Chuong II1

THONG SO NHIET DONG CUA CAC HYDROCACBON
RIENG BIET VA HON HOP CUA CHUNG

Khi tinh todn nhiét dong hoc cua qua trinh ch€ bién khi, nguoi ta thuong
st dung céc dai lugng nhiét dong sau: 4p sudt, nhiét do, do chiu nén, thé tich
riéng, trong lugng riéng, entanpi, entropi, nhiét dung, d6 dan nhiét, do nhdét.
Trong chuong nay s€ xem xét tinh chit nhiét dong cha cac hydrocacbon
riéeng biét va hon hop clia ching, va trinh bay mot s6 phuong phédp xdc dinh
cdc tinh chat d6. Ap suit, thé tich, nhiét do va hé s6 do chiu nén thudng nim
trong phuong trinh trang thai. Nhiéu tinh chat cta cdc hydrocacbon dugc xdc
dinh trén co s& 1y thuyét trang théi tuong hop, vi vay cén phai biét cdc thong
s0 t6i han clia cdc cdu tir va hdn hgp clia ching.

IIL1.1. NHIET PO SOI VA AP SUAT HOI BAO HOA
Nhiét do soi cua hydrocacbon tir C, dén C,, da dugc xdc dinh bang thuc
nghiém, s6 liéu dua ra trong bang II1.1.
Nhiét do soi cua cdc hydrocacbon parafin tinh khiét tir C, dén C,, & diéu
kién tiéu chuédn cé thé tinh chinh x4dc dén + 1 K theo phuong trinh:
T, =(1933-0,05n) - (n = 1)*' =121 n+232,7 (IIL.1)
trong dé n 1a s6 nguyén tir cacbon trong phan tir hydrocacbon.

Ap sudt hoi bdo hoa clia hydrocacbon tinh khiét c6 thé xdc dinh theo
phuong trinh sau khi biétT,, T, P, :

IgP, = [ - 0,01500 + 1,397.(T,—5)* + 0,58 1(T,—9)]. (1 —TL) (I1.2)
h

trong d6: P, = Py,/P.
o=-0,1018 + 0,3806.5— 0,02861. 5*
B=T,1g(0,96784 . Po).(1 —=T,)
T,=TJT,
Ap suit hoi bdo hoa clia cdc cdu tir riéng biét ¢6 thé xdc dinh bing phuong
phédp don gian hon, dé 1a phuong phédp gian do, trong d6 nguoi ta st dung
gian d6 phu thudc 4p suat hoi bao hoa vao nhiét @6 (hinh III.1 va hinh IIL.2).
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Bang III.1. (1 trang) ngang
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Hinh I11.2. Ap suét hoi bao hoa ciia cac hydrocacbon no mach thang
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II1.2 CAC PAI LUONG TOI HAN
Ciéc dai luong t6i han: T, , P, , V. cua cic hydrocacbon riéng biét nhan
dugc bang thuc nghiém xem & bang II1.2.
Vé6i cac hydrocacbon tir C, dén C,5 c6 thé xac dinh nhiét do t6i han
(chinh x4c t6i = 1 K) theo phuong trinh:
391,7(n—1)
T, = 0.785
2,645+ (n—-1)"

+190,7 (I11.3)

trong dé n 14 s6 nguyén tir cacbon cua cau tu.
Ap sudt t6i han cta hydrocacbon tit C; dén C,, (trir C,5) c6 thé xac dinh
chinh x4c t6i £ 0,05 MPa theo phuong trinh:

p =P (I11.4)

¢ 7977+ n"?

trong dé n 14 s6 nguyén tir cacbon cua cau tu.

Dé xéc dinh thé tich t6i han cta cic hydrocacbon tir C; dén C,¢ (chinh
xac dén 4 cm’/mol) c6 thé 4p dung phuong trinh:

V.=58,0n+22 (I11.5)

Khi khong thé tim dugc cdc dai luong t6i han ctia hén hop trong céc
bang so liéu, ching ta c¢6 thé tinh todn bing nhiéu cdch khi da biét cac dai
lugng thuc cua cdc cdu ttr. Cling tuong tu nhu vay, cac thong s6 a, b, ¢, ...
trong cac phuong trinh trang thdi cling dugc xdc dinh bang cach dac biét doi
v6i hén hgp. Cdc dang thitc c6 mat cdc thong s6 ctia hdn hop duge goi 1a cdc
dinh luat két hgp hoac dinh luat hén hgp. Khi tinh todn khong quan tam dén
dang chinh xédc cia n6 ma dua trén co s& gia thiét rang cédc tinh chat cua hén
hgp la trung binh cong tinh chét cta cdc cdu tlr riéng biét tao thanh hén hop.

Dinh luat dugc 4p dung v6i cac phuong trinh trang thdi Van der Walls,
Redlich - Kwong, Peng - Robinson dé xac dinh thong s6 a va b nhu sau:

an :Zinxj(aiaj)l/z(l — k)
i

b =inbi

trong doé: a, , b,1a thong s6 a, b clia hon hop;
a;, a;1a thong so6 a, b ctia cdu tl i va j;
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x; , x; 1a phan mol cta cdu tir i va j trong hon hop;
k;;1a thong s6 tuong tdc bac hai.

Nhu vay cdc thong s6 a,, va b, ciia hén hgp duoc xdc dinh trén co so cac
thong s6 a va b ctia cac cau th tinh khiét. Vi cac phuong trinh trang thdi néi
trén, dinh luat hén hop 12 tdng cta cdc cap bac 2. Vi du hén hop bon cdu tir
s€ gom c6 6 cap bac 2...

Thong s6 tuong tic bac hai k;; khong phdi 1a thong s6 1y thuyét ma la
thong so6 thuc nghiém duoc st dung dé hiéu chinh trong cdc phuong trinh
trang théi.

Cédc gid tri t6i han tim dugc tir cdc dinh luat hén hop khong phai 1a cac
gid tri thuc, ma la cdc gid tri gia t6i han, thudng duoc ky hiéu 1a T,” va P, .
Nhu vay gi4 tri gia t6i han khong phai 1a mot diém trén dudng cong can bing
pha, né chi la thong s6 tuong quan st dung khdi niém trang théi tuong hop.
Trang thdi tuong hop 1a trang thédi ¢6 cung cac thong so riut gon (hinh II1.3).
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Hinh 111.3. Ap su&t hoi va ap suét rat gon clia metan va propan

Céc thong so gia t6i han c6 thé duoc xdc dinh theo dinh luat Kay:
P = 2Py va T, = 2Ty ¢
1 1

trong d6 ¢; 1a phan mol cla cdu tir trong hén hop; P, va T, la cic gid tri t6i
han cua céu tt.

Céc gid tri t6i han clia cdc hydrocacbon xem & bang III1.2.
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Chia gia tri 4p suét va nhiét do thuc cho cédc gia tri gia tGi han, ta c6 gia
tri cdc dai luong gia rit gon ctia hon hop:

(II1.6)

Dinh luat Kay ciing c6 thé 4p dung dé tinh khéi luong phan tir hiéu dung
cua hoén hop.

Vi du I11.1

Tinh hé s6 chiu nén z ctia khi ¢6 thanh phéan va cédc thong s6 tGi han cho
trong bang II1.2 & 4p sudt P = 13,94 MPa (2021 psi) va T = 331 K (595°R).

Ap dung dinh luat Kay xdc dinh duoc céc dai lugng gia téi han cta hén
hop khi. K&t qua tinh theo hé don vi qudc t€ va don vi Anh dua ra & bang 111.2.

Bdng I11.2. Thanh phdn va cdc thong so toi han cua hon hop khi

Hé Anh Hé mét MW

Cé'u to ¥ - - - -
P, P, T, T, P, P, T, T, MW | MW"

N, 0,0046 | 493 | 23| 227 | 1,0][340[002 | 126 | 06| 28,016 | 0,13
CO, |0,0030|1071 | 32| 548 | 16(7,38[002 | 304 | 09| 44010 | 0,13
H,S |0,1438 | 1300 | 186,9| 672 | 96,6|8,96 [1,29 | 373 | 53,6| 34,076 | 4,90
C, 0,8414 | 666 | 560,4| 343 | 288.6| 4,60 [3,87 | 191 |160,7| 16,043 | 13,50
C, 0,0059 | 707 | 42| 550 | 32|4,:88 (0,023 | 305 | 1,830,070 | 0,18

C, 0,0008 | 617 | 05| 666 | 05(425| - | 370 | 03] 44,097 | 0,04
izo-C, | 0,0003 | 528 | 02| 734 | 02|365| - | 408 | 01| 58124 | 0,02
n-C, |0,0002| 551 | o0,1|765| 02|38 | - |425| 0,1]58124| 0,01

1,0000 758 392 5,23 218| MW = 18,900

Tinh todn cédc dai lugng gia rit gon ciia hdn hop theo cac hé don vi quéc
t€ (hé mét) va hé don vi Anh:

Hemét: P =22 07 =233l i5
523 218

He Anh: P/=221_se7 =15
758 392

Tir gian d6 hé s6 chiu nén Katz (hinh II1.5) ¢c6 z = 0,8.
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Hinh III.4. (hinh ci 10. a,b) ngang
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Tu phuong trinh trang thdi:

Pv=:kT v p="1W
Vv
ta nhan dugc cong thic tinh ty trong thuc ctia khi ¢ nhiét do 7 va dp suat P:
o= (MW).(P)
ZRT

trong dé6 MW la khdéi lugng phan ti.
Thay vao cong thic trén ta c6 ty trong thuc cua khi:

_ 1394x18,90
P = 0.8x0,00831x331

=120 kg/m’.

Vidu I11.2

Ap dung cic phuong phdp tinh hé s6 chiu nén z ctia khi c6 chita H,S va
CO,.

C6 hai phuong phdp phé bién 1a phuong phip Robinson va phuong phap
Wichert. Ching ta sit dung phuong phap Wichert. Trong phuong phdp nay,
tdc gia da s dung cédc thong s6 gia t6i han P.* va T, dugc xdc dinh bang
dinh luat Kay va gian d6 Katz. Ngoai ra tac gia con st dung hé s6 £ dugc xac
dinh tir gian do6 trén hinh I11.6. Hé s6 € dugc st dung dé hiéu chinh cédc thong
s gia t6i han xdc dinh tir dinh luat Kay d6i vé6i khi chua. Gid tri cac thong
sO gia t6i han sau khi hiéu chinh dugc sit dung dé x4c dinh 4p suat rit gon
P.’ va nhiét do rdt gon T,” theo gian d6 Katz.

Hé mét: T/=T,-0,556¢
Chaon B( fcé:ﬁ £x0.556
: ,
Hé Anh: T.=T,-¢
. P T

* T/+B(-B)-¢

trong d6: P.” va T.” la thong sO gia tGi han da dugc hiéu chinh, tir d6 tinh
dugc P> = P/P.” vaT,” =T/T.” , va s& dugc dung trong gian do Katz dé xac
dinh z.

P, vaT. lacdc thong s6 gia t6i han dugc xdc dinh tir dinh luat Kay;
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€ xéac dinh tir gian do trén hinh I11.6;

B 1a phan mol H,S trong khi.

thic:

cu

R

d6 trén hinh IIL.6 hoic theo bi

120-(A% = A™) + 15:(B" - B*)

an
trong do: £ tinh theo °R bang 1,8 X K;

9

dinh € theo gi

€ Xac

R

C6 th

(I11.7)

E =

A 1a phan mol H,S va CO, trong khi;
B la phan mol H,S trong khi.

V6i cédc so lieu thanh phan khi nhu & vi du III.1, tr gian do trén hinh

I11.6 hodc tir biéu thic (I11.7) ¢6 €

=21.
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Tinh todn theo cac hé don vi quoc t& (hé mét) hoac hé don vi Anh:

He mét:  T. =218 - 0,556 x 21 =206,3 K

P = 5,23%206,3 _ 4.92 MPa
218+0,1438%0,8562 x21x 0,056
He Anh: T =392-21=371°R
p 758371 ~ 713 psi

P =
¢ 392+0,1438x0,8562%21
tr d6: P/ =2,8 va T, =331/206,3 = 1,6, do d6 z = 0,83.

T
_ 13,94 x18,90
0,83x0,00831x 331

=115 kg/m’.

Vi du I11.3
Doi khi can phai tinh todn ty trong cua hon hop khi khi cé sdn rat it
thong tin. Nguoi ta st dung gian d6 trén hinh II1.7 biéu dién céc tinh chat
gia t6i han clia khi tu nhién dé tinh toan gan duing.
V6i s6 liéu tuong tu nhu vi du III.1, nhung khdi lugng phan tir cia hon
hgp MW = 18,90 (cac thong s6 khac khong biét).
Ty trong twong d6i ciia hon hop khi d6 (so v6i khong Khi, Yinong kni = 1):
y. = 18,90
k728,97
Tir gian do ta ¢6: T.” = 208 K (375 “R)
P.’ = 4,62 MPa (670 psi)
Tir d6 tinh cdc dai lugng rit gon cua hdén hop:

0,65

He mét: P/ :i,: 13,95 =3,02
P, 462
LTI
T, 208
Hé¢ Anh: P = P, :@:3,02
P, 670
S
T, 375

C
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Hinh II1.7. Gian d6 cac tinh chat gia t6i han cla khi tu nhién

T gian d6 trén hinh II1.4 va II1.5 xdc dinh dugc z = 0,825 va:

13,94 x18,90

- = 116 keg/m®
P = 0825%0,00831x 331 ¢/

Nhitng phuong phdp khdc xdc dinh hé so z

Con ¢6 mot s6 phuong phdp khdc dé xdc dinh hé s chiu nén z. Noi
chung phuong phdp x4c dinh z tir cic phuong trinh trang thai duoc tng dung
kha rong rai khi khong cin phdi tinh todn that chinh xdc. Cdc dang thic thuc
nghiém da duoc phat trién dé tinh hé s6 chiu nén z véi cac hon hop khi dic
biét hoac hén hop khi trong pham vi hep, cho két qua kha chinh xdc nhung
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khong téng quat. Vi du biéu d6 Katz d4p dung tot khi tinh todn vé6i khi ngot
(nhu khi tinh todn thiét k& duong 6ng dan khi ngot chiang han), nhung lai
kém phu hop v6i khi c6 chita lwong nho H,S, CO, va N,. Bang I11.3 duéi day
dua ra cdc s0 lieu so sanh két qua tinh hé s6 z v6i hon hop khi ¢6 thanh phan
nhu trong céac vi du trén khi ¢6 thém cédc hé s6 hiéu chinh.

Bdng 111.3. So sdnh cdc két qud tinh z

Céc phuang phép tinh z
Katz 0,80
Katz véi hé s6 & 0,83
pé thi y— P, T, 0,825
Phuong trinh trang thai SBV 0,83
Phuong trinh trang thai SRK 0,85
Phuong trinh trang thai PR 0,81

V6i khi tu nhién va khi dong hanh c6 thé x4dc dinh hé s& chiu nén theo
phuong trinh:

z=0,990 + (P, - 0,0681) / (— 26,481 T.> + 49,11 T, — 25,17)  (IIL.8)
v6i do chinh xac + 0,5% trong khoang gia tri P,=0,35...1,5; T, =1,2 ... 1,8.

Con néi chung thuc t&€ thuong tinh todn theo cdc gian do6 phu thudc cua z
vao cac dai luong rut gon da néu trén.

Ty trong cua cac hydrocacbon tir C, dén C,, & 4p suét khi quyén dugc
dua ra trén cdc gian d6 tuong tng trong khoang nhiét do thap (hinh IIL.8) va
trong khoang nhiét d6 cao (hinh II1.9). Gia tri toa d0 tuong tUng véi cic
hydrocacbon trén hinh III.9 dugc cho trong bang I11.4.

Ty trong ctia khi nén dugc tinh theo phuong trinh:
2. x5 M;

S S—

Z (xivi ) + vm

1

d= (I11.9)
trong d6: v; 1a thé tich mol cta cau tlr i , m*/kg.mol;
v, 12 thé tich am ctia hén hop, tic 1a dai lugng cho biét téng thé

tich cha cdc cau tlr riéng biét 16n hon thé tich hén hop cla
ching, m*/kg.mol.
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Hinh I11.8. Gian d6 xac dinh ty trong hydrocacbon lang
& ap suat khi quyén trong vung nhiét do thap

Bdng 111.4. Gid tri toa dé va khodng nhiét do dé tinh ty trong ciia cdc
hydrocacbon long & dp sudt khi quyén

Cac toa do (hinh 111.8) Khoang nhiét d, °C

Hydrocacbhon

X y Hinh I11.8 Hinh 111.9
n-Pentan 2,19 0,61 -90...0 -10... 30
izo-Pentan 2,07 0,43 -50...10 -10... 20
n-Hexan 2,33 1,53 -90...0 -10... 60
n-Heptan 2,45 2,27 -90...0 -10... 90
n-Octan 2,65 2,89 -50...0 -10... 120
n-Nonan 2,74 3,36 -50...0 -10 ... 120
n-Decan 2,80 3,73 - -10 ... 140
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Hinh 111.9. Gian d6 xac dinh ty trong hydrocacbon 1dng
& ap suat khi quyén trong vung nhiét do trung binh va cao

Ngoai ra ngudi ta con c6 thé xdc dinh cac thong s6 t6i han va gia t6i han
cua hén hgp theo cdc gian do6 khi biét gia tri nhiét do soi trung binh cua hén
hop:

— Tu nhiét do so6i trung binh mol xac dinh nhiét do gia t6i han.

— Tir nhiét do so6i trung binh khoi luong xdc dinh nhiét do t6i han cta
hén hop.

Trén hinh II1.10 va III.11 1a gidn d6 dé xdc dinh nhiét do gia tGi han
(hodc t6i han) sau khi xdc dinh dugc nhiét d6 soi trung binh mol (hoéac nhiét
do soi trung binh khéi luong) va ty trong trung binh cua hén hop.
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Hinh 11110 (1.15) 1 trang (doc)
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Hinh 111.11 (h cii 1.16.) 1 trang (doc)
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Céc buéc tinh todn nhu sau:
1) Xac dinh nhiét do s6i trung binh mol, véi x; phan mol cdu tl i trong
hén hop:

N
Tsmol = Z Tsi xi

2) Tinh nhiét do so6i trung binh khdéi luong, véi x;” phan khoi lugng cdu
tu i trong hon hop:

T. x;

$;71

™=

T =

Sklg

3) Xdc dinh ty trong trung binh ctia hén hop hydrocacbon:
20 20
Py :Z:,D4i X

* V6i n-alcan: p20 208513 — 1
' n+0,82
i Vél n—alken: pzo :0,8513 _ 1,1465
' n+0,44

trong d6 n 1a s6 nguyén ti cacbon trong phan tit hydrocacbon.

Sau khi xdc dinh dugc ty trong trung binh clia hén hop hydrocacbon,
néu p2° < 0,6 thi nhiét do gia t6i han duogc xdc dinh theo gian d6 trén hinh
111.10, néu p3° > 0,6 thi nhiét do gia t6i han dugc xdc dinh theo gian dé trén
hinh IIL.11.

I11.3. THONG SO ACENTRIC @

Pé x4c dinh tinh chat clia cdc chat c6 st dung thong s6 hiéu chinh trén
co sO ly thuyét trang théi tuong hop, nguoi ta da dua ra thong s6 acentric @
hiéu chinh su sai 1éch do hinh dang phan tir khong phai la dang hinh cau:

w=-1gP. -1 (III.10)

trong dé P, 1a dp suat rit gon 6 T, = 0,7 T, tic 1a P, = P"/P, v6i P" 12 4p suat
hoi 6T = 0,7 T,

Gi4 tri @ d6i véi cdc céu tu rieng biét xem & bang I1.3 con @ hén hop
dugc tinh theo dinh luat hén hop:
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w=) 0. (IT1.11)
i
Ngoai ra né con dugc xdc dinh tlr cic gian d6 c6 trong cic s6 tay.

IL.4. CAC TINH CHAT CUA HYDROCACBON O TRANG THAI LONG

Diac tinh co ban cta trang thdi 16ng khi so sdnh véi trang thai khi 1a
khong chiu nén. Tuy nhién tinh todn cédc tinh chat cua hén hgp 16ng bao gém
hai yé&u t6: ton tai cdc cdu ti nhe c¢é ap suat hoi cao 1a metan va etan, va c6
su giam thé tich khi hoa tan hai hydrocacbon 16ng.

Ca hai y€u t6 trén déu c6 thé hiéu dugc khi biét ring trang thai 1ong
duoc tao thanh tir cac phan tu ¢6 kich thudc va hinh dang khiac nhau, ¢c6 mic
nang lugng khac nhau. Kich thudc va hinh dang phan ti anh hudéng dén tat
ca cdc tinh chét cta pha 16ng. Néu nhu phéng dai cic phan tir s€ nhin thiy
hang loat kich thudc, hinh dang va khoang cach giita ching. Kich thudc phu
thuoc vao khdi lugng phén tu ctia ching. V6i cdac parafin c6 kich thude phéan
tir 16n s& c6 hinh dang nhu chudi xich. Cdc phan ti nho nhu metan va etan sé
khéa giong hinh cau.

Ning luong clia phan tir chuyén dong lién quan dén ap suat hoi, ma 4p
suat hoi lai phu thudc vao khéi lugng phan tir. Cac phan tu c¢6 khoi lugng
phan t&r nhd nhu metan rat linh dong, con cac phan tlir c6 khoi luong phan tir
16n kém linh dong hon.

Cac tinh chat phu thudc vao kich thuéc hinh dang va nang lugng cua
phan tr. Ty trong la mot trong nhitng yéu td quan trong, né khong chi can
thiét cho cac tinh todn chu yéu ma con c6 lién quan dén cac thong s6 khac
nhu do nhét, diém so6i, chi s6 khiic xa...

Dé xdc dinh ty trong clia hydrocacbon & trang thai long (vi du LNG,
LPG), nguoi ta dua ra thong s6 Watson dugc dinh nghia nhu sau:

AT

/4
trong d6: T, 1a diém so6i trung binh; ¥ 12 ty trong twong d6i; A 1a hé so
chuyén déi.

K

(I11.12)

w

He mét: A=1,22 T (K)
Heé Anh: A=1 T (°R)
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Thong s6 Watson phu thudc vao thanh phan cac cdu t.

— V6i dau tho parafin K, = 11,9 ... 12,2, vi vay trong thuc t€ thudng
dung gid tri 11,9 lam tiéu chuén cho d4u tho parafin.

— Cac parafin nhe thuong c6 K, > 12 (vi du propan: 14,7; butan: 13,5).

— Céc chat thom ¢6 K, < 11,5, nhu vay hén hop hydrocacbon c6 gid tri
thong s6 Watson K,, < 11,9 phan 16n 1a chat thom.

Hinh III.12 1a gian d6 mo ta quan hé gitta cac tinh chat cia hydrocacbon
16ng, dugc st dung kha phé bién trong tinh todn thuc t€. Khi biét hai trong
s6 céac thong s6 c6 thé xac dinh dugc céc thong so khac.

Vi du: Dau tho 40°API ¢6 K= 11,9 s& ¢6:
Khoi lugng phan tir : MW = 209
Nhiét do soi trung binh: T, = 255°C (491°F)
Ty trong twong d6i so véi nuée & 15°C (60°F): 0,825; py,0= 1000 kg/m’
(Ty trong chdt 16ng ytinh bang (g/cm?): 1 kg/m® = 1000 ).

Ty trong dau tho doi khi con dugc xdc dinh bang °API, dugc dinh nghia
nhu sau:

1415
Y=o
1315 + °API

o Appo 1415

-131,5 (g/cm?)

Gitra ty trong tuong doi va khéi luong phan tr trung binh ctia hén hop
cdc hydrocacbon 16ng khong ¢ biéu thiic twong quan chinh xédc. Céc s6 liéu
chi tié€t dé xay dung quan hé giita hai dai luong trén ciing khong c6 sidn. Céc
dudng cong trén hinh II1.13 biéu dién quan hé gan ding giita ty trong tuong
doi phu thuoc vao khéi luong phan tu trung binh cta hén hop cdc hydro-
cacbon ¢ trang thai 1ong.

Dudng cong phia trén 1a cia hén hop hydrocacbon 16ng parafinic tir bon
chia (diu tho parafinic) c6 gid tri thong s6 Watson vao khoang 12. Duong
cong phia dudi la cia khi ty nhién hod 1ong LNG. Céc s6 liéu trén cac duong
cong nay phu hgp vé6i céc gié tri tuong tng trén hinh I11.12.
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Hinh III.12 (hI.17 cii) 1 trang (doc)
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Khéi lugng phan tir trung binh

Hinh 111.13. Quan hé gan dung gita ty trong tuong déi va khai lugng phan tir
clia hdn hgp cac hydrocacbon & trang thai 1dng



