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Idealny plyn

Fyzikalna abstrakcia realneho plynu.

- Jednotlivé molekuly plynu maju
nulovy objem vzhladom na objem
sustavy.

- Medzi molekulami po zrazke nie su
Ziadne pritazlivé ani odpudivé sily.

Definicii idealneho plynu nevyhovuje
ziadny realny plyn.

Da sa vSak predpokladat, Ze redlny plyn
sa v urcitych oblastiach sprava ako
idealny.
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V urcitych oblastiach je
nie je mozné zanedbat
vlastny objem molekul
ako ak silové p6sobenie
medzi molekulami.
/jedna sa hlavne o oblast
nizkych tepl6t a vysokych
tlakov. /

VSseobecna a v Sirokom
rozsahu platna rovnica
neexistuje.
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Stavové spravanie realneho plynu mozno formalne vyjadrit jednoduchou
modifikaciou stavovej rovnice idealneho plynu a zavedenim kompresibilitného

faktora.
KF charakterizuje ne-idealitu plynu, tym ze udava pomer medzi mélovym

objemom realneho a idealneho plynu.
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Z historického hladiska je jednou s prvych a najjednoduchsich rovnic
van der Waalsova stavova rovnica. Vychadza zo SRIP, ktora je modifikovana tkz.
opravnymi sucinitefmi.

Woong (@ W), & MR

N o) o ey ﬁwﬁ’o\\cokm spondleyea,

\\\Qam NES\a T Wm C\
W

A e ‘\e@z‘k \@?A \§m\~u fou Re . ol

o T P

o
iz |

heo\m(.uk %m mclsq Eg{\wd\g %w.)
(’% *“im) K\ —i\dhﬁg_}r Y\\

R W\au-éi Db'&




s §F Strojnicka fakulta

Stavov spravanie realneho plynu - SSRP

Johannes van der Waals (1837-1923)

van der Waalsova stavova rovnica
a, korekcia tlaku
b, korekcia objemu

(a)

o (&P

—

(b)
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Konstantya a b

Ap = a/V? — reprezentuju vplyv medzi
p o .
molekulovych sil a
pretoze tieto sily zavisia
a na Strukture molekul, su
+— V.o —b = RT Specifické /jedinecné/ pre
P V2 (Vim = 0) kazdu I4tku.
n2a Konstantya a b
P+ W (V — nb) —nRT sa daju vypocitat s
kritickych velicin.
VdW vieme explicitne
22 1 RT, z
o 27 R™T b= — ¢ vyjadrit pa T. Vypocet V
64 P 8 Pe musime realizovat

numericky alebo graficky
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a-10*/(Pam®mol™2)  b-10°/(m®mol™!) Latka T./K  po/MPa  V,./(cm®*mol™") 2. = pVi../(RT.)

Létka a-107*/(MPacm®mol™2)  b/(cm®mol™) Helium 5188 0,227 57,80 0,3042
Argon 136,17 32,18 Argon 150,80 4,870 75,00 0,2923
Vodik 24.78 26,60 Vodik 33,20 1,297 65,0 0,3054
Kyslik 138.17 31.86 Kyslik 154,58 5,043 73,37 0,2879
Oxid uhelnaty 14722 30 48 Chlor 416,95 7,991 122.9 0,2833
, . Oxid ubelnaty 132,91 3,499 93.0 0,2945
Oxid uhlicity 365,28 42,80 ) L
Oxid ublicity 304,17 7,386 94,3 0,2754
Voda 553,50 30,48
Voda 647,14 22,064 55,95 0,2294
Methan 230,26 43,06 Methan 190,56 4,599 98.6 0,2862
_
Ethan hoT.97 65,13 Ethan 305,32 4.872 145.5 0,2792
Ethylen 461,32 58,23 Ethylen 98234 5,039 1300 0,2791
Propan 938,91 90,48 Propan 369,83 4,248 200.,0 0.2763
Butan 1388.60 116,39 Butan 425,12 3,796 255,0 0,2739

KonsStanty van der Waalsovej stavovej rovnice a kritické hodnoty pre vybrané
|latky. Pri vypocte zmesi realnych plynov, pocitame a a b pre zmes.

2 .
o= (D sy )i b= 2oy
i i
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a) b)

p p

Van der Waalsova stavova rovnica
a, experimentalne namerané na realnej latke
b, vypocitané z VAW rovnice.
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Van der Waalsova stavova rovnica
Poznamky pod ciarou.

* je najstarsSia /1890/

* je schopna dobre popisat stavové spravanie plynu a kvapaliny, ako aj
prechodu medzi nimi.

* v oblasti prechodu medzi kvapalinou a plynom nie je velmi presna / VdW
slucky/

* v technickej praxi sa uz velmi nepouziva, ma skér vyznam historicky a
edukacny.

* je vSak nutné zdoraznit Ze mnoZstvo novsich a pouZzivanych rovnic z nej
vychadza.
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Redukovand van der Waalsova stavova rovnica

27 b

Po Uprave a dosadeni

M4 2 Yk o Fx Yk Redukovanych velicin
P * 3 PK — V = = = - T
v ) J T T | 4
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Redukovana Van der Waalsova stavova rovnica

Redukovana vdW rovnica neobsahuje individualne latkové konstantya a b, ale
len redukované veliciny, takze by mala platit pre vSetky plyny. Tato predstava

vedie k praktickej aplikacii ST T
TKS - Teorému korespondujucich stavov. A
09 #
Vo pVy . o8
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TKS - Teorému korespondujucich stavov.

Stavové spravanie realnych plynov vieme velmi dobre vystihnut stavovou
rovnicou typu v ® £(P., T.)

TKS — Ak maju 2 latky, plynné alebo kvapalné rovnaky redukovany tlak a rovnaku
redukovanu teplotu maja aj rovnaky redukovany molovy objem.
KoreSpondujuci stav / vzdjomne si odpovedajuci /.

Alebo

TKS — lubovolna interpretacia stavového spravania, ktora pouziva redukovan

stavov veli¢iny je vseobecne platna pre vsetky latky. Preto 2 = £( Pr. Tr)

mf} \:134 N = \\50\&% Qr = l\\\:{‘& \aw
o\ o> %;: o X
o D@67 L = B

R " OFD Vo=l = N, - Jogy



P

04

40 50

b

—z

"
T —td_|
‘\.,\‘EI‘L-

03

10
-
7
/[fr‘/// 4

20 pr 30

Wl
¥,

K.

3 ':.‘ o
--__'_'—
-___“-

ey
o

5§ 6 7 8 91

08

""'{,-:'t,f
o

4

2

7

N4~ LV

1t 1
7~

-

0

75

103

Ineho plynu - SSRP
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TKS - Teorému korespondujucich stavov.

. v oblaeti, kde je tr <2 a Pr < 8, ol redlne PIyry sL)u&itelnedie ako
idedlny plyn (2 < 1),

2. v oblasti, kde je Tri 2 & P <8, oa redlne plyny s, rivayd pridbliZne
ako 1deédlne (z = 1),

J. v obleeti, kde Je Prf>-8, ey redlne plyny menej »tLlaZita1lné ako ide4lne
(z >1).

TKS — v ¢ase bez PC poskytoval tdto metdda relativne vysoku rychlost vypoctu/
praktické/ s postacujlcou presnostou.

Chyba vypoctu v rozsahu cca 5-7 % beznych latkach.
DalSie spresfiovanie vyZzaduje zavedenie novych parametrov

Z, — kriticky kompresibilitny faktor
w - Acentricky faktor
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TKS - Teorému korespondujucich stavov.
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TKS - Teorému korespondujucich stavov.

z = fl‘l‘r. P, zx) u
PK‘IK 12
z = 0
< mr ol
0y %‘L
Kriticky kompresibilitny faktor. : B
je tabelovy parameter, y '
pripadne vypoditany z kritickych N
veli¢in. N
02 E :l
GKP pre z,= 0,27 Ll
asi 60% vsSetkych latok. et
0 02 02
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TKS - Teorému korespondujucich stavov.

Acentricky faktor. /treti nezavisly
parameter/, zaviedol Pitzer.

-je to latkovy parameter a je
tabelizovany

z = £(T, Pr,w)

QD z - - 103{?:)1}:0'7
AF — je definovany pomocou redukovaného tlaku par, pri redukovanej teplote
varu T.=0,7, to znamena pri T=0,7T,. / oznacenie @ /

AF vyjadruje vplyv nesféricity /nekruhovitosti/ molekuly a ich polarity na
vlastnosti latok. AF rastie s rasticou mdélovou hmotnostou, ako aj s polaritou.
Vhodna je hlavne pri vypocte stavového spravania nepolarnych latok.

metdn @ = 0,008 argon W= =Q,004
etén 0,098 vodfk -0,22
propén 0,152 kyel (k v,021
bulén 0,193 duafk 0,040
pentédn 0,251 kyslifnik uhliZity 0,225
benzdn 9,212 kyslifnikx eirility v, 251
toluén J,257 Epavok Q,250
[ o-xylén u,ile voda J,Jl4s
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TKS - Teorému korespondujucich stavov.

na vypoCet AF, treba poznat kritické veliCiny T, a p, a tlak nasytenych par /tenzia
par/ pri redukovanej teplote T. =0,7, to znamena pri T=0,7.T,.

log(P°%)

- o -
r Tr=0'1 = log P (T) log PK

kde pomje tlak nasytenych par pri T=0,7.T, a jednoducho ju mozno urcit z
Antoinovej rovnice.

b

log P° = o -
t + ¢

kde a,b,c su latkové konstanty Antoinovej rovnice /su tabelizované/ a teplota je
t=0,7(T,-273,15)
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TKS - Teorému korespondujucich stavov.
Konkrétny tvar navrhli Pitzer a Lipmann
200 — je kompresibilitny faktor pre tkz.
2 = 2(0) + & Z( 1) dokonalu tekutinu .
z(1)—je korekcia kompresibilitného faktora pre
realnu tekutinu.

20— 3 z(M sy vyjadrené tabeladrne, pripadne v podobe grafov.

B S YRR S B ARILIB I Hodnoty ()
_W_L—k; Iiﬁm* .Ht A : ','.T'/'g Iutui
s ﬁi%/ 10 Pr
e T 0,010 0,050 0,100 0,200 0,400 0,600 0,800
o ‘*‘\\“\»4%/ oo! r
] 0,30 0,0029 0,0145 0,0290 0,0579 10,1158 0,1737 0,2315
1 0,35 0,0026 0,0130 0,0261 0,0522 0,104) 0,1564 0,2084
- 2\ Lt 0,40 0,0024 0,019 0,0239 0,0477 0,0953 0,1429 0,1904
o - %%. Ho: 0,45 0,0022 0,0110 0,022 0,0442 0,0882 0,1322 0,1762
3 N 0,50 0,0021 0,0103 0,0207 0,0413 0,0825 0,1236 0,1647
~ \,‘"‘ - T Ol.
’*;EE:Q"Q}# E\/% J%i 0,55 0,9804 | 0,0098 0,0195 0,0390 0,0778 0,1166 23,1553
iﬁ%f oo T 27 TR 0,60 0,9649 | 0,0093 0,0186 0,0371 0,0741 0,1109 0,1476
P ﬁ%wj l“j"" 0,65 0,9881 0,9377 | 0,0178 0,0356 0,0710 0,1063 0,1415
TTTTTe -
e T
111 [ 11 Il’ 0
02 02 0304 06 10 2 3 LS6 810
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TKS - Teorému korespondujucich stavov — pre zmes.

ZPi‘J = {.(zin-) RT Z_( zini)
. zz - i yi i
PV = 2,2 n.RT 2 n.
i i 1
[ T \ ey efe s
T, = —  kde T = 2¥;Ty, Kompresibilitny faktor pre zmes sa
Tx 1 urdi z jednotlivych z pre zlozky zmesi
z GKD pri teplota a tlaku aku ma
P celd zmes.
) = L
P, = kde Py Zyipﬁ
K Daldim spdsobom je vypocet tkz.
v pseudoredukovanych velicin.
v = ;— kde 'l'i( = % YiVii
K
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EOS — Equation of state.

f(p.T, Vi) = 0

najbeznejsia sucasna interpretacia.

- najkomplikovanejsia oblast je vSeobecne
pri vysokych tlakoch a v blizkosti kritickej
izotermy.

Rosadenie N
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o
Saturation curve
0.1 -
/ <0.5%
0.01 ' ' L

o7 1.0 15 20
Tr
FIGURE 4.4 Contours of percent error in mo-
lar volume of CO, calculated from the Redlich-

Kwong (1949) EoS with parameters from Morris
and Turek (1986).
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EOS — Equation of state. L .
* nie su velmi presné pri

HARTAE DR Revi 0= vy&sich tlakoch
* neopisuju spravanie v
EUl UL O
_ & vl 'E_?\T_* Q:_E & D,_._: * pouZivaju sa iba pre
& B~ K- (g)
| } e B,C,D su funkciou

= e teploty.
R Ol

B 5 VR méze byt vyjadrend
?r L 4 ('\T f‘F ) cezz.

Parametre B,C,D urcuju

experimentalne pripadne
) analyticky. / napr.

Tsonopoulos method /
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EOS — Equation of state.
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EOS — Equation of state.

Redlich — Kwong /1949/
jedna s prvych presnych
kubickych EoS.

oprosti vdW sa |is v korekcii
na tlak.

stale sa pouziva.

_ 086 6 RTK mnozStvo modifikacii.
b= 0 ¢ ;— /Wilson, Soave, .../
K
2
e ° Z’iﬁ)“”i’x"i
i i
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EOS — Equation of state.

RT ao Peng — Robinson /1976/
p= -
Vin —b V2 4+ 2bV,, — b2 L. : .y
je aj funkciou acentrického
R*T? faktora
a ~ 0.45724 .
Pe
N RT, jedna z najpouzivanejsSich a
b~ 0.07780 De najmodifikovanejsich rovnic.

a=(1+ﬂ(1_z~ﬁ))2

k=~ 0.37464 + 1.54226 w — 0.26992
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EOS — Equation of state.

o _ _RT O — ) o T e
V—b (V-hb(V2+ 8V +e) Jo e By e
vyjadrit vo vSeobecnej forme

TABLE 4-8 Generalized Parameters for cubic EoS Models of Table 4-

jednotlivé paremetre mozu

Properties
/4 v . .
oP, 5P (pc ) P, byt konstanty, ale aj funkcie
EoS\Parameter Z. RT. RT, € RT., (RT.)* Za,ViSIé na T
van der Waals 0.3750 0.125 0 0 042188 '
(1890)
Redlich and Kwong  0.3333 0.08664 0.08664 0 042748
(1949)
Wilson (1964) 0.3333 0.08664 0.08664 0 042748
Soave (1972) 0.3333 0.08664 0.08664 0 042748
Fuller (1976) Z frlZ)* FrlZ)* 0 frlZ)*
Peng and Robinson 0.3070 0.0778 0.15559 —0.006053 045724
(1976)
Patel and Teja fenlw)® ferlw)® Fera(w)® Feralw)® Fers(w)®
(1982)
Adachie, et al. 0.3242 — faile)® fazlew)*® Fazlen)® Fasleo)*
(1983) 0.0576w
Soave (1984) 0.3333 0.08333 0.08333 0001736 042188
Adachi, et al. Faslew)*® Fasle)*® Farlew)* Faglw)® Faolw)*
(1983)
Twu et al. (1995) 0.03070 0.0778 0.15559 —0.006052 0457236

* fen (2. fpp (w) and f,, (w) for various n values are functions given in the original articles.
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EOS — Equation of state.

p_ KT OV — 1)
V—b (V=5b)V2+38V+e)
TABLE 4-6 Equation (4-6.1) Parameters for Popular Cubic EoS*
EoS/Eq. (4-6.1) Parameter & £ (&) # Parameters™® Generalized 7

van der Waals (1890) 0 0 a 2a, b ¥, B
Redlich and Kwong (1949) b 0 a/ T8 Za b YT B)
Wilson (1964) b 0 aa(T,) 3w, b, a(l) Y(T. P, w)
Soave (1972) b 0 aa(T,) 3a, b, a(l) YT, P, w)
Fuller (1976) be 0 aa(T,) 4:a, b, c, a(l) YT, P Zy o)
Peng and Robinson (1976) 2b - aa(T,) 3w, b, al) Y(T.FP. w)
Martin (1979) 025 — 2b (0.125 — b)* alT! 3wa, b,on N(2)
Soave (1979) b 0 aa(T,) 4:a, b, af2) N(2)
Patel and Teja (1982) b+c —bc aa(T,) 4, b, c, a(l) Y(T.. P., w). N(1)
Peneloux, et al. (1982) b+ 3c 2ct aa(T,) 4:a, b, ¢, a(l) N(1)
Adachi, et al. (1983) b, — b, —b,b, aa(T,) 5:a, b, b,, by, a(1) Y(T., P, w)
Mathias (1983) b 0 aa(T,) 4:a, b, a2) N(1)
Mathias and Copeman (1983) 2b —b* aa(T,) 5:a, b, a(3) N(3)
Soave (1984) 2c c? aa(T,) 45 ab,c, a(l1-2) Y(T,, P, w), N(2)
Adachi, et al. (1985) 2e —ie” ac(T,) 4:a, b, c, a1) Y(T.. P., w)
Stryjek and Vera (1986) b —ht aa(T,) 4:a, b, a(2) N(2)
Trebble and Bishnoi (1987) b+c —bc — d? aa(T,) 6:a, b(2), ¢, d, a(l) N(2)
Mathias, et al. (1989) 2b + 3¢ 22— aa(T,) Ga, b, ¢, af3) N(4)
Rogalski, et al. (1990)* b — c) cly(b —c) + c] aa(T,) 5:a, b, ¢, a(2) N(3)
Twu, et al. (1992) 4b + ¢ bc aa(T,) 6:a, b. c, a(3) N(3)
Soave (1993) b 0 aa(T,) 3—4:a, b, a(1-2) N(1-2)
Twu, et al. (1995) 2b -b aa(T,) 3w, b, a(l) Y(T.. P., w)
Stamateris and Olivera-Fuentes (1995) 0 0 aa(T,) 4:a, b, «(2) N(2)
Patel (1996) bh+rc —bc aa(T,) 6a, b, ¢, af3) N(4)
Zabaloy and Vera (1996, 1998) 2b - aa(T,) 6-8:a, b, a(4-6) N(3-6)
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EOS — Equation of state.

p_ KT OV — 1)
V—b (V=5b)V2+38V+e)
TABLE 4-7 Expressions for «(T},) in common EoS for T, = T/T, = 1
EoS alT)* # Parameters*®
van der Waals (1890) 1 0
Redlich Kwong (1949) 1/re 0
Wilson (1964) [T+ (1.57 + Le2w) /T, — DIT, Hw)
Soave (1972); Fuller (1976) [1+ (048 + 1574w — 0.176w*)(1 — T1?)J? Hw)
Peng and Robinson (1976) [T + (0.37464 + 1.54226w — 0.2699w?)(1 — TY9))? 1{w)
Martin (1979) T 1(n)
Soave (1979) [T+ (1 —=TMm+ ni/T] 2(m. n)
Patel and Teja (1982) {1+ F[1 - (T)")? 1(F)
Patel and Teja (1982) [1 + (0.452413 + 1.38092e — 0.295937%)(1 — T)H))* Hw)
Peneloux, et al. (1982) [1 + (048 + 1.574w — 0.176%)(1 — TV))? 1(w)
Adachie, et al. (1983) [1 + (0.407 + 1.3787w — 0.2933’)(1 — T}%))? 1(w)
Mathias (1983) [1 + (0.48508 + 1.55191w — 0.156130%)(1 — T¥?) — p(1 — T)0.7 — T)1? 2w, p)
Mathias and Copeman (1983); Mathias, et al. (1989) [1 + (1 — T¥) + cy(1 — TY?)? + ¢5(1 — TV 3(c), €30 €3)
Soave (1984) [T+ (1 —T)m+ niT] 2(m, n)
Soave (1984) [1 + (0.4998 + 1.5928w — 0.19563w” + 0.025«%)N1 — T1%)]? Hew)
Adachie et al. (1985) [1 4 (0.26332 + 1.737% — 1.29900” + 1.5199«%)(1 — TIH)]* Hew)
Stryjek and Vera (1986) [1 + (0.378893 + 1.4897153w — 0.171318480” + 0.0196554w) (1 — T¥?) + 2w, K))
w(1 = T)0.7 = T
Trebble and Bishnoi (1987) explg,(1 — T,)] lig,)
Rogalski. et al. (1990) a(T,. T, m)* 2(T. n)
Twu. et al. (1992) TVM-D exp[L(1 — T¥)] 3(L. M. N)
Soave (1993) I +n(l =T + m(l —T,) 2(m. )
Soave (1993) 1+ (2.756m — 0701 — TY%? + m(1 — T):m = 0.484 + 1515w — 0.44e? Haw)
Twu, et al. (1995) TOTI85 exp[0.125283(1 — TL79)] + wfT;70907352 exp[0.511614(1 — T22517)] ew)
— T;0171813 exp[0.125283(1 — TL77&49]}
Stamateria Olivera-Fuentes (1995) 2(m, n)

Patel (1996)
Zabaloy and Vera (1998)

m
1+ ——(1 - Tl
—— (1 - T}

1+ c(T, = 1) + (T — 1) + (T — 1)
1+ CT,InT, + C(T, — 1) + C(T? — 1)

4ic. ¢ 3. N)
3G, G0
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EOS — Equation of state.
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Q- & & 1 ¥ jednotlivé parametre mozu
AN \: By o K byt konstanty, ale aj funkcie

X e AN zavislé na T.

) PR =iy (mfs)
A R \V\D \—(—C_:\QA-&\D SCES

gﬂ RYS ﬁ_ o ( F"'\Dl——
o o4%) X p 3. (Frdws
T« b



Stavov spravanie realneho plynu - SSRP

EOS — Equation of state.
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Stavov spravanie realneho plynu - SSRP

EOS—-E ti f state.
quation ot state Benedict-Webb-Rubin

rovnica /BWR/

o S f2 9
P=RT =+ + + —
v o,2 3 b pripade ich modifikacie
/MBWR/
C
o
¢, = Bo RT - Ao - -; [= £ (7, yi)] . 8,par?metrov.w ,
T e vypoctovo zlozita.
e dnes sa Casto pouziva
RS % vzhladom na PC.
c
¢, =bRT -8+ = . [= e (T, v, y)]
T 'S
e —
2
v e rovnica moze byt
vyjadrena aj pre z.
¢y = 8 u Y jprez
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Stavové spravanie kvapalin.

najcastejSie vyjadrujeme v podobe hustoty.

- vplyv teploty. /Zvysenim teploty o 1°C klesne hustota cca 0 0,05 — 0,15 %,
vynimka je voda do 3,98 °C/

pre Standardné podmienky je tato je tato hodnota tabelovana.

Komplikovanejsie su oblasti blizko teploty varu — su navrhnuté Specifické
rovnice.

- vplyv tlaku /ZvysSenim tlaku o 1 bar hustota stupne cca o 0,005 % /

Pre neStandardné oblasti tlakov a teplot moZzeme pouzit EoS. /SSRP/ hlavne
bezné kubické rovnice ako /PR, RKS/ pripadne presné MBWR a BWR.

Jednoduchsiu metddu vypoctu podla tkz. expanzného faktoru — € /w/
UZ sa velmi nepouziva / grafickd metdda/, podobne ako GKD.
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Stavové spravanie kvapalin.
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Odhadové metddy v F-CH vlastnosti tekutin
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Odhadové metddy v F-CH vlastnosti tekutin
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Odhadové metddy v F-CH vlastnosti tekutin
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Ostatné veliciny.

Netreba zabudnut Ze pre lubovolny CH-I vypocet su potrebné aj fyzikalno-
chemické veliciny

e viskozita / kinematicka alebo dynamickd/

e povrchové napatie

* tepelna vodivost.

 Specificka tepelnda kapacita pri kondtantnom tlaku
e Tlak nasytenych par ... Atd.

Pri vypoctovych modeloch najdeme rovnaky pristupe ako pre pri SR /EoS/.
Modely su bud' teoretické, kvazi-teoretické pripadne striktne empirické.



