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p-T dijagram za čistu tvar



p-T (T-p)dijagram za čistu tvar
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Gibbsovo pravilo faza
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Opća plinska jednadžba
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Avogadro:
Jednaki volumeni plina sadrže jednak broj čestica 



Opća plinska jednadžba
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Opća plinska jednadžba

Izvod: metodama statističke termodinamike 
iz modela idealnog plina:
Pretpostavke:
zanemariv volumen čestica
zanemariva međudjelovanja
(elastični srazovi)
Uvjeti:
visoke temperature
niski tlakovi



Odstupanja od idealnosti
Volumetrijski
podaci
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Odstupanja od idealnosti
Prigušivanje
realnog
plina
Joule, Kelvin p1
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Uvjet stalne entalpije
(nema izmjene topline s okolinom)



Odstupanja od idealnosti

Prigušivanje realnog plina
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Odstupanja od idealnosti
Ukapljivanje realnog plina
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Odstupanja od idealnosti
Pravilo poluge
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Virijalna jednadžba stanja
Opis međudjelovanja
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van der Waalsove sile:
inducirani dipol – inducirani dipol (London)
dipol – inducirani dipol (Debye)
dipol – dipol (Keesom)

Coulombova elektrostatska međudjelovanja. 
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Virijalna jednadžba stanja
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Virijalna jednadžba stanja
Heike
Kamerlingh Onnes
(Nobel 1913.)

Proširena, empirijska virijalna jednadžba stanja 
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Virijalna jednadžba stanja
Pojednostavljenja
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Virijalna jednadžba stanja
Empirijska proširenja Benedict, Webb i Rubin (BWR), 1940 

3 22 5 21 e1 xppv B C az
RTRT R vv v v vTv
          

  
    




2
3

3
1

b
T T

bB b
R R

    
 

2
1

cC c
RT

   
 

Starling BWR (SBWR), 1973    REDUCIRANI OBLIK  
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vdW jednadžba stanja
Johannes Diderik van der Waals 1873 
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POLINOM TREĆEG STUPNJA PO VOLUMENU 



vdW jednadžba stanja

 v b
Korekcija volumena Korekcija tlaka

2

ap
v

  
 

A B



vdW jednadžba stanja
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vdW jednadžba stanja
Izbor stabilne faze
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Cardanove formule ?
Numerički postupci ?



vdW jednadžba stanja
Izbor stabilne faze
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vdW jednadžba stanja
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vdW jednadžba stanja
Izračunavanje ravnotežnog tlaka
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vdW parametri
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TK / K pK / bar vK / cm3 mol-1 R / J mol-1 K-1

Ar 150,86 48,98 74,57 6,456
H2 32,98 12,93 64,20 6,712
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H2O 647,14 220,64 55,95 5,087
NH3 405,40 113,53 72,47 5,412
CO2 304,12 73,74 94,07 6,082
CH4 190,56 45,99 98,60 6,346
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CO 132,85 34,94 93,10 6,530
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Načelo usporedivih stanja
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Načelo usporedivih stanja
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Načelo termodin. sličnosti
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Načelo termodin. sličnosti
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Troparametarska grafička korelacija

Dvoparametarska grafička korelacija

pr

pr

zz

0

0

1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0

8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

1,0

1,1

1,2

1,2

1,4

1,6

1,8

2,0

2,2

2,4

2,6

2,8

3,0

T r=15,0

Tr=1,00

10,0
8,00

6,00

4,00

3,00

2,00
1,80
1,60
1,40
1,30

1,20

1,10

1,00

1,05

1,10

1,15

1,20

1,30

1,40

1,50
1,60
1,70

2,00

1,90180 3,00-10,00



Načelo termodin. sličnosti
Pitzerova korelacija (1955)
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Načelo termodin. sličnosti
Pitzerova korelacija (1955)
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Načelo termodin. sličnosti
Pitzerova korelacija (1955)

...
2

0
2

22

0
0 





















 



 zzzzTaylorov red

...)1()0(  zzz Linearizacija

   r r r
(0) (1

r
), ,z zTz p T p 

z(0) – odsječak, z(1) – nagib



Načelo termodin. sličnosti
Lee-Keslerova korelacija (1975)
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Načelo termodin. sličnosti
argon n-oktan argon n-oktan

b1 0,118193 0,2026579 c3 0 0,016901

b2 0,265728 0,331511 c4 0,042724 0,041577

b3 0,154790 0,027655 d1 0,155488 0,48736

b4 0,030323 0,203488 d2 0,623689 0,0740336

c1 0,236744 0,0313385  0,65392 1,226

c2 0,0186984 0,0503618  0,60167 0,03754
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Jed. stanja trećeg stupnja
Redlich-Kwong (1949)
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Jed. stanja trećeg stupnja
Redlich-Kwong (1949)

Mikroskopski parametri

dvoparametarska
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Makroskopski parametri



Jed. stanja trećeg stupnja
Redlich-Kwong (1949)
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zK(RK)=1/3 zK(vdW)=3/8 zK(exp)=0,23-0,31 



Jed. stanja trećeg stupnja
Soave-Redlich-Kwong (1972)
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Jed. stanja trećeg stupnja
Soave-Redlich-Kwong (1972)
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Jed. stanja trećeg stupnja
Peng-Robinson (1976)
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Jed. stanja trećeg stupnja
Peng-Robinson (1976)
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Jed. stanja trećeg stupnja
Clausius
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Treble-Bishnoi



Jed. stanja trećeg stupnja
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Jed. stanja trećeg stupnja
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Usporedba jednadžbi stanja
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NAZIV FORMALNI 
PRIKAZ

PARAMETRI

Opća plinska jednadžba -

van der Waals TK, pK

Virijalna jednadžba stanja, 
dvočlana

TK, pK(vK), , , a3, 
...

Virijalna jednadžba stanja, 
tročlana

TK, pK(vK), , , a3, 
...

Clausius TK, pK, vK

Berthelot a, b

Redlich-Kwong TK, pK



Usporedba jednadžbi stanja
NAZIV FORMALNI 

PRIKAZ
PARAMETRI

Soave-Redlich-Kwong TK, pK, 

Peng-Robinson TK, pK, 
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Usporedba jednadžbi stanja
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Usporedba jednadžbi stanja
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