulka 1: vypoctené hodnoty hustot kapaliny v zavislosti na teploté a tlaku

T[K] p [MPa] p [kg/m?] p [kg/m®] p [kg/m®]
274 0.00065 999.843 999.843 999.843
280 0.000992 999.862 999.867 999.862
286 0.001483 999.351 999.867 999.352
292 0.002178 998.391 998.39 998.392
298 0.003142 997.04 997.036 997.042
304 0.004459 995.344 995.338 995.346
310 0.006231 993.339 993.332 993.342
316 0.008583 991.052 991.046 991.056
322 0.011664 988.507 988.503 988.512
328 0.015649 985.721 985.722 985.728
334 0.020774 982.712 982.718 982.721
340 0.027188 979.491 979.504 979.503
346 0.035253 976.071 976.09 976.086
352 0.045249 972.458 972.486 972.479
358 0.057527 968.663 968.699 968.689
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T [K] p [MPa] p [kg m™3] p [kg m™] p [kg m™]
364 0.072478 964.69 964.737 964.723
370 0.090535 960.545 960.603 960.587
376 0.11218 956.232 956.304 956.285
382 0.13793 951.775 951.843 951.822
388 0.16836 947.116 947.223 947.199
394 0.20408 942.318 942.446 942.420
400 0.24577 937.36 937514 937.486
406 0.29413 932.243 932.429 932.398
412 0.34993 926.967 927.191 927.157
418 0.41397 921.531 921.799 921.761
424 0.48711 915.934 916.254 916.212
430 0.57026 910.171 910.554 910.507
436 0.66436 904.241 904.697 904.645
442 0.77041 898.139 898.682 898.624
448 0.88945 891.86 892.504 892.439
454 1.0226 885.399 886.161 886.089
460 1.1709 878.747 879.648 879.569
466 1.3356 871.898 872.961 872.873
472 1.5179 864.842 866.094 865.997
478 1.719 857.567 859.04 858.934
484 1.9403 850.062 851.792 851.678
490 2.1831 842.311 844.342 844.219
496 2.4487 834.298 836.68 836.549
502 2.7386 826.002 828.796 828.658
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T [K] p [MPa] p [kg m™3] p [kg m™] p [kg m™]
508 3.0543 817.401 820.679 820.534
514 3.3972 808.467 812.314 812.164
520 3.769 799.167 803.688 803.535
526 41711 789.461 794.782 794.628
532 4.6052 779.301 785.579 785.425
538 5.0731 768.625 776.056 775.905
544 5.5765 757.357 766.189 766.042
550 6.1172 745.396 755.948 755.808
556 6.697 732.607 745.301 745.169
562 7.3179 718.803 734.208 734.084
568 7.9819 703.707 722.623 722.508
574 8.6912 686.88 710.49 710.382
580 9.448 667.539 697.742 697.638
586 10.255 643.974 684.295 684.190
592 11.113 609.453 670.038 669.930
508 12.027 580.853 654.838 654.722
604 12.999 569.115 638.508 638.38
610 14.033 556.131 620.793 620.65
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Tabulka 2: koeficienty a exponenty pro vypocet residudlni ¢asti Helmholtzovy volné
energie

Ci ti n;
- -0.5 0.125 335 479 355 23 x 101
- 0.875 0.789 576 347 228 28 x 10!
- 1 -0.878 032 033 035 61 x 10!
- 0.5 0.318 025 093 454 18
- 0.75 -0.261 455 338 593 58
0.375 -0.781 997 516 879 81 x 102
0.880 894 931 021 34 x 102
-0.668 565 723 079 65

0.204 338 109 509 65
-0.662 126 050 396 87 x 10~*
-0.192 327 211 560 02
-0.257 090 430 034 38
0.160 748 684 862 51
-0.400 928 289 258 07 x 10!
0.393 434 226 032 54 x 10~
-0.759 413 770 881 44 x 10~
0.562 509 793518 88 x 103
-0.156 086 522 571 35 x 10~*
0.115379 964 22951 x 1078
0.365 821 651 442 04 x 10~°
-0.132 511 800 746 68 x 10~ 11
-0.626 395 869 124 54 x 10~
-0.107 936 009 089 32
0.176 114 910 087 52 x 10!
0.221 322 951 675 46
-0.402 476 697 635 28
0.580 833 999 857 59
0.499 691 469 908 06 x 102
-0.313 587 007 125 49 x 101
-0.743 159 297 103 41
0.478 073 299 154 80
0.205 279 408 959 48 x 101
-0.136 364 351 103 43
0.141 806 344 006 17 x 1071
0.833 265 048 807 13 x 102
-0.290 523 360 095 85 x 107!
0.386 150 855 742 06 x 101
-0.203 934 865 137 04 x 1071
-0.165 540 500 637 34 x 1072
0.199 555 719 795 41 x 102
0.158 703 083 241 57 x 1073
-0.163 885 683 425 30 x 10~*
0.436 136 157 238 11 x 1071
0.349 940 054 637 65 x 1071
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i C; d; t; n;
45 3 4 23 -0.767 881 978 446 21 x 107!
46 3 5 23 0.224 462 773 320 06 x 107!
47 4 14 10 -0.626 897 104 146 85 x 10~*
48 6 3 50 -0.557 111 185 656 45 x 10~
49 6 6 44 -0.199 057 183 544 08
50 6 6 46 0.317 774 973 307 38
51 6 6 50 -0.118 411 824 259 81
b | d | ¢ n; a; Bi Yi €;
52 | - 3 0 -0.313 062 603 234 35 x 107 20 150 | 1.21 1
53 | - 3 1 0.315 461 402 377 81 x 10 20 150 | 1.21 1
54 | - 3 4 -0.252 131 543 416 95 x 10* 20 250 | 1.25 1
i a; b; B; n; G D; A; Bi
55 [ 35]085|0.2 -0.148 746 408 567 24 28 700 | 0.32 | 0.3
56 | 3.5]0.95|0.2 0.318 061 108 784 44 32 800 | 0.32 | 0.3

Tabulka 3: koeficienty pro vypocet idedlni c¢asti Helmholtzovy volné energie

3]

o

i n; Vi
1 -8.320 446 482 01 -
2 6.683 210 526 8 -
3 3.006 32 -
4 0.012 436 1.287 289 67
5 0.973 15 3.537 342 22
6 1.27950 7.740 737 08
7 0.969 56 9.244 377 96
8 0.248 73 27.507 510 5
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5.1 Ukazka kodu 1

Nasledujici kod poéita derivace exponencialni funkce ¥ a vzdalenostni funkce AP

a ty nasledné ulozi na konec daného seznamu.
For[i=1,1<3,1i++,

AppendTo[Psi, EN(-Ci[[i]]1*(delta - 1)72 - Di[[i]]*(tau -
1)72)1;

AppendTo[derRozdilDelta, (delta-

1)*(Ai[[1i]]*omega* (2/betai[[1]])* ((delta-

1)72)"((1/ (2*betai[[1]]))-1)+2*Bi[[i]]1*ai[[i]]* ((delta-
yr2)y~(aillill-1))1;

AppendTo[der2RozdilDelta2, (1/ (delta-

1)) *derRozdilDelta[[i]]+ (delta-
1)72*(4*Bi[[i]]*ai[[1]]*(ai[[1]]-1)*((delta-1)"2)"(ail[[i]]~-
2)+2*A1[[1]1]172* (1/betail[1]])"2* (((delta-
1)72)~((1/(2*betai [[1]])) -

1))"2+Ai[[i]]1*omega* (4/betai[[i]1])*((1/(2*betail[i]]))~-

1) *((delta-1)"2)~((1/(2*betail[i]1]1))-2))1;

AppendTo[derRozdilBiDelta,bi[[i]]*rozdil”(bi[[i]]-
1) *derRozdilDelta[[i]]1];

AppendTo[der2RozdilBiDelta2,bi[[i]]* (rozdil” (bi[[1i]]-
1) *der2RozdilDelta2 [[1]]+(bi[[1]]-1)*rozdil~(bi[[i]]~-
2) *derRozdilDelta[[i]]72)];

AppendTo[derRozdilBiTau, -2*omega*bi[[i]]*rozdil"(bi[[i]]-
1)1;

AppendTo[der2RozdilBiTau2,2*bi[[i]]*rozdil” (bi[[1i]]-
1)+4*omega”2*bi[[1]]*(bi[[1]]-1)*rozdil~(bi[[i]]1-2)1;

AppendTo[derPsiDelta, (-2*Ci[[i]]* (delta-1)* E~ (-
Ci[[i]]*(delta - 1)72 = Di[[ill*(tau - 1)"2))1;

AppendTo[der2PsiDelta2, (2*Ci[[i]]* (delta-1)"2-
1)*2*Ci[[1i]]*E"(-Ci[[i]]*(delta - 1)7"2 - Di[[i]]*(tau -
1)72)1;
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AppendTo[derPsiTau,-2*Di[[1i]]* (tau-1)*E~(-Ci[[i]]* (delta -
1)"2 = Di[[i]]1*(tau - 1)"2)1;

AppendTo[der2PsiTau2, (2*Di[[i]]1* (tau-1)"2-1)*2*Di[[1i]]*E" (-
Ci[[i]]*(delta - 1)"2 - Di[[i]]*(tau - 1)"2)];

AppendTo [der2RozdilBiDeltaTau, -
AL[[1]1]1*bi[[1]]1*(2/betai[[1i]])*(delta-1)*((delta-
1)72)"((1/(2*betail[1]1]))-1)-2*omega*bi[[1]1]*(bi[[1i]]-
1)*rozdil” (bi[[1i]]1-2) *derRozdilDeltal[[i]]1];

AppendTo [der2PsiDeltaTau, 4*Ci[[1i]]1*Di[[i]]* (delta-1)* (tau-
1)*Psi[[1]]];

5.2 Ukazka kodu 2

Toto je ukazka kodu, pomoci kterého cilovy uzivatel vola funkce pro vypocet

hustoty a Gibbsovy volné energie za danych teplot a tlaki.

Do [

Den = AppendTo[Den, DensityLiquidH20PWI[T[[i]], P[[i]111]>
Gm = AppendTo[Gm, GmH20PW[T[[i]], Den[[i]111], {i,1,Length[T]}
1
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