3. Stavové vlastnosti p|ynov a kvapah’n

3.1 Uvop

Zékladom vypoltu vietkych stavovych vlastnost{ Zistych l4tok a ich zmien su
vztahy medzi zdkladnymi stavovymi premennymi, t.j. teplotou, tlekom, obje~

mom & koncentrdciou. Tieto vztahy vyjadrujeme bud matematicky pomocou sta-

vovych rovnic, alebo ich urdime experiment4lne a vyndSame do tabuliek, pri-
padne grafov.

V8imnime si najprv skupenské stavy &istych 14tok (jednozloZkovy systém). Ak
hovorime o l4tkach tuhych, kvapalnych alebo plynnych, rozumieme tym ich sku-
penstvo za urditého zvoleného 3tandardného stavu, napr. pri 0 °C a 100 kPa,
Teoreticky md%e ka?d4 l4tka existovat vo vSetkych troch skupenstvdch, pri-
gom prechod zo skupenstva niZSieho do vy8Zieho podmienuje zvySenie teploty,
zni¥enie tleku alebo obidva naraz, Stav &istej ldtky je urdeny dvoma zdklad-
nymi stavovymi velifinami: teplotou 2 tlakom, Pre &istd l4tku moZno nakres-
1it schematicky rovnovdZny diagram v sursdniciach T, P, napr. podla obr.3.1.
Na diagreme sd zakreslené krivky rovnoviZnych fdzovych premien - topenie,
vyparovanie, sublimicia, ktoré sa stykaji v trojnom bode R: K1) Je kri-
ticky bod kvapaliny a K(a) je kriticky bod tuhej fazy. Oblasti tuhej fézy
(s), kvapalnej fdzy (1) a plynnej fézy (g) sd rozliSené Srafovanim.
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Obr. 3.1
Rovnovdiny diagrem &istej l4tky (T,P)
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Z obrdzku 3.1 vyplyva, Ze rozhodujuici vplyv na stav ldtky m4 teplota, za-
tial &o vplyv tlaku je druhorady. Kvapalina mbZe existovat len pri teplote
s TK(I) bez ohladu na velkost tluku., Ani sebavi&Sim stlufenim plynu ne-
nastane kondenzicia, ak sa predtym nezn{Zi teplota pod kritickd teplotu kva-
paliny TK(l)' Podobny vyznem m4 kriticky bod tuhej fdzy K(s)5 tuhd fdza
mb%e existovat len pri teplote T < TK(a)' Na obrdzku je vyznadeny priebeh
izobarického ohrievania (pri tleku P_) 14tky medzi stavmi 1 a% 6, Ten isty
priebeh je pre porovnanie vyznaleny aj na obr. 3.2, ktory schematicky pred-
stavuje priebeh skupenskych zmien &istej l4tky nakrealeny v siradniciach

{T, h); oblasti tuhej, kvapulnej a plynnej fdzy s oznafené rovnako ako ns
obr. 3.1. Tieto oblasti sa stykajd v trojnom bode R. Izobara Pp prechéd-
dzajica bodom R vyznaduje najvy3s3{ moZny tlak, pri ktorom zohrievand tuh4d
14tka e3te sublimuje, t.j. prech4dza z tuhého skupenstva priamo do skupen=-
stva plynného. Ak zohrievame tud istd ld4tku pri tlaku Pa vy53om ako PR'
za¥ne sa v bode 2 topit, v bode 3 bude celd roztopend (polas topenia je kon=-
8tantnd teplota T,), v bode 4 zalne vyparovanie a v bode 5 sa premeni na
sftu paru. Pri dalSom izobarickom zohrievani nastéva u¥ len prehrievanie pa-
ry. Usedka 2-3 na obr, 3.2 zodpovedd skupenskému teplu topenia zstopn, dsed~
ka 4-5 vypernému teplu A __. h,
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Obr. 3.2
Priebeh skupenskych zmien &istej 14tky (T,h)

Charekteristickymi veliinami pre keZdd l4tku pri denom tlaku P, sd v tom-
to diagrame predov3etkym tri teploty a dve skupenské tepld (tepld fdzovej
premeny): teplota topenia Tt' teplota varu Tv a teplota kritickd TK(l)'
skupenské teplo topenia a skupenské teplo varu (vyparné teplo). Vietky tie-
to velifiny z4visia od 3truktuiry molekyl a od ostatnych chemickych vlastnos=-
ti.



- 36 =

Nejvy88iu teplotu topenia maju sludeniny s diementovou a idnovou mriedkou,
potom s mrie¥kou kovovou & najmendiu s mrie¥kou molekulovou, Te ta varu
zdvis{ od medzimolekulovyech sfl. Pri nepoldrnych kvapalindch, kde sy iba ai-
1y hmotové, zdvisf teplota varu od podtu a usporiadania atomov v molekule,
Ak v tabulkéch prvkov (tab. I v prilohe) zrovnéme teploty varu typicky nepo-
ldrnych ldtok akymi sd vzdcne plyny vidime, Ze v rade He-Ne-Ar-Kr stipa
teplota varu s atdmovou hmotnostou; rovnako je to aj v rade halovych prvkov
F-Cl-Br-J a pod.

Pri poldrnych l4tkach sa naproti tomu uplatnia elektrostatické pritazlivé
8ily dipdlov a vodikov4 mostiky, takZe vSeobecne je teplota varu poldrnych
ldtok vy33ia ako 14tok nepoldrnych., Ako priklad porovnajme teploty varu
troch 1l4tok s pribliZne rovnakou molovou hmotnostou, a to nepoldrneho metd-
nu CH4 (M = 16 kg/kmol), poldrneho &pavku NH (M %2 17 kg/kmol) a silne po-
ldrnej (s vodikovymi mostikmi) vody H,0 (M %= 18 kg/kmol). Ich teploty varu
sd: -161 %, =33 °%¢ a +100 °cC.

Latky s maximélnou polaritou sd ionové zlu¥eniny; 2z nich napr. chlorid sod-
ny (NaCl) m4 teplotu varu 1440 °C.

Polarita v3ak nemd vplyv len na teplotu varu, ale aj na teplotu topenia,
kritickd teplotu a skupenské teplé. Vetky Jjej vplyvy m8Zeme rémcove zhrndt
takto: 8 polaritou ld4tok vzraestajd ich charakteristickéd teploty, a to tak,
%e vzrastajd aj intervaly medzi nimi a skupenské tepld,

3.2 IDELLNE PLYNY A ICH ZMESI

Definfcia idedlneho plynu je zndma. V praktickych pripadoch méZeme aj zmeny
redlneho plynu poditat ako pri ide4lnom plyne, ale len v pripadoch, ek ide

o zriedeny plyn s malou molovou hmotnostou, teiko skvapalnitelny, s teplotou
dostatofne vzdialenou od kritickej teploty.

3.2.1 Stavov4 rovnica idedlneho plynu

Tdto najvyznamnejSia rovnica vznikla spojenim z4dkona Boyle=Mariottovho (PV =
= konst.) so zdkonom Gay-Lussacovym (pomernd zmena objemu pri [P], pripadne
pomernd zmena tlaku pri [V] sa rovné pomernej zmena absoliitnej teploty) a
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so zdkonom Avogadrovym (za rovnakych podmienok teploty a tlaku rovnaké ob=
jemy r8znych plynov obsahuji rovneky polet molekul).

Symbol [P] pripsdne [V] znedf, Ze uveiovany dej sa uskutodnuje za atéle-
ho tlaku alebo za stdleho objemu.

Pre n molov, resp. 1 mol plynu m4 tvar
PV = nRT, resp. Pv =RT (3.2-1)

kde v je mélovy objem plynu [ li:’/iol],"
R - univerzdlna plynové kon3dtenta (molové plynovd kon¥tanta), ktorej
-hpaqqtqgjcr.nﬁs-ﬁ,awi'J/hnlq&.. hey

Hodnotu plynovej konstanty R moZno vypo&itat z rovnice (3.2-1) pre idedlny
plyn za normilnych podmienok, t.j. za teploty T, = 273,15 K, tlaku Pb S

= 101,325 kPa m& 1 mol ide&lneho plynu vZdy PEINES OB Y v, = 22,414.107 7
;a@,’pripadne pri danych podmienkach mélovy objem idedlneho plynu Je

= 22,414 . 1073 n3/mol

::i'o-:

Prepofet objemu idedlneho plynu na normdlne podmienky moZno ur&it z nasledu-
Jjuceho vztahu

P T
Vo = V (""‘ - (3.2"‘2)
B /N |

3.2.2 Stavové sprivanie sa zmesi ide flnych plynov

7 definfcie idedlneho plynu vyplyva, %e medzi molekulami plynu po zréZke ne-
existuju Ziadne silové interakcie, Na zdéklade toho moZno tvrdit, Ze Ziadne
medzimolekulové interakcie sa nebudd uplatnovat ani pri zmesi idedlnych ply-
nov, %o znamend, %e v zmesi idedlnych plynov sa jednotlivé zloZky vzdjomne
neovplyvnia a budi sa sprévat eko nezdvislé od seba. Z uvedeného vyplyva, Ze
stavové sprdvenie sa zmesi idedlnych plynov mo¥no opisat stavovou rovnicou
jde4dlneho plynu (3.2-1), v ktorej n 2znemend celkové litkové mno#%stvo zmeai

PV = (na + nB s S ni + e T nk) RT (3-2":")



PretoZe pre ka?dd zloXku plat{ rovnica (3.2-1), rovnicu (3.2-3) moZno pisat
v tvare

(3-2"'4)
vyraz

(3.2-5)
nazyvameygg*““ Iny t 02Ky ispJe to tlak, ktory by uvalovand zloZka
plynu mala, ak by sama zauaimala obJam pbvodnej plynnej zmesi (pri danej tep-
lote).,

(3.2-6)

Ak do vyrazu (3 2-5) dosadime za %1 z rovnice (3.2-4), dostaneme vztah pre
parcidlny tlak

(3.2-7)

(3.2"'8)

(3. 2"9)

Ti.to romi.co \ry.jadru;jli tov z4kon o parcidlr

Prakticky vyznam vztahov (3.2-7) a (3.2-9) je v tom, %e mélovy zlomok c? a
celkovy tlak P, pripadne celkovy objem V sU priamo meratelné. V tejto si-
vislosti si treba uvedomit, Ze parcidlny tlak a parcidlny objem sd len hypo-
tetické veliliny. V homogénnej plynnej zmesi pozorujeme a mb%eme merat len
celkovy tlak, objem a teplotu, pripadne zloZenie.

Vypotet stavového sprdvania sa zmesi idedlnych plynov jo Jjednoduchy, pretoZe
pre ne plat{ sulasne Daltonov aj Amagatov zdkon.
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3.3 STAVOVE ROVNICE REALNYCH PLYNOV A 2ZMEST

Ak chceme opisat stavové sprdvanie sa pri vy35ich tlekoch a nizkej teplote,
nemo¥no zanedbat vlastny objem molekdl a silové p8sobenie medzi molekulami.
Zohladnenie tychto skuto&nost{ urduje stavovi rovnicu redlneho plynu.
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obr. 3.3

Izotermy idedlneho a reilneho plynu

Odchylky od ide4dlneho sprdvania sa plynu moZno dobre sledovat na obr. 3.3,
kde je vynesend z&vislost zmeny suZinu P.v od tlaku P pri réznych teplo-
tdch T. Ako vyplyva z Boylovho zdkona, izotermy zndzornené pre pripad idedl-
neho plynu su rovnobeiné s osou use&iek. V pripade redlneho plynu tdto zdvis-
lost vykazuje znadnd odchylku. Ako priklad si na obr. 3.3 znazornené izotermy
pre 002 pri vy33ich tlekoch. Na obrézku s rasticim tlakom sidin P.v spo-
giatku klesd, prechédza cez minimum a potom znovu stupa. Tieto odchylky sa

so stupajicou teplotou zmensuji a minimd na izotermdch sa posdvajd k osi po-
radnfc. Pri ur&itej teplote - Boylovej teplote (pre co, 500 °¢) je minimum
zobrazené ne osi poradnic. Pri Boylovej teplote sa redlny plyn sprdva podla
stavovej rovnice idedlneho plynu v pomerne firokej oblasti tlaku. Nad touto
teplotou ochylky od idedlneho sprévania s kladné, kym pod Boylovou teplotou
sy kladné aj zdporné.

Tak isto sa redlne plyny odchyTuji od Gay-Lussacovho zdkona inou hodnotou te-
pelnej rozta¥nosti nei je e, = 1/273,15 k.
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Odchylka od Avogadrovho zdkona sa prejavuje odlidnym mélovym objemom. Zmesi
redlnych plynov sa odchyluji aj od Deltonovho ako aj od Amagatovho zdkona.

Absolutna hodnota Boylovej teploty sa pribli’ne rovnd troj a¥ Stvorndsobku
kritickej teploty. V#Z¥ina priemyselnych procesov sa v3ak uskuto&nuje pod
touto teplotou a nemo¥no pri nich poditat s idedlnym sprévanim sa plynu,

Pri vypo&toch stavového sprédvania sa redlnych plynov a ich zmes{ prato vy-
uZiveme r8zne stavové rovnice, kompresibilitné diagramy, tabulky a grafy.
Najzndme jSie zo stavovgch rovnic redlnych plynov sd rovnice s dvoma kon¥tan-
tami (dvojparemetrové), najmd rovnica van der Waalsova a rovnica Redlich-
Kwongova.

3.3.1 Ven der Waalsova rovnica (vdw)

Zédkladny tvar tejto rovnice pre 1 mol ldtky je

" a RT a
! [P+ — ) (v-b) = RT, resp., P = -— f (3.3-1)
| . v-5>b v2 :

e SN e NS ST S B Yok oo ST Ty

a pre n molov l4tky

n\2 n RT n)2
P g = (V-nb) =nRT, resp, P = aaf - :
v V -nb v

(3-3"'2)

Ak zavedieme do vdW rovnice kompresibilitny fektor 2z, dostaneme pre
1 mol plynu

Pv v a b a

Z2 8 — = ——— = ——  resp, 2z =1 + - — (3.3-3)
RT v-b>b RTv v -b RTv

Kon3tanty a, b vo vdW rovnici treba urdit experimentdlne. Pre vybrané
priemyselné 14tky sd uvedené v prilohe v tab. III. V krajnom pripade, ak
predpokladdme, %e vdW rovnici vyhovuje aj kritickd izoterma plynu, moZno
vypolitat kon3tanty z kritickych ddajov. Podla obr. 3.4 potom pre kritickid
izotermu a kriticky bod K platia rovnice

Eae -— (3.3-4a)
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Rie3enim sdstavy rownic dostaneme relicie pre ldtkové konStanty a, b
2 me
2 il TN
e=3B Vs —0 (3.3-5a)
64 P
K
Vg RTK
b ==t (3.3-5b)
3 8 Py

V pripade, %e nepozndme kritické velifiny a pozndme ldtkové konStanty a, b,
mo%no ich uréit z nesledujucich vztahov

s > 3 (3.3=6)
. P = . v = b 3=
27 Rb’ K ek

27 b°

TK =

Ak dosadime do rovnice (3.3-1) za 14tkové kon3tanty, ktoré sd vyjadrené rovni-
cami (3.3-5), dostaneme iny tvar van der Waalsovej rovnice
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vy 2 !k 8 Fk i ;
P+3 P | — -—] = - T (3.3-7)
v 3 F = :

Tg

Vydelenim te jto rovnice sud&inom Py vy & zavedenim redukovanych veli&in do-
staneme tzv. redukovani van der Waalsovu rovnicu

3
: (Pr+—-> (3v,-1)=8T, (3.3-8)
2
r
gadukdianézieiiéiﬁy7 T, P, 'allwyifed definované nasledujicimi vztahmi
¢ T P v !
iT, = -T—; P, = P—K; \ T (3.3-9)

Redukovand f;n der Weaalsova rovnica neobsahuja individudlne ldtkové kon3tan-
ty, ale len redukované velidiny, takZe by mala vZeobecne platit pre v3etky
plyny. Hoei si tieto uvahy len teoretické vedud k prektickej aplikécii v rdm-
ci teorémy koreSpondujicich stavov (pozri kap. 3.4).

Pre zm&s”reélnych plynov vﬁboéitsmﬁ kon3tanty véﬁgﬁ$¥ﬁw§slsovej:rovnipe na

zdklade kon3tdnt Jednotllvych zloilek al, bi takto

(Z-‘fl [/*l >' Zy,_. by (3.3-10)

Y.

kde y; Jje molovy zlomok zloky i.

3.3.2 Redlichova = Kwongova rovnica (RK)

Tdto rovnica sa &asto pouZiva &i uZ v zdkladnej forme, alebo v rdznych dpra-
vdch. PovaZujes sa za najlep3iu dvo jparametrovd stavovd rovnicu. Pre 1 mol
plynu je v tvare

[ - a W |
; [P + 1 (v=b) = RT | (3.3-11)
i v (v+b) 1007 .

Ak porovndme tito rovnicu s rovnicou van der Wealsovou vidime, ¥e sa 11{3i
len vyrazom pre ilakovyi korekciu v prvej zdtvorke.
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Vztahy pre 14tkové kondtanty a, b mdZeme odvodit analogicky ako pri rovni=-
ci van der Waalsovej. Ked predpokladdme platnost Redlichovej = Kwongovej
rovnice v kritickom bode K, kde md doty®nica kritickej izotermy suidasne in-
flexny bod, dostaneme tri rovnice

RTK -
P = T = (3.3-12a)
Vo = »
K vie (ve+b) Tp
P RTy a e Wyt b
(a—) =0=~- 5 + o, 5 : (3.3-12b)
v
2% Bl a3 vg (vged) +0°
(—-) =0'= - . (3.3=12¢)
av2 /1y (vg=b)> 107 Vg (vy+b)3

ieﬁenim tychto rovnic moZno urZit kondtanty paysbiRK rovnice J

‘{"a" ;Jlu y'\- Ty -‘7'.-__ ‘-'._".

-,_’ b
psmas® 13 R2 T§,5 ;
; a = 0,427 48 ; (3.3-13)
e
i !
E RTy 1
i b = 0,086 64 — E (3.3-14)
; Px
g RPN RO A b = D ETGe k<’
Vztah medzi krltick#m1 veli¥inami potom je
3 Pg Vg = RTy (3.3-15)

L4tkové konStanty a, b pre RK rovnicu sa spravidla netabelujui, ale sa po-
&{taji z vys3ie uvedenych vztahov.

Pre Iﬁﬂ"ﬂmﬁv sa uréia konﬁt.anty nasledovne R

(Z i V_*) Z 5'1 g | (3.3-16)

| %

_ﬁ—“"*
o
1]

‘v 3 "'A?'". i 4 LA isw IF 1" =

Redukovany genaral1zovany tvar Redllchovea - Kwongovej rovnice [26]7 je na-
sledujuici

0,42748 >
P (Vo - 0,08664) =T (3.3-17)

¥ gk 0,5 "
VE (VD + 0,08664) T’
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kde

N
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ﬁql <
*

1
< |4

~ ¥

je tzv. idedlny redukovany objem a

. RTK

VK B —

Py

je tzv. idedlny kriticky molovy objem (ako by v kritickom bode platila sta-
vov4 rovnica idedlneho plynu).

Uspech p8vodnej Redlichovej - Kwongovej rovnice, ktord vzhladom na svoju jed-
noduchost ddva veImi dobré vysledky, spfsobil vznik mnohych modifikdcii. Za-

viedla sa napr. zdvislost kon3t4nt od teploty, ich z4vislost od acentrického

faktora a pod.

Jedna 2z tychto ciest je napr. zavedenie kompresibilitného fektora a daldich
dprav. Z pvodnej rovnice (3.3-11) vyjadrige tlak

RT a
P = - (303-18)

V= b v (V+b) TO,S

a tuto rovnicu vyndsobime vyrazom %E' &im ziskame z4vislost pre kompresibi=-
litny faktor =z

v a b
z = - . (3.3-19)
¥Ym- b RT"5 b (v+b)

Ak dosadime za l4tkové konStanty a, b 2z rovnice (3.3-13) a (3.3-14) dosta-
neme

v 0,42748 b 1
z = - . (3.3-20)
v-b 0,08664 (v+b) n1,5
r

Posledny &len v rovnici, funkcia T, tzv. F = T;l's, sa v rade modifikdcii
nahradil zloZite jSou funkciou. Napr. iuprava podla Wilsona [75], ktory do
tejto rovnice zaviedol acentricky faktor w

F=1+ (1,57 +1,620) (7' = 1) (3.3-21)

alebo nov3ie modifikdcie podla Barnésa a Kinga [41]
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F=1+(0,9+1,210)(15"2 - 1) (3.3-22)

Vysledky vypofitané podla tychto rovnic mo%no porovnat v nasledujicom pri-
klade.

Jeden kmol CO, m& objem 4 m> pri teplote 400 K. Vypoftajte jeho tlak. Kri-
tické veliZiny CO, sd: T, = 304,2 K, Pp = 7 380 kPa. L&tkové konStanty
van der Waalsovej rovnice si: a = 364,87 . 1073 Pa.mﬁ/mol, b = 42,672 .

. 107% m3/mol a acentricky fektor @ = 0,225.

Hodnoty létkovych konStdnt Redlich - Kwongovej rovnice urdime zo vztahu
(3-3-13) a (303-14)

K J m3 k93
a = 0,42748 = 6,462
PK <:|12
RT
. =33
b = 0,08664 ;—-— = 0,02969 . 10 ° m°/mol
K

Vypo&et tlaku co, podla jednotlivych stavovych rovnic je v tab. 3.1.

Tabulka 3.1

o A N&zov rovnice Tvar rovnice ;jl?i;:%k
RT
1. Stavovd idedlneho P=— '831,4
plynu v
RT a
2. | van der Waalsova P= - — 817,6
v->b v2
RT R
3. Redlichova-Kwongova P = - 817,6
- z4kladny tvar v=-b v (vib) T
RT 821,4
4, Redlichova-Kwongova P=3z — . ’
- dprava Wilsonova 4
z = (3.3-20) a F = (3.3-21)
RT
5. | Redlichova-Kwongova P=gz — 819,4
- Uprava Barnésova v
8 Eahayre z - (3.3-20) a F - (3.3-22)
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3.3.3 Viridlne rovnice

Z empirickych rovnic treba uviest tzv. virifdlne rozvoje, ktoré vyjesdrujui z4d-
vislost su¥inu P.v od tlaku alebo od molového objemu pri st4lej teplote,
a to v tvare

( B C D
P.v = RT 1 +—+-—+—+...> (3.3-23)
v 1‘,,2 v3
alebo
P.v=RT +BP+c'P2+D'p3+ ... (3.3-24)

kde B, C, D, ..., B/, ¢/, D/, ... st viridlne koeficienty, ktoré si funkciou
teploty a v podstate vyjadrujd neidealitu plynu vplyvom zrdZok molekul.

Aj kxed rovnice (3.3-23) a (3.3-24) sd jednoduché, vztshy pre z4vislost vi-

ridlnych koeficientov od teploty sui velmi komplikovand. Vypofet viridlnych
koeficientov ndjdeme v literatire [47].

3.3.4 Benesdictova-Webbova-Rubinova rovnica (BWR)

K zlo%itym stavovym rovniciam patr{ velmi presnd a v poslednom &ase foraz
viac pou¥ivand rovnica BWR

N T R
e v3 v6
a
kde c,
¢y = By RT - &g - — [=2£ (1, yp)] (3.3-268)
T
vl
c vz
¢, =b RT -a +— . [=¢ (T, v, ¥5)] (3.3-26b)
2 1
T r
53
v
03 = aw {303-260)

Bmpirické konStanty A , B, Co, a, b, ¢, w, y pre niektoré technické plyny
- ad uvedené v prilohe v tab. IV. Iny odhad konStd4nt BWR rovnice uddva lit.
[47]. Vztahy, podYa ktorych mo%no tieto konitanty urdit sd v tab. 3.2.
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Tabulka 3.2
V¥razy pre konstanty rovnice BWR 250 K<’TK<'500 K T :1322 K
TK > 500 K
A VE pK‘ 0,31315 0,24181
BOV§1 0,13464 0,076431
e L 0, 16920 0,21217
avaps! 0,059748 0,044071
r K » »
bvE2 0,04307 0,037152
R s 0,059416 0,06448
*aVESP, 0,0961.1073 0,11369.1073
=2
NS 0,042113 0,06
vP
VX Jje idedlny redukovany objem V? —K
BTy
Iny tvar BWR rovnice je
A R
2= 1 == | =t - (3.3-27)
RT \v v2 v2
Pre zmes plynov sa konStanty BWR rovnice urduji nasledovne
. . 2
Ay = (Z y:i.PAoi.)
i (303-28)

2335 Byy
i

pre zmes plynov, kde jednotlivé zloZky majui pribliZne rovnakd hodnotu B ;.
V opalnom pripade polftame z nasledujicej rovnice

) (Zyl /—) (%’131/‘3?1)
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oo (Zom ) oo (Tod ) e e(Tode)
% = (%,-13‘/;;)3; = (i’:yi ;/'s—";)z

Opisanou metodou moZno urdit stavové sprdvanie sa redlnych plynov do tlaku
30 # 50 MPa. Uvedené rovnice v3ak nemoZno pouZit na vypoéty ak jedna zo zlo=-
Ziek je v oblasti pod kritickym stavom,

3.3.5 Rovnice korigované kompresibilitnym faktorom

Stavové sprdvanie sa redlneho plynu moZno formdlne vyjadrit jednoduchou rov-
nicou - modifikovanou stavovou rovnicou idedlneho plynu

PV = znRT, resp. Pv = zRT (3.3-29)

Kompresinilitny fektor 2z cherakterizuje neidealitu plynu, a to tym, Ze udéd-
va pomer medzi molovym objemom re4lneho a idedlneho plynu

v Pv

T = em— T e

Viad RT

Hodnota 2z sa uré{ experimentdlne pre ¥isty plyn alebo zmes plynov a bud sa
tabeluje, alebo sa vynd3a graficky v zdvislosti od stavovych veli¥in, obvyk-
le P, T. Priklad takéhoto diagremu pre kyslién{® uiw .(naty je na obr. 3.5.

1,02
Z
! 100
098
096
094L
=30 0 50 100 . 150°C

obr. 3.5
Kompresibilitny faktor CO
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3.4 STAVOVE VLASTNOSTI PoDIA TEOREMY KORESIONDUJUCICH
STAVOV

Prakticke jsia, aj ked o nie%o menej presnd metoda urdenia kompresibilitného
faktora, je pouZitie teorémy kore3pondujicich stavov.

Ka¥i4 redukovand stavovéd rovnica, ktord neobsahuje individudlne l4tkové kon-
Stanty, plati teoreticky pre vdetky tekutiny, t.j. sprdvanie sa redlnych te-
kutin moZno veImi dobre vystihnuit jednou stavovou rovnicou typu

= f(Pr' T ) (304-‘)

r r
Tento experimentdlny z4kon bol nazvany teoréma kore3pondujuicich stevov. Podla
tohto z4kona, ak majy dve 1l4tky plynné alebo kvapalné, rovnaky redukovany
tlak a rovnakui redukovend teplotu, maji aj rovnaky redukovany molovy objem.

R8zne plyny s rovnakym Pr' T

p @ teda aj v, sdv kore3pondujicich stavoch.

Teorému koredpondujicich stavov (TKS) moZno formulovat aj tak, Ze Iubovolny
sp8sob vyjadrenia stavového spridvaenia sa, ktory pouZiva redukované stavové
veli&iny, je v3eobecne platny pre v3etky l4tky. Preto aj kompresibilitny fak-
tor 2z, ak je vyneseny ako funkcia redukoveného tlaku a redukovanej teploty,
vystihuje stavové sprdvanie sa vSetkych redlnych plynov

z = £(P,, T.) (3.4=2)

r
Na obr. 3.6 je uvedeny tzv. generalizoveny kompresibilitny diaggam.(pripadna
v inej, podrobnej3ej verzii na obr. 3.7), na ktorom je graficky zndzornend
funkcia (3.4-2). Na diagrame si v3imnime tri charaktaristické oblasti:

1. v oblasti, kde je T, <2 a P, <8, sdreilne plyny stladitelne j8ie ako
idedlny plyn (z < 1),

2, v oblasti, kde je Tr?. 2 a P, <8, sa redlne plyny sprivaji pribliZine
ako idedlne (z = 1),

3. v oblasti, kde je IE,:> 8, 8sd redlne plyny menej stlalitalné ako idedlne
(z >1).
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Obr. 3.7
Podrobne j&{ generalizovany kompresibilitny diagram

plynov
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3.4.1 Vypolet stavového Qprévania sa &istého plynu podla TKS

S generalizovanym kompresibilitnym diagramom praedjomn takto:

Pre dve dané stavové velidiny urdime z diagramu tretiu veli¥inu a 3tvrtd po=-
tom urd{i{me z rovnice :

Pv = zRT

Predpokladd sa v3ak, Ze pozndme kritické hodnoty-dangho plynu, aby sme mohli
urdit redukované velifiny P,, T, a v, podla rovnicé (3.3-9). Pre vodik a
hélium najlepSie vyhovujui nasledujice rovnice

P T
P = a T =
- Py + 0,81 . 106 T p +8

(3.4-3)

PodYa zadania plynu sd moZné tri pripady vypoltov bomocou generalizovaného
kompresibilitného diagramu.

a) Derd je teplota a tlak plynu (T, P). Z tabuliek pre dany plyn vyhladédme
kritické veliiny PK a TK a vvpoditams redukované veliliny Pr a Tr
Pre redukované velifiny od&itame z diagramu hodnotu 2z (z = £(P,, T,)).
Zo stavovej rovnice potom vypolitame m5lovy objem, pripadne hustotu plynu

(v, g}.

0699F 5
z
(logz) 1
OF 1
(logch_ _
(log 2| —
-1|_0,1 1 (PR l}Fl’nll ) jol sy
0l 1 5
. hog s e A
-1 0--“09Pr) 0699

Obr. 3.8
Uréenie tlaku sk pozndme T,v
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b) Dand je teplota a objem (pripadne molov§ objem)(T, v). V tomto pripade
treba nakreslit pomocny graf (obr. 3.8) pre vztah medzi kompresibilitnym
faktorom 2z a redukovanym tlakom Pr :

P PK v

Pv r
Z T === —————=¢ P
RT RT s
kde
PK v
c = = konst
RT

T4to hodnota sa d4 vypoditat zo zadanych veli¥in. Po zlogaritmovani dostane~
me rovnicu

log z = log ¢ + log Pr

ktord v diagrame predstavuje priamku a, ktorej smernica je tga =1, t.j.
pod uhlom 45° a prechddza bodom A danym Usekom na osi poradnic, t.j. su-

radnicou A(O, log c), pripadne A(1, c¢) priamo v kompresibilitnom diagra-
me. Priesednik priamky a s danou izotermou T, urdé{ kompresibilitny faek-
tor 2z aj redukoveny tlak P,. Tlak potom urdime z rovnice

c¢) Dany je tlak a objem (pripadne_gélovj objem) (P, v). V tomto pripade musi-
me nakreslit dve pomocné z4vislosti medzi kompresibilitnym faktorom 2
a redukovanou teplotou Tr

z = f(Tr)

Jednu 2z nich (krivku z, na obr. 3.9) vynesieme pre dany redukovany tlak

P, z kompresibilitného diagramu, druhd krivku 3z, nakreslime podla stavo-

vej rovnice

preto%e v3etky veliiny na pravej strane rovnice okrem T, sdi zndme. Prie-
sednik kriviek z, a 2z, ktory vyhovuje kompresibilitnému diagramu aj sta-
vovej rovnici m4 suradnice (T,, z). Teplotu potom vypod&itame

T = TKTr



R

i

Obr. 3.9
Ur%enie teploty ak poznéme P,v

3.4.2 Kompresibilitny faktor plynnyci zmes{

Pri zmesi idedlnych plynov plat{ sulasne Daltonov aj Amagatov zékon. Pre zmes
redlnych plynov moZno predpokladat piibliZnd plutnost len jedneho z nich.
PodYTa Daltonovho zdkona pre ka#3dd zlozku 1i v zwresi plynov moZno napisat
rovnicu

a pre zmes plynov

,%4’&"‘ % (zyn;) RT

pripadne
?5P¢*i“i§?25iffﬁi”"°

kde z, Je kompraslbllltnj faktgr zmesi plynov dany rovnicou

! RO SRy NS Q-
{ zz = = Zyizi (3.4"'4)
! 2o ! i
: S
§7}j121&¥¥555~' FL LU T |
Kompresibilitny faktor z; sa uré{ pre jednotlivé zlolky i =z kompresibi-

litného diagramu (pri teplote a objeme, akui md celd zmes) .

Pri pou?it{ Amagatovho zdkona moZno odvodit rovnaku rovnicu (3.4-4).
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Iny spbsob vypoftu stavového sprdvanie sa zmesi redlnych plynov je v tom, Ze
namiesto zistovania kompresibilitného faktora zmesi z, 2 kompresibilitnych
faktorov jednotlivych zloZiek mdZeme urdit tzv, pseudoredukovené veliliny
zmesi, s ktorymi potom pracujeme ako s redukovanymi velidinami pre &istyd l4t-

ku v normdlnom generalizovanom kompresibilitnom disgrame,

Pseudoredukované veliliny ur&ime z rovnice

T

iz e =
T, = = kde Ty = %yiTKi (3.4 5:.3)
K
P! = f— kde PL= 2 y.P (3.4-50b)
g S 5 !
K
v
v'r - ;-;- kde V;{ = %yivxi (3.4-5¢)
K

pridom Tk, Pk, v! sl pseudokritické veli&iny.

N-

3.4.3 Vgypolet stavového sprdvania sa plynov pomocou idedlneho

redukovaného objemu

V predchddzajicich kapitoldch sme videli, Ze vypofet stavu redlneho plynu
pomocou generalizovaného kompresibilitného diagramu je jednoduchy len v tom
pripade, ak je dand teplota a tlak. V poslednych dvoch pripadoch, ak je dand
teplota a objem alebo tlak a objem treba zostrojit pomocné grefy. Aby sme

sa tomuto vyhli, moZno tieto pripady podftat pomocou tzv. idedlneho reduko-
vaného objemu, ktory je definovany rovnicou

v v
V.8 it ere (3.4-6)
Ve Yk

Ak dosadfme do tejto rovnice za molovy objem a idedlny kriticky molovy objem,
dostaneme vztah, v ktorom vystupuji redukované velidiny

Z = T
P
v* B oe— = —r- (3-4"7)
AT B
P
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VSetky tri hodnoty ne pravej strane rovnice (3.4-7) moZno od¥ftat z genera-
lizovaného diagremu. Vieme zostrojit novy diagram, v ktorom idedlny reduko-
vany objem je zobrazeny v zdvislosti od redukovansj teploty a od redukova-
ného tlaku. Takyto diagram je nakresleny na obr. 3.10.

LY AN\

8 \\\\‘\\\\ NS
=N B RV
r L 11\ NN

A

| \ 1_
‘ ? \'\\Q\\& :

1 » R ‘

081 RS \\

05 5"’“- \\.\X\\\\\ \\\‘ -

Q& \
04 = N
NNCN
03 i NN
CEZ ! ngt\\\“\
| ! §;i§§k\\%:£\\\

01 | §§§$\_\\\‘\ -

A | E:?\\;:\ ::ﬁ;:\\
006 | AN : \ \\x"\
0,04 i § ‘:\“\\\\

01 02 03 06081 23 6 10" "20°30 80 80100

LY V-—

\%

Obr. 3.10

Vypolat stavu plynu pomocou idedlneho redukovaného
objemu

Postup vypodtu stavového sprévania sa plynu pomocoﬁ idedlneho redukovaného
objemu:

1. Ak je dané T, v, potom vypo&itame Vﬁ a T, t.je
el T
v = - T T
r ’ r
RTy Ty

a z diagramu (obr. 3.10) od&ftame hodnotu P, 2 ktorého ur¥ime hladany
tlak P = PKPr'
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2. Ak je dany P a v, potom vypofitame V; a P, az diagramu uréime

'I‘r a potom T = TrTK'
Tito metodu mo%no pouZit aj pre zmes plynov. Pseudokritické veiiéiny vypo&i=-
tame podYa rovnice (3.4-5), s ktorymi dalej poditame sko v pripade &istej
14tky. MO%eme vypoditat idedlny pseudokriticky molovy objem a idedlny pseu-
doredukovany objem

A K
Pl
K
| v
VI‘* = — (3-4_9}
vy
K

S veliéinou V;# poditame pomocou diagrsmu na obr. 3.10 rovnako ako v pripa=-
de &istého plynu.

3.4.4 Spresnenie vypo&tu podla teorémy koreSpondujdcich

stavov

Teoréma kore3pondujuicich stavov md ako kaZdé hypotéza obmedzenu platnost.
Generalizované tabulky alebo grafy vyvinuté na jej zédklade platia s dosta-
to&nou presnostou len vtedy, ak sa vztshuji na skupinu pribuznych l4tok, pre
ktoré sa vypolitali (napr. generalizovany diagram uhlovodikov).

Ak ide o skupinu rdznorodych 1l4tok generalizovany diagram je mdlo spolahli-
vy. Odechylka vysledkov od sprdvnych hodnét je tym vé&3ia, &im viac sa ich
stav bl{Zi ku kritickému stavu.

Na spresnenie vypo&tu sa vypracovali rézne me t6dy. Uvedieme si z nich len
dve - metodu kritického kompresibilitného faktora a me todu acentrického fak-

tora,

a) Metoda kritického kompresibilitného faktora

Ako u? bolo uvedené 1l4tky v koreSpondujucich stavoch majd rovnaké redukované
velidiny T, P, & v, a spolodné vztahy medzi nimi, teda aj vztahy pre
kompresibilitny faktor =z

z = £(T,, Pr)
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T4to rovnica znamend, Ze v kritickom bode by kriticky kompresibilitny fak-
tor mal byt kon3tantny a rovnaky pre v3etky ldtky. V skutolnosti sa pohybu-

Jje medzi hodnotami 0,20 a% 0,30 a bol preto zavedeny ako tret{ parasmeter do
vztahu pre =z

z = f(Trn Prv ZK) (3.4-10)
kde 2z, Jje kriticky kompresibilitny faktor vyjadreny vztahom

Pk

K
RTK

Asi 60 % beZnych l4tok mé hodnotu Zy medzi 0,26 aZ 0,28. Z tohto dbévodu sa
vypracoval cely systém generalizovanych tabuliek a grafov pre Zy = 0,27.
Tabulky vSak obsahujui korek&né sifinitele (D,, D,) na opravu hodnbt v pripa-
de, ak 2z, je iné ako 0,27 [8]. Konkrétny tvar funkcie (3.4-10) realizoval
Lydersen, Greenkorn a Hougen v tvare

z = 20’27 + D(zK - 0,27) (3.4-12)
kde 25 27 (kompresibilitny faktor texutiny so Zp = 0,27) a D sy funkcie
T, & fr. Hodnoty funkcie 25,07 & D sd tabelované a spracované graficky

’

(obr. 11 a 12),

b) Metdda acentrického faktora

Tito metodu zaviedol Pitzer [53] a prepracovali dals{ autori. Acentricky
faktor w Jje tretou nezdvislou premennou vo vztashu pre =z

a je definovany pomocou redukovaného tlaku pdr pri redukovanej teplote varu
Tr = 0,7, t.j. pri teplote T = 0,7 TK’

G = =] = 1og(Pg) (3.4~-14)

T,=0,7
Acentricky fektor reprezentuje vplyv nesféricity molekdl & ich polarity na
vlastnosti l4tky, najm# na ich stavové vlastnosti. Jednoatomové plyny meju
acentricky faktor nulovy, z uhlovodikov m4 napr. metdn & velmi maly. Restie
s rasticou molovou hmotnostou, ako aj s polaritou. Tdto metoda vypoltu sa
hod{ najm¥ na vypolet stavového sprdvenia sa nepoldrnych 1l4tok, pripadne sla-
bo polérnych.
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Obr., 3.11

Kompresibilitny faktor pre

Z, = 0,27
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Na urdenie acentrického faktora & treba poznat kritické veliliny (TK,PK)
a tlak pdr (tenziu pdr) pri redukovenej teplote varu T5 " 0,7,

log(P° o) 20,7 = log P°(T) - log Py (3.4-15)

kde PO(T) je tenzia pdr pri T = 0,7 TK a mo%no ju urZit z Antoinovej rov=-
nice (pozri kap. 9.1)

b

log P° = a - (3.4-16)

t +c

kde a, b, ¢ su ldtkové kon3tanty a t je teplota, ktord vypolitame ¢t =
= 0’? (TK 0 273,15).

Redukovany tlak pAr (Pg)T =0.7 mo%¥no urdit aj z redukovane j Clapeyronove j
r ’

rovnice (pozri kap. 9.1).

o Tnvr 1 PK
L A B gl B e 2 L T o (3.4-17)
1= Toer Tr Prv
kde Tnvr je redukovand teplota normilneho varu, t.j. Tnvr = Tnv/TK’
P - tenzia pdr pri normdlnej teplote varu, t.j. an = 101,325 kPa.
Po dosadenf za T, = 0,7 do rovnice (3.4-17) dostaneme vztah
3 Tov Pg Z
log (P° )T =0,7 -:f. TT lo8 ;— (3.4-18)
nvr nv

pomocou ktorého moZno vyjadrit acentricky faktor nasledovne

3 Tnvr PK
W= = | ————— | log — = 1 (3.4-19)
T\ = Thor Phv

Acentricky faktor niektorych beZnych l4tok je v tab. 3.3.

Konkrétny tvar funkcie (3.4=13) realizoval Pitzer a Lippman [53] v tvare
rovnice ‘

i z = z‘o) + W 3(1) j (3.4-20)
ot B o e
kde i “Q? komprealbzlltnj faktor pre tzv. dokonald takutlnu (s gulovymi

maiaﬁﬁigﬁizﬁhépolérnu),

2(1) - ‘Egghkcia komp:n31b111tného faktara pra reélnu tekutlnu.

TR S Y TR T WA S %

A e

Lo
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Tabulka 3.3

metédn @ = 0,008 argon @ = =0,004
etén 0,098 vodik =-0,22
propén 0,152 kyslik v, 021
but4n 0,193 dusik 0,040
pentén 0,251 kysliénik uhli&ity 0,225
benzén 0,212 kysli&énik sirility 0,251
toluén V,257 &pavok 0,250
o-xylén : U,314 voda 0,344

Sudéinitele z(O), 2(1) si funkciemi T, P,, &o Jje v citovanej literatiure

vy jadrené tabeldrne zdsadne pre dve alternativy:
A, Pre -sistavu kvapalina - para na teplota varu (t.j. pre sytu paru a vriacu
kvapelinu).

B, Pre sistavu nenasyteni (t.j. pre kvapalinu pod teplotou varu a pre pre-
hriatu paru).

10
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08 | D G

0 062 04 06 08 10
el
Obr. 3.13 () (1)

Z4avislost kompresibilitného faktora z s %
od redukovaného ‘tlaku Pr



A,

B.

(0)

Pre sftu paru a sytu kvapelinu., V tomto pripade stad{ zdvislost z'"°,
z na jednom paremetri nepr. P,, pretoZe druhy je uZ urfeny krivkou

=y
tenzie danej ldtky. T4to z4vislost je uvedend v prilohe v tab. V a pre

ndzornost zobrazend na obr. 3.13.

Pre nenasytené stavy. Pre kvapalinu pod teplotou veru a pre prehriatu
paru (alebo plyn) vypracoval Pitzer a kol. [53] veImi podrobné tabulky,
ktorych hodnoty sd graficky zndzornené na obr. 3.14 a 3.15. V ty¥chto
grafoch pre dané T, P, odéitame z(o) a z(‘) a z nich mbZeme op#t
vypoitat kompresibilitny faktor podTa rovnice (3.4-20).
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Obr. 3.14
Kompresibilitny faktor 20 = £(T,,P)
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Obr. 3.15
Kompresibilitny faktor 21 = £(T,, Pr)
Pitzerove hodnoty z(O) a z(1) testovali a upravovali mnoh{ autori. K naj-
novdim a dspeinym patria lLee a Kesler [65]. Ich hodnoty z(O), 2(1] pre ne-

nasytené stavy su v tab. VI. a VII, 2 s uvedené v prilohe. Vhodné sd pre
14tky nepoldrne alebo slabo poldrne, poskytujui vS8ak pomerne presné vysledky
aj pri l4tkach polérnych, pokial nejde o nizke teploty v oblasti sytej pary.

Pri urdéeni z(O) a z(T) z tabuliek VI. a VII. treba uskuto®nit interpolé-
ciu. Spdsob linedrnej interpoldcie je uvedeny v prilohe tab. VIII.

Vypodet stavového sprdvania sa tekutiny podYa teorémy koreXpondujicich sta-
vov 8i ukd%eme na nasledujuicom priklade.

Vypod{tajte hustotu a molovy objem pir a kvspaliny benzénu (C.H) pri teplo-
te varu 249,5 °C. Bxperimentdlne zisteny tlak pdr (tenzia péar) pri danej tep-
lote je 3040 kPa, Latkové vlastnosti benzénu si nasledugdce° M= 78,114
kg/kmol, Ty = 562,1 K, Py = 4890 kPa; v, = 0,256 m /kmol kon3tanty Antoi-
novej rovnice a = 6,3258; b = 1415,8; ¢ = 248,028 ([°] = kPa).

1. Vypo¥et zalneme za predpokladu, %e nasytené pary benzénu sa sprédvaji idedl-
ne
i o=3 3
Y (a) = ;.. = .1,4294 e 0 ° m/mol

,*__‘ WL zalsy Tl T

o M
L RAT)) % =

(g)
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2. UvaZujeme s redlnym sprdvanim sa pér. Vypolet podla generalizovaného kom-
presibilitného diagramu (obr. 3.7).

Pre

T d 0,93 P -
S — = 9 a =
r ’ r

Tx g

= 0,62 z = 0,61

m 6lovy objem a hustota par bude

R 72 . 1074 n3/mo1l = = 89,59 kg/m3
) e $d@cs $(e) 2

Hustotu vriacej kvapaliny nevieme urdit touto metodou.

3. V¥po¥et pomocou kritického kompresibilitného faktora. Kompresibilitny
faktor 2z ur&fime z rovnice (3.4-12) pre sytu paru sko aj pre vriacu kva-
palinu

2 = 25 59 + D(z, -.0’27)

Kriticky kompresibilitny faktor z, = —— = 0,2679 < 0,27.
: RTy
Hodnotu 25 07 @ D urdfme z grafu na obr. 3.11 a 3.12 pre dané T , P .
: 27 r°r

%0,27(g) = 9063 Zp,27(1) = %18 Dp = Nh4
Komprouibilitny faktor za tychto podmienok je

Zg) * 0,63 a Z(q) = 0,1
a molovy objem, pripadne hustota si nasledujice

V(g) = 9,005 . 1074 n3/mo1 eg) = 86,7 kg/m>

v(yy = 1,429 . 1074 n3/mol 0(1) = 546,5 kg/m>

4. V§polet pomocou acentrického faktora. Acentricky faktor w ur&ime z rov-
nice (3.4-14) a log(Pﬁ)T =0,7 urdime dvojakym spbsobom:
r

a) z rovnice (3.4-15) a
b) z rovnice (3.4-18).

a) log(Pg)Tr=o'7 = log P° - log Py =8 - - log Py = -1,2071 priZom

t =0,7 T, - 273,15 = 120,32 %

c +t



Acentricky faktor & bude podla rovnice (3.4-14)

i 0
Wz ] - :L(:ig(Pr).“.'.:l:.-,o',r = 0,20T1

b) log(P%) 0 2 Tn 4 2
og = — log —— = =1 20 kde T = 25 K
s Tr '7 7 1= Tnvr nv ' > 353’ :
a P __ = 101,325 kPa, o

nv

Acentricky faktor v tomto pripade vychddza &« = 0,22, Podla tabulky 3.3 je
W= 0,212, Tito hodnotu ziskame aj z vypoditanych hodndt ako aritmeaticky
priemer. V dal3fch vypodtoch budeme uvaZovat &= 0,212,

Kompresibilitny faktor 2z ur&ime z rovnice (3.4-20)

R (o) SRl ()
Z tabulky V (z prilohy) od&{tame pre P, = 0,62 hodnoty 2(® o (V) pre

sftu paru a vriacu kvapalinu (alebo tieto hodnoty odEitame z grafov na obr.
3.13).

z§g§ = 0,63 -Eg; = 0,108
22;3 = -0,065 2{1) = -0,042

Kompresibilitny faktor za tychto podmienok je

Molovy objem a hustota sfjtej pary a vriacej kvapaliny su

v, =2 £ 8,895 . 10~% n3/mo1 = 88,67 kg/m>
(S) (8) P = ' e 9(8) ]

' i -4 o3 = 552,0 kg/m’
'(1) = 2(1) P_ = 1,415 . 10 m~ /mol 9(1) 552, £g/m

Porovnenie vysledkov uvddzame v tabulke 3.4.
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Tabulka 3.4

g/m kg/m

1 Idedlny plyn 1 nedef, 54,7 =
2 Redlna siustava - dvojpa- 0,61 nedef. 89,6 -
ram. kompresibilitny fak-
tor =z
3 Redlna sdstava - trojpa- 0,63 0,10 86,7 546,5

ram. z, vyuZitie Zy

4 Redlna sustava - trojpa- V,616 0,099 88,7 552,0
.| ram. z, vyuZitie w

3.5 STAVOVE VLASTNOSTI KVAPALIN

Hustotu kvapalin pod teplotou varu mo¥no dobre merat osved®enymi fyzikdlnymi
metodami. Hustota v&&¥iny zndmych l4tok za normédlnych alebo Standardnych pod-
mienok je tabelované.

Obta¥ne j¥ie je zistenie hustoty kvapalin pri teplote varu, pripadne za ne-
Standerdnych podmienok. V te jto oblasti prichédzaji potom vhod vypodtové me-

tody.

Stavové sprdvaenie sa kvapalin moZno vypofitat metodami, ktoré sme uviedli,
napr. podla poloempirickych stavovych rovnic (vdW, RK, BWR a iné). Okrem
tychto rovnic pre extrémne vysoké tlaky md¥eme v litevatire [47] néjst ve-
Ta stavovych rovnic kvapalin. Velmi vhodné metoda urdenia ctavového spridva-
nia sa kvapalin je metdda, ktord sme uviedli v kap. 3.4.3 a 3.4.4.

Starsia metoda vypo¥tu hustoty kvapaliny (molového objemu) sa zakladd na me-
tode Hougena [8], ktord sa zaklad4 na teoréme koredpondujucich stavov. Této
generalizovand metdda je rychla a vystihuje sprdvanie sa kvepalin v dirokom
intervale tepldt a tlakov.

T4to metoda predpokladd, %e existuje urdité funkcia, ktord vystihuje vztah
medzi mélovym objemom (alebo hustotou), teplotou a tlakom a ktord je pre
vietky kvapaliny rovnakd, ak je vyjadrend v redukovanych veli¥indch, T4to

funkcia bola Hougenom nazvend expanzny faktor €&
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€ = £(T,P,) (3.5-1)

Funkcia (3.5-1) je zndzornend graficky na obr. 3.16. Molovy dﬁjen,' pripadne
hustota kvapaliny sa potom vypo¥ita pomocou nasledujicich vztahov

vEv = (3.5-2)
e=0 — (3.5-3)

‘kde Ba Jje expanzny faktor v referennom stave, pri ktorom pozndme molovy
objem vR,-pripadna hustotu Qn.

Na vypo¥et hustoty kvapaliny v z4vislosti od teploty, ak nemdéme k dispozicii
¥iadne oiperimnntélna ddaje, mo%no pouXit rdzne metody, ktoré sd siborne u-
vedené v literatire [47]. Hustota kvapaliny sa s tlakom meni velmi mdlo a
preto sa pri beZnych vypo¥toch vplyv tlaku na hustotu kvapalin zanedbédva.

Z noviich publikovanych metod je velmi jednoduchd metdda vypodtu molového
objemu kvapaliny pri norm4lnej teplote varu podYa Tyna a Calusa [661.

3 1,048 i
Voo = 0,553 v (3.5-4)

kde v, o je molovy objem kvapaliny pri normdlnej teplote varu. Presnost vy-
po&tu zdvisf od spolahlivosti kritického molového objemu.

Metoda vypo¥tu zaloZend na teoréme koredpondujicich stavov podTa autorov
Gunna a Yamadu [67] je nasledujica.

Pre hustotu vriacej kvapaliny (aj v inom stave ako za nornilnych podmienok)
-uddvajui vztah

v
—=v2 (1 -aT) (3.5-5)
Vs

kde vg je tzv, parameter Umernosti definovany molovym objemom '0,6 vria-
cej kvapaliny pri redukovanej teplote varu T, = 0,6. Parameter Vg uréime
podla rovnice :

v

0,6
ve = ‘ (3.5-6)
S 0,3862 - 0,0866 W
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Velidiny vg a ' sd funkciami redukovanej teploty. Ak v, ,6 ne poznéme,
mbZeme Vg urdit aspon pribli%ne podYa rovnice

RTy
vg = — (0,292 - 0,0967 w) : (3.5-T)
Py

Paremeter vg mo¥no z vypottu eliminovat ak méme k dispozfeii molovy objem
kvapaliny pri akomkolvek referen&nom stave (vR) pri teplote TR (teda aj
pri norm4lnej teplote varu). Za tychto podmienok mélovy objem moZno vypo¥{i-
tat z rovnice

e [1-aray]
v=yv (3.5-8)
vo(T, ) [1 - wP(TR) ]

kde

T
P i a T, = = (3.5-9)
Tx Tx

Pre z4vislost v° a [" od redukovanej teploty autori uvddzaji nasledujice
vztahy:
pre 0,2<T,=0,8 je

v = 0,33593(1-T) + 1,51941 T2 - 2,02512 T3 +

0
r

1,11422 T: (3.5-10)

+

pre 0,8<T,<1,0 Je

<
"

1,0 + 1,30-2)%2 10g(1-T)) - 0,50879 (1-T,) -

0,91534(1-1,)2 (35-11)
Parameter " pre 0,2£ T, <1 Je

P = 0,29607 - 0,09045 T - 0,04842 12 (3.5-12)

Metodu moZno pouZit len pre T, <1, pretoZe pre T, =1 Je v: nedefino-

vany. Metdda vypodtu je vhodné pre nepoldrne alebo slabo polérne kvapaliny.

Ak nevieme ur&it hustotu kvepalnych zmes{ experimentdlne, mdZeme ju vypo&i-
tat z hustoty &istych zlo%iek podTa nasledujiceho vztahu
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m

"4 Sy
-— = —— (3-5"'3)

€ Qi

kde cf je hmotnostny zlomok zloZky i.

Pri tomto vypodte neuvaZujeme 8 objemovou zmenou pri zmie3avani kvapalin,
t.j. pri vzniku roztoku 2z &istych kvapalin,
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