5. Stavové vlastnosti plynov a kvapalin

Stavové vlastnosti ¥istych 1ldtok & ich zmes{ opisujeme pomocou zékladnych
stavovych velléin. teploty T, tlaeku P, objemu V, lédtkového mno¥stva ng ale-
bo koncentrédcie c . -

Vzteh medzi stavovymi veli¥inemi vyjadruju stavové rovnice. Experimentédlne
Udaje si vyjadrené v tabulkéch, v diagramoch, pripadne v grafoch.

V nesledujicom uvedieme prehladne najpoufivenejsie rovnice e metody.

Stavové rovnica idedlneho plynu: PV = nRT (5.1)

Stavové rovnica 1 mol idedlneho plynu: Pv = RT (5.2)
v

Molovy objem: v = = (5.3)
M

Hustota plynu: Q Wime (5.4)
v

% Pv a1
Univerzédlna plynové konXtanta: R = =8,3143 Jmol K
0 :

kde T, = 273,15 K; P, = 101,325,103 Pa; v, = 22,414.103 n3.mo1""

Zmesi idedlnych plynov: PV = E;niRT (5.5)
&iRT

Parcidlny tlak zlo¥ky i: P; = . = P.y; _ (5.6)

Celkovy tlek vyjadreny Daltonovym

zékonom: Ay %Pi (5.7)

Celkovy objem vyjadreny Amagatovym v = E:Vi (5.8)

zékonom: i

Stavové rovnice redlneho plynu:

NajpouZivene jsie dvojperametrové stavové rovnice redlnsho plynu sd: van der
Wealsova a Redlichova-Kwongova, Skrétené nédzvy tychto rovnic budeme ozna&o-
vat pfsmenami vdW a R-K.

Ven der Waalsova rovnica pre n-molov létky

2
{P + Q(E) ](v - nb) = nRT (5.9)



=T

nRT n\2
Tlak vyjadreny z vdW rovnice: P = - gl - (5.10)
V -nb v
a
vdW rovnica pre 1 mol létky: (P + -t (v = b) = RT (5.11)
. v
RT a
Tlek vyjadreny z vdW rovnice pre 1 mol l4tky P = * - oo {5e12)
V- v

Létkové konStenty a, b si pre mnohé 1létky uvedené v tabulkéch (pozri prilo-
hy teb. II).

Redlichova-Kwongova rovnica pre n molov létky

2

an
[p . ____}w WY » aED (5.13)
V(V + nb)IT

Tlak vyjadreny z R-K rovnice pre n-molov létky

nRT a n2 { y
P = e 50‘4
V-nb V(V+n)T
R-K rovnica pre 1 mol létky
[ - } (v-b) = RT 457 (5.15)
P+ ——————— [ (v=-Db) = 5.15
v(iv + )T
Tlek vyjadreny z R-K rovnice pre 1 mol iétky
RT a

P = - : (5.16)
v-b v(v+b)|T :

Latkové kon¥tanty a, b Redlichovej-Kwongovej rovnice nie siu tabelované, ale
sa urfuji vypodtom pomocou nasledujuicich vztahov:

o
a = 0,42748 (5.17)
Py
BT
b = 0,08664 —— (5.18)
Py

Stavové rovnice van der Wealsova a Redlichova-Kwongova opisuji sprévanie sa
aj zmesi idedlnych plynov. Létkové kondtanty pre vdW a R-K rovnice moZno ur-
¢it nasledujicimi vztehmi:

(T y; fa)° _ (5.19)
1
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Upravend Redlichova-Kwongova rovnica vyjadrend pomocou kompresibilného fak-
tora 2z

v
g = - 4,93398 . F (5.21)
v-D>b O e
1
kde f =
(5.21a)
153 '
r
UOpreve podla Wilsona
F=14+(1,57+1,62w)(T5'= 1) (5.21b)
Uprava Barnésova-Kingova
F=14+(0,9+1,20w)(1T""2-1) (5.21¢)
r

Vypodet stavovych vlastnosti pomocou teorémy korespondujicich stavov (TKS)

Stavové rovnice idedlneho plynu korigovené kompresibilitnym faktorom z:

pre n-molov plynu PV = z n RT (5.22)
pre n = 1 mol Pv = z RT (5.23)
kde z = £(T,, P,)
_ T
Redukované velifiny: T, = — (5.24)
: Tk
3 )
P, = = (5.25
r
Py
\'] :
v T (5026)
r
Vi

pri¥om kritické veliliny T, P @ Vi sy pre &isté ldtky tabelované.
Redukované veliliny pre H, a H,:

T
=
k

(5.27)

P
P_ = . - (5.28)
P, + 0,81.10

Vypo¥et molového objemu (hustoty) Zistého plynu

1. Dand je teplota T a tlak plynu P - postup vypoftu molového objemu:

a) vypo¥iteme T, P,
b) pre T & P v generalizovanom kompreaibilitnom diagrame (GKD) vyhlad4-

me kompresibilitny faktor z,
¢) vypo&iteme molovy objem v = z %;. pripadne ¢ = g v



2.

3.

= U

Dan4 je teplota T & molovy objem v - postup vypo&tu tlaku
a) Vypo&iteme kondtantu C v rovnici
log z = 10og C + l.log P (5.29)
Pk.v
RT

C = (5030)

b) Rovnica (5.29) v GKD (v log-log siradniciach) je priamka, ktorej
smernica je “tg« = 1 a u¥sek na osi poradnic je C, t.j. prismka pre-
chéddza bodom A(1,C).

¢) 2 priesefnika priamky (5.29) a redukovenej izotermy T, uréime reduko-
vany tlak P., pripadne kompresibilitny faktor z.

d) Tlek potom ur®ime z rovnice
P = Prpk' pripadne P = z =

Deny je tlak P & molovy objem v:

a) Pre P, 8i vyhYTadéme hodnoty z1 v GKD pre r8zne Te
b) Vypoéitame hodnotu kon3tanty ¢’ v rovnici

*

1
s e - P —_—
2 . : (5.31)
Tr
. P.w
e’ = (5.32)
R.Tk

¢) Nakreslime zédvislost zmeny kompresibilitného faktora Z, & 2, od redu-
kovenej teploty T.. :

d) Z priesednika kriviek ur¥fme hodnotu hYadeného kompresibilitného fak-
tora z, pripadne redukovanej teploty T..

e) Teplotu potom urdime z rovnie

o
<

T=T.T, pripedne T =

o

Z.

Vypolet kompresibilitného faktora zmesi reélnych plynov na zéklade TKS

a)

b)

Urdime kompresibilitny faktor jednotlivych zloZiek z; pri teplote a ob-
jeme sistavy (platnost Daltonovho zékona pre zmes reélnych plynov), pri-
padne pri teplote a tlaku suistavy (plstnost Amsgatovho zdkona). Z kompre-
8ibilitnych faktorov zloZiek z; uréime kompresibilitny faktor zmesi ply-
nov ako aditivnu vlastnost

z, = %yi 2 ' (5.33)

Uréime pseudoredukovené velidiny zmesi, s ktorymi pracujeme ako s reduko-
vanymi velidinemi pre &istuy létku v normédlnom KKD.
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Pseudoredukované velidiny sd definovené nesledujicimi rovnicami:

‘s

T, = o Ty =3 93Ty
- K 1
» P ”,
P d Py = ZyiPki (5.34)
k
* v .
Yo L MEB AN
K i

Spresnenie vypoltu podla teorémy koredpondujicich stavov

a) Metode kritického kompresibilitného faktora

- 5= (T, P,y 2)
Kompresibilitny faktor z urdime 2z rovnice
g = 30,27 + thk - 0|27) (5-35}
kde 29,275 D= f('.l'.‘r, Pr) uréime z grafov, pripadne z tabuliek,

b) Metdda acentrického faktora .

Pomocou acentrického faktora kompresibilitny faktor 2z vypoditame
2z rovnice

z =300 4 @, (1) (5.36)
kde w je acentricky faktor, ktory zohladfiuje vplyv negulovitosti a pole-

rity molekdl na vlastnosti létky. MoZno ho ndjst v tabulkdch, slebo ho
mo%no urdit vypoltom z rovnice
W= -1 - log(PR), (5.37)
r=0,7
2(°) = £(7_,P) - kompresibilitny faktor pre dokonsld tekutinu
z(‘) = f(Tr'Pr) ~ korigovany kompresibilitny faktor pre redlnu tekutinu.

Hodnoty 2(0), z(l) moZno urdit z prisludnych diagramov ([23], obr. 3.13,
3.14 @ 3.15), pripedne mé%eme ich vyhTadat v tabulkéch, ktoré sd uvedené
v prilohe tab. IV a V (hodnoty podl'a Leea-Keslera).

duch je 1000 m>/h pri teplote O tlaku 101,325 kPa
redpokladu ided o sprédvania ss vzduchu vy=-
MPa a teplote 370,15 K.

Vikon kompresora n
(tzv. normédlne podmienky).
poéitajte vykon kompresora pri tla

RieSenie

P8vodny a novy
neho pl

vnice idedl-

vzduchu mo%no vyjedrit pomocou stavove
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Hodhoty funkcie f(T) v zdvislosti od T su zepisané v tab, 5.2,

Tabulka 5.2

700 720 740 760
5672,7 |5841,0 | 6009,3 |6177,4

Teraz nakrealime grafu (obr. 5.5) f(T) rov. (c) pomogou bodov v tabulke.

6
6100 |
f(T)

6000 |
5900

FT)=83NN - Sope
5800

{T)=5744.8

T=709 K
1 1 1 |

720 70 760 (ki

Obr. 5.5

Hl'edapéd teplota je T = 708,5 K.
Kon¥rola vypo&tu:

£(708,5) - 5744,8 = -0,584, &o predstavuje chybu -0,01 %.

Priklad 5.12

Vypoditajte hustotu pér HyS pri tlaku 20 MPa:

a) pri teplote 30 °c,
b) pri teplote 200 °c.

Na vypolet pouZite ven der Wealsovu stavowi rovnicu.
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Létkové kon3tanty sirovodika: M = 34,080 kg.km01'1
van der Wealsove kon3tanty: a = 449,98.10'3 Jom3.mol™2
b = 0,042873.1073 3. mo1~!

Te = 372,2 K; Py = 8920 kPa

Hustotu H,S vypo&iteme z rovnice (5.4)
M

- (a)
873

@ molovy objem urfime z ven der Waalsovej rovnice (5.11) graficky. Nsjprv
ailupravima rovnicu do tvaru

Pv: -ab = vz(RT + Pb) - av
_ \———aﬂf__—“l

f1(v) fz(v)

HYadany molovy'objem je‘pra r,(v) = fz(v). Preto si vypod{itame hodnoty
funkcie f,(v) a f,(v) pre rdzne zvolené v a nakreslime ich do grafu
(obr. 5.6).

Orientalnu hodnotu molového objemu urdime zo stavovej rovnice idedlneho
plynu

RT 8,314.303,15 2 - =

o ~~ o3mo1”! = 1,26019.107% @3mo1™!
P 20.10°

v =

Vy&islenie kon3tént vo funkciéch fl(V) a f,(v):

£,(v,) = 20.10%.v7 =1,9292.107%; £, (v,) = 20.10%.v3 -1,9202.107

1]

2 =3 e s
(V1JT_303 3377.85 ?1 - 449.98.10 71,

2 -3
f2(V2)T=473 = 4791,2-72 -»" 449,98.10 72

V nasledujucej tabulke si zepisané vypoéitané hodnoty funkcie f,(v) a
fz(v) pre rbzne v, a v,

T, = 303,15 K Tabulka 5.3

1

¥
[m3/mo1)
fi(V1) -4,712.10

9.10™2 7.1072 5.102 3.1072 1.1072

=6 11,2432.107% [-1,6792.107% |-1,8752.10~% | -1,9272.107%

£,(v,) [-1,3138.107%-1,4947.1077 |-1,4054.107% |-1,04594.107% |-4,1620.1076




T2 L 473|15 K

S

Tabulka 5.4

it '0,000084 | 0,000104 | 0,000124 | 0,000144 | 0,000164 | 0,000184
[m3/mol]
£,(v,) -7,438.107(3,205.107 |1,884.107% |4,043.107%|6,893.10 [10,53.1072
£,(v,) |-3,992.107% |5 024.1076|1,787.107% |3,455.107%|5,507.10~2 |7.942.107
Hladané molové objemy su: Vg = 6,05.10'5 w3mo1™~!
v, = 1,18.1074 a’mo1™
H,S:
‘ T=473,15 K
! 1010 = P=20 MPa
f,(v) 7
f(v) /*
-6
210 - b
0 1 il V..=1'1B"10 1
: 050" S 100 1510° 240" z
-210 | v,[nfmol'] —=
L HS:
T, T=303/5K
.. . P=20 MPa
) [ >
) / 1 "
10 |- /
. -8
v=6,1-10
0 L 1 1 1 l -L 1 L 1 —

v1[n¥mo'l']
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Hustota Has:

M 34,08.1073 E
T,=303,15 K P =20 MPa g, = — = ————— = 563,3 kg.n
vy 6,05.107°0 @ Smm————=

s M 34,08.1073
T,=473,15 K P = 20 MPe , = —
¢ S Vo 1,18.1074

= 288,8 kg.n™ 3
————— —

Prikled 5.13

Aky molovy objem mé etén v stave | a 2:

413,69 kPa
255,37 K

1) P, = 2068,28 kPa 2) p,
T, = 477,54 K 2

Riedte podYa Redlichovej-Kwongovej rovnice. Vysledky porovnajte s tabulko-
vymi ddajmi [6] s 3-163.

v, = 1,8593 mkmol™'; v, = 4,845 mkmol”’
Riesenie
Z tabuliek si vyhladdme létkové vlastnosti etdnu

"Cgﬂg = 30,07 kgkmol™' T, = 305,4 K
Py = 4880 kPa

Kondtanty pre R-K rovnicu vypo&itame pomocou rovnic (5.12). (5.18):

¥.r5e? 8,314%.305,4%'% Jn0s3
aR_K = 0’42748 0’ 42748 - 2 =
Py 4889.103 mo1®
e Y n¥k%?
= 9,86935 ————my—
' mol
i 8,314.305,4 m e
bp.x = 0,08664 —— = 0,08664 . = 4,50794.1077 —
Py 4880,10° = Mol mol

Z Redlichovej-Kwongovej rovnice (5.15) dpravou dostaneme:

Pv3-:=RTv2+(RTb+Pb2-—)
i mr
\"_'--\,-—---/

f‘(v) falv)

Hladany cbjem je pre f£,(v) = f,(v).

Predbe?ny molovy objem odhedneme vypodtom podla stavovej rovnice idedlneho
Plynu.



KTy  8,314.477,59 ud
Py 2065,28.103 mol
RT,  8,314.255,37 n°

P,  413,69.103 mol

94 -

= 1,9197.1073

= 5,1322.1073

Vyéislenie kon3tént pre f1{v) a f,(v):

f1(v1{

f‘(v

fz(v1

5)

[}

)

2068,43.10%v3 -2,03582.107%;
413,69.109v3 - 2,78408.1077

3970,68325 v° - 0,2684079 v;
2123,14618 v° - 0,521043937 v

e

mol

mol

V nasledujuicich tabulkdch sd zaspfsané vypol{tané hodnoty funkcie £,(v) a
fz(v) pre rézne v. Na obr. 5.7 je nakreslend zdvislost f1(vJ; £5(v) od
molového objemu,

T = 477,59 K Tabulka 5.5
v, [w3/mo1) | 0,0013 0,0015 0,0017 0,0019 0,0021
£,(vy) 0,004524 | 0,00696 0,01014 0,01417 0,01913
£5(vy) 0,006362 0,008531 0,01102 0,01382 0,01695

T = 255,37 K Tabulka 5.6
v, [m3/mo1) | 0,004 0,0044 0,0048 0,0052 |0,0056 |o0,006
£,(vy) 0,026448 | 0,035212 | 0,04572 0,05814 |0,07262 | 0,08933
£5(v,) 0,03189 0,038812 | 0,046416 | 0,05470 | 0,06366 | 0,07331

HYadsné molové objemy si: v, = 1,86.1073 momol”!

v, = 4,86.1073 mmo1”" ;
- N
Odchylka od éxperimentélne zistenej hodnoty:
' 1,86.1073 - 1,8593.1073 5
x, = . 10° = 0,038 %
1,86.1073
4,86.1073 - 4,845.1073 i
x, = . 10° = 0,309 %

4,86.1073
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Vypotitajte teptestu zmesi etdnu, propédnu a n-butédnu, ak 2
mu 1 o mé tlak 1 MPa3 oZenie zmesi je 45 mol., %
a 20 mol. % n-buténu.
Vypodet uskutodnite podla van der

mol zmesi obje-
nu, 35 mol. % propédnu

@Jj rovnice redlneho plynu.
RieSenie:

Najprv si vypo&itame otu zmesi za predpokladu i

v 108. 1

~ Yn; R 200.8,314

neho sprévania:

K = 601,39 K
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