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Анотація. Рассмотрен модельный подход к описанию свойств смесей хладагентов и поиск оптимальной 
формы уравнения состояния на основе свободной энергии Гельмгольца. Применение правил смешения 
позволяет использовать высокоточные корреляции. 
Ключові слова: холодоагент; рівняння стану; енергія Гельмгольца. 
  

Вступ 
Розрахунок рівноважних і переносних властивостей холодоагентів, побудова діаграм стану і розрахунок 

параметрів циклу холодильної машини можливий на основі даних про властивості речовин. Надійним джерелом 
інформації про властивості речовин, як відомо, є експеримент. Незважаючи на наявність великої кількості банків 
даних о теплофізичних властивостях чистих холодоагентів, досліджувати всі суміші на їх основі досить важко. 
Використання модельних підходів до опису термодинамічної поведінки сумішей на основі досвідчених даних 
про чисті речовини дозволяють вирішити цю проблему [1 - 3]. 

Мета дослідження - пошук оптимальної форми рівняння стану (РС), яка точно описує властивості 
парової і рідкої фаз на лінії насичення багатокомпонентної системи. Підтвердженням цьому служить велика 
літературна база і всеосяжні огляди, які висвітлюють основні моменти вирішення цього питання. 

В основі фундаментальних РС для бінарних і потрійних сумішей холодоагентів, лежить вільна енергія 
Гельмгольца. Вони засновані на РС для чистих рідин для вільної енергії Гельмгольца. Відповідно до [4, 5], 
безрозмірна вільна енергія Гельмгольца Ф для суміші має вигляд: 

TR
AФФФ r =+= 0

,      (1) 

 де Ā – вільна мольна енергія; 
           R – універсальна газова стала. 

Аналогічно РС чистої рідини, Ф складається з ідеально-газової частини Ф0 і залишкової частини Фr. 
Ідеально-газова частина в складі суміші це аналітично отримані з ідеально-газових частин Ф0i

0 рівнянь стану 

чистих рідин. У поєднанні з постійною температурою T і постійним молярним об'ємом V має вигляд: 

∑∑
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де i – номер компонента; 

    x  - вектор всіх мольних часток; 

    ix - мольна частка i-го компонента. 

Другий доданок в рівнянні (2) являє собою ефект змішування ідеально-газової суміші, віднесений до 

ентропії змішання. Слід зазначити, що поєднання постійних T і V передбачає різні безрозмірні змінні τ0i = Tc,0i/T і 

VV ici /0,0 =δ для використання в ідеально-газовій частині різних компонентів суміші, в силу різних констант Tc, 

0i і icV 0, . 

Залишкова частина Фr безрозмірною вільної енергії Гельмгольца для суміші можна сформулювати 
наступним чином. У загальному вигляді вона представлена як: 



 

 
ІННОВАЦІЇ В СУДНОБУДУВАННІ ТА ОКЕАНОТЕХНІЦІ                                                                                    X МІЖНАРОДНА НАУКОВО-ТЕХНІЧНА КОНФЕРЕНЦІЯ 

 

 
 

 
 

478 

0
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= = = +

τ δ = τ δ + Δ τ δ∑ ∑ ∑     (3) 

Залишкові частини Ф0і
0 РС чистої рідини об'єднані як константи залишкових змінних δ і τ, які залежать 

від складу і відповідно мають вигляд: 

V
xVx c )()( =δ      и     

T
xTx c )()( =τ       (4) 

Ці визначення застосовуються лише до залишкової частини опису суміші. )(xTc  і )(xV c  - 

псевдокритична температура и псевдокритичний мольний об'єм суміші. Наступні рівняння застосовані для 
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де )(
2
1

0,0,,, jcicijVijc VVkV +=      и      )(
2
1

0,0,,, jcicijTijc TTkT += , 

де ijVK ,  и ijTK ,  - параметри взаємодії, які визначаються шляхом підгонки фундаментального рівняння 

стану на основі експериментальних даних для бінарної суміші. 
Aij і Bij впливають на РC для трикомпонентних сумішей. Вони не впливають на опис бінарних сумішей, 

оскільки для суміші з двох компонентів 1=+ ji xx , і, таким чином, вираз )1/()1)(( +++ ijjiij AxxA  завжди 

дорівнює 1. 
Ці формули змішування можуть бути безпосередньо застосовані для РС в термінах вільної енергії 

Гельмгольца: 
1

1 1 1
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k k k k k k

k k

N N
= =

α = τ δ −δ + τ δ −η δ − ε −β τ − γ∑ ∑  

де href  і Sref – еталонні ентальпія і ентропія для вихідного стану при Тref и ρref. 
Перший доданок в рівнянні (7) являє собою ідеальний стан. Воно включає в себе ідеально-газову 

складову (індекс id) і реальної рідини (індекс r) для кожного n-го компонента суміші. Доданок xj ln xj виникає в 
результаті ентропії змішання ідеальних газів, де xj мольна частка компонента. 

Другий доданок відображає надлишок вільної енергії і відхилення від ідеально-газового стану. 
Узагальнюючий параметр Fpq відображає співвідношення між бінарними сумішами. Добуток Fpq apq

excess - 
емпірична функція, знайдена на основі експериментальних даних для бінарної суміші. Функції ar і apq

excess в 
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рівнянні (7) визначалися не як залежні від Tmix і ρmix, а від наведених температури τ і густини δ. Ці наведені 
значення температури і густини методу відповідних станів є ключовими в цій моделі. 

Правила змішування для наведених параметрів мають такий вигляд: 

mixT
T ∗

=τ   ,
1 1

1 ( )
2

n n
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T pq p q p q
p q

T k x x T T∗

= =

= +∑∑    (8) 
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Еквівалентні рівняння, які поєднують в собі kT, pq з критичною температурою і kV, pq з критичною густиною 
наведені у вигляді: 
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       (10) 

Якщо в наявності є тільки дані про парорідинну рівновагу, то apq
excess приймається рівним 0 і 

знаходяться тільки параметри kT, pq або kV, pq. Параметр kT, pq найтісніше пов'язаний з даними про тиск кипіння і 
відтворює азеотропну поведінку суміші. Параметр kV, pq чутливий до зміни питомого об`єму суміші. Спільна 
обробка експериментальних даних про густину рідкої фази і тиску кипіння зводиться до пошуку оптимальних 
значень «перехресних» констант kT, pq або kV, pq зазначених вище рівнянь стану [6]. Потрійні і суміші більш 
високого порядку комбінуються з урахуванням бінарних сумішей, що входять до їх складу. 

При наявності надійних експериментальних даних, що включають однофазні значення P-υ-T- 
властивостей і теплоємності, можливо визначення функції apq

excess. Параметр Fpq використовується для 
узагальненого опису поведінки інших, аналогічних бінарних пар. 

Фундаментальні рівняння стану вільної енергії Гельмгольца, представлені у вигляді рівнянь (7) і (8), 
дають можливість описувати всі термодинамічні властивості бінарних і потрійних сумішей. Вони дійсні для стану 
насичення також як і для однофазних властивостей, таким чином, послідовно описують всю термодинамічну 
поверхню для будь-якого складу. Співвідношення між термодинамічними властивостями і функцією 
Гельмгольца для сумішей, такі ж як і для чистих рідин, хоча і не повністю ідентичні. 

Висновки 
1. Перевага застосування в сукупності ідеально-газової та залишкової складових вільної енергії 

Гельмгольца полягає в можливості отримання похідних, необхідних для обчислення термодинамічних 
властивостей, в аналітичній формі. 

2. Модель, в основі якої лежить рівняння вільної енергії Гельмгольца, має низку переваг. Застосування 
правил змішування для компонентів сумішей дозволяє використовувати високоточні РС, що описують 
властивості цих компонентів. Якщо в основу моделювання взято принцип відповідних станів, то представлена 
модель дозволяє використовувати наявні дані о рідинах як компонентів суміші. Суміш, змодельована таким 
чином, в основному вносить невеликий внесок в загальну енергію Гельмгольца для більшості сумішей 
холодоагентів. 

3. Модель також дозволяє отримати точне уявлення про поведінку різних сумішей, за умови наявності 
достатніх експериментальних даних про чисті компоненти. 
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формы уравнения состояния на основе свободной энергии Гельмгольца. Применение правил смешения 
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Анотація. Розглянуто двоступеневе охолодження повітря із застосуванням двоступінчастої 
тепловикористовуючої абсорбційно-ежекторної холодильної машини комбінованого типу, до складу якої 
входять абсорбційна бромистолітієва та хладонова ежекторна холодильні машини як ступені 
трансформації скидної теплоти в холод. За результатами моделювання роботи охолоджувального 
комплексу визначено раціональний розподіл проектних теплових навантажень на абсорбційний та 
ежекторний ступені тепловикористовуючої холодильної машини комбінованого типу, що забезпечує 
скорочення теплового навантаження на градирні. Показано, що завдяки такому підходу до визначення 
раціонального теплового навантаження на градирні системи оборотного охолодження, який полягає в 
урахуванні перерозподілу теплового навантаження між абсорбційним бромистолітієвим і хладоновим 
ежекторним ступенями охолодження з різною ефективністю трансформації скидної теплоти (різними 
тепловими коефіцієнтами) відповідно до поточних кліматичних умов експлуатації, можна звести до мінімуму 
кількість градирень відведення теплоти від холодильних машин з відповідним скороченням капітальних 
витрат на комплекс охолодження повітря в цілому. 

Ключові слова: теплове навантаження, градирня, система оборотного охолодження, 
тепловикористовуюча холодильна машина, повітроохолоджувач. 

Актуальність теми. 
Сумісне виробництво енергії, тепла та холоду – перспективний напрям в сучасній енергетиці [1–2 З 

підвищенням температури зовнішнього повітря tзп на вході енергетичних установок, зокрема газотурбінних 
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