Volumetrijska svojstva
realnih fluida



p-T dijagram za Cistu tvar

ke

tlak

pTT

T

TEKUCINA
(FLUID)

—KRUTINA -

PODKRITIENI | NADKRITICNI

temperatura T



p-T dijagram za cCistu tvar
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p-T (T-p)dijagram za cCistu tvar

T(°C)
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p-T dijagram za Cistu tvar
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Jednadzbe stanja

Gibbsovo pravilo faza f - NK — NF +9

Jednofazni, jednokomponentni sustavi f — 2

TermodinamicCka svojstva P> T: S, V, h, u,g,...
p:f(T,S) T:f(s,v)
ng(u,v) h:f(p,T)

Jednadzbe stanja u uzem smislu: p=t1 (V,T]

f(p,T,v)=0 v=~f(p,T

Jednadzbe stanja u Sirem smislu:




Opca plinska jednadzba

Robert Boyle i Edme Mariotte (p V)T = kOIlSt
Jacques Charles, Joseph Louis Gay-Lussac ( V k t
— = KONS
T
P

Avogadro:
Jednaki volumeni plina sadrze jednak broj Cestica

pV =nRT
pv=RIT



Opca plinska jednadzba
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Opca plinska jednadzba

Izvod: metodama statisticke termodinamike
iz modela idealnog plina:

Pretpostavke:

zanemariv volumen cestica
zanemariva medudjelovanja
(elasticni srazovi)

Uvjeti:

visoke temperature

niski tlakovi



Odstupanja od idealnosti

Volumetrijski o
. 2.0- —&— N_ (0°C) H
podaci Hz (0°C) /
7 . CO, (40°C) u O
15 idealni plin Q/
lim(pV)=RT | —
YT E—-m
\% \%
zZ = —p = —
RT v, 05-
O,O v T v T v T v T v T J
0 200 400 600 800 1000

p [ bar



Odstupanja od idealnosti

PriguSivanje m— O o —
realnog %
plina <
Joule, Kelvin P1 e P>
=:
‘0
‘.
Vi o Vo
<7

Uvjet stalne entalpije
(nema izmjene topline s okolinom)



Odstupanja od idealnosti

Totalni diferencijal:

Prigusivanje realnog plina
dh = [%j dp + (%) dT
T p

op oT
dh=0 (%j .
or), *
Joule -Thomsonov koeficijent: Ovisnost entalpije plina o tlaku:

-
D)y € \P )y
Ovisnost entalpije idealnog plina o tlaku: ( oh j RT R

V=RTlp, (ovI6Tp=RIp é’—p = 7 —T ; =
T



Odstupanja od idealnosti

Ukapljivanje realnog plina

KritiCna temperatura
najviSa temperatura na
kojoj se plin joS moze ukapljiti

Kriticni tlak

tlak potreban za
ukapljivanje plina

pri kriticnoj temperaturi

Kriticni molarni volumen
volumen 1 mola

plina pri kriticnoj

temperaturi i

kritichom tlaku

Kriti€na gustoéa
gustoca plina pri
kriticnom tlaku i
kriticnoj temperaturi

pe !

plievina

~..~.

o




Odstupanja od idealnosti

p

Pravilo poluge

P




Virijalna jednadzba stanja

Opis medudjelovanja

A B
[ =T+ =— - 1k

priv n m

r r

van der Waalsove sile:
inducirani dipol — inducirani dipol (London) 0

dipol — inducirani dipol (Debye)

dipol — dipol (Keesom) elk

Coulombova elektrostatska medudjelovanja.




Virijalna jednadzba stanja

Lennard Jones 6 -12

potencijal 4+
/e
B o 12 o 6 | 34
['=del| —| —|— '
r r 27
14
Clausiusov ;
(virijalni poucak) _ V/*
-1 4
v
22%21 oo 1o 2 1 1s 18 26
rloc
1% B\T
=2 14 ( )

RT 1%



Virijalna jednadzba stanja

Heike
Kamerlingh Onnes
(Nobel 1913.)

ProSirena, empirijska virijalna jednadzba stanja

-2y +——=+...
RT V v




Virijalna jednadzba stanja

Pojednostavljenja

ﬂ:1+B(T)

RT RT

p p[v—B(T)}zRT

V> 2v,

do 50 bar, POLINOM TRECEG STUPNJA PO VOLUMENU



Virijalna jednadzba stanja

Empirijska proSirenja Benedict, Webb i Rubin (BWR), 1940

z= pv—1+£ (’; aa5+ ’83 1+l2 exp —lzj
RT v v RIv: RTv %

)
RT RT RT

Starling BWR (SBWR), 1973 REDUCIRANI OBLIK

z:ﬂ:1+B+C+D+ & |:,B+—:|€Xp|:—l:|

RT vV T32

r T Tr Vr Vr
S L S PR B W N
T T T T T T



vdW jednadzba stanja

Johannes Diderik van der Waals 1873

RT a RT a )| ab
p= - V3—V2 b+—|+v|—|——=0
v—b v p p p
Usporedba s B(T)RT C(T)RT
virijalnom Y —Ev2 — ( ) V— ( ) =0
jednadZbom p P P

POLINOM TRECEG STUPNJA PO VOLUMENU

Usporedba s a
op¢om plinskom P+ — (V — b) = RT

jednadzbom V



vdW jednadzba stanja

A
Korekcija volumena Korekcija tlaka (p -+ —2j

(v=b)

V




vdW jednadzba stanja
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k
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v/ m’ mol’



vdW jednadzba stanja

|Izbor stabilne faze . e . , .
|lzraCunavanje rjeSenja polinoma trecega stupnja ?

RT a | ab
P v3—v2(b+—)+v[—j——=0
P P P
Cardanove formule ?
oS D NumeriCki postupci ?
' B C%A
P —
w = -p(v'-V)
pmin E
Vv v’



vdW jednadzba stanja

|zbor stabilne faze

" “"(RT a vi—b v’ —y"
WVdW:_'[p(v)dv:_-[(v—b_vzjdvz_(RTlnvL—b_ o aj

L
vo—b v —vy

L L
ve—b v’y

p(vV —vL):RTln a



vdW jednadzba stanja

RT . v'-b a
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vdW jednadzba stanja

|zraCunavanje ravnoteznog tlaka

ko]
=

tlak

lllllll

TEKUCINA

NADKRITICN
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T/K



vdW parametri

Troparametarska
V T« /K |pg¢/bar |v,/cem?®mol! | R/Jmol!K!
b =X Ar 150,86 48,98 74,57 6,456
3 7 H, 32,98 12,93 64,20 6,712
a=3pyvg 0, |[154,58 | 5043 73,37 6,383
5 8Py Vi HO |647,14 | 220,64 55,95 5,087
o NH,; |[405,40 113,53 72,47 5,412
3TK CO, |304,12 73,74 94,07 6,082
CH, 190,56 45,99 98,60 6,346
C,H, 30532 | 4872 145,50 6,191
CO 132,85 34,94 93,10 6,530
2TR*T, RT,
Dvoparametarska d = b=
64 p, 8P K




Nacelo usporedivih stanja

Reducirane Iv?eliéine Reducirana vdW jednadzba
pr — p— 3 \
K , _

. D, +— (3\/r —1) =81

7; = T— VI' /
K z-oblik
V 2

_ b b

Ve = 23—22(—p+1j+z 621p2_613p320

VK RT R°'T° RT

2
. PR I < +227p£—27 pgzo
&7 647" 5127

r



Nacelo usporedivih stanja

z=—=L2 1 (p,T)

Ir

v., RT

—=®—N,(0°C) u
—e—H,(0°C) -
€O, (40°C) . °
—— idealni plin /‘/
.
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./O/:/
Tuu

800 1000
p / bar




Nacelo usporedivih stanja
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Nacelo termodin. slichosti

metan I-pentan
etlen e n-heptan

etan e dusik _
propan ugljicni dioksid
n-butan e voda

g e 0o e

| | | 1 | | 1 | | | | I I
0 1,0 2,0 3,0 4.0 50 6,0 7,0
p,




Nacelo termodin. slichosti

Dvoparametarska graficka korelacija  '°
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Nacelo termodin. slichosti

Pitzerova korelacija (1955)

1.0 1
p. |
voda .
08 [
[ n-butanol .
- etanol
0,6 \
0,4
0,2
0

1,0




Nacelo termodin. slichosti

11T
Pitzerova korelacija (1955) o0 11 12 13 14 15 16 17 18
- \T=07
= * _ 05 | \ | ,
W= —log(pr )Tr o7 1 |
, argon
1o L. N kripton
Dvoparametarska korelacija | ./
\
Z:f(prﬂTr) 15 | N

y 2,0 |
Troparametarska korelacija
voda
Z = f pI' ’ ]-;. ’ a -2,5 n-butanol//
etanol /

-3,0 L



Nacelo termodin. slichosti

Pitzerova korelacija (1955)

T 4 w0z
aylorov red Z=2, o+ @ — P + . +...
a
-0

Linearizacija e — Z(O) + Q)Z(l)

z =2z (Tr,pr) wzM (Tr,pr)

z(0) — odsjecak, z(") - nagib



Nacelo termodin. slichosti

Lee-Keslerova korelacija (1975) - _ (0 ) S(R) __(0)
_ 0 (R) _ _(0)
Dvije kapljevine - @ @
argon (sferiCna), »=0 z() — odsjecak (argon)
n-oktan (izduzena), »=0,399 z(R)— odsjecéak (n-oktan)

Q
=20+ 2 (Z<R) _ Z(O))
Q

Z=Z(O)(Tr,pr)+a)Z(l)(Tr,pr)

z9) — odsjecdak, z(") - nagib




Nacelo termodin. slichosti

argon n-oktan argon n-oktan
b, 0,118193 0,2026579 cy 0 0,016901
b, 0,265728 0,331511 c, 0,042724 0,041577
b, 0,154790 0,027655 d, 0,155488 0,48736
b, 0,030323 0,203488 d, 0,623689 0,0740336
c, 0,236744 0,0313385 Jo) 0,65392 1,226
C, 0,0186984 0,0503618 y 0,60167 0,03754
. B C D |
Starling BWR (SBWR), 1973 z=2> =1+ 2+ =+ 244 4| gL |exp| -2
RT v. v, v, I'v, | A A
Bp -2 b b e 6 o 4
1 2 3 & = a,
LI 1 T T’ T

r



Jed. stanja treCeg stupnja

Redlich-Kwong (1949) RT a

"Tvob JTv(v+b)

3 RT 2 2 RTbH a ab
Vi———Vv = b7+ — V—
P P pﬁ pﬁ
A2 b2p2 n pb B ap ,_ abp2 ~0
R*T? RT RT*T ) RTT

23—22+(A—32—B)Z—AB=O

=0




Jed. stanja treCeg stupnja

Redlich-Kwong (1949) 2r5/2
- Q RT, b Q,RT,
a — p—
dvoparametarska Px Px
Mikroskopski parametri
Makroskopski parametri
a bp
4= B=2E

R*T? RT



Jed. stanja treCeg stupnja
Redlich-Kwong (1949) B | -
_pr T \/fvrQ(vr +Q)_

a2 [ Qo 1 op |
or* 3T 9QT ) 27177

(v —Q):3T

Nacelo korespondentnih stanja r

7 (RK)=1/3 z(vdW)=3/8 z.(exp)=0,23-0,31



Jed. stanja treCeg stupnja

Soave-Redlich-Kwong (1972) _RT . aa
P v—>b v(v+b)
RT RT
p =7 —(bz +—b—ﬂ)v—@ =(
P P P P

N b’ p’ bp ~aap Z_aabpzzo
R*T? RT R°T? R’T’

z’ —Zz-I-(A—Bz—B)Z—AB:O



Jed. stanja treCeg stupnja

Soave-Rediich-Kwong (1972)  _ Q RT; - Q,RT,
pK pK

a=@+xo—¢fﬂ2

xk=0,48508+1,55171v—0,15613w"

_acp B — b_p
- RT? RT




Jed. stanja treCeg stupnja

Peng-Robinson (1976) RT ao
P = —
v—b v +2bv—b’

2
v3_(E_ijz_£3b2+2RTb_aajv_(aab_RTb _b3j20
p p P PP

[ bp\ , (3b°p> 2bp aap aabp®> b’p> bp’ 0
SO e E 2 T T o2 |47 33 p22 p3g3 |
RT R'T~ RT RT R'T° RT° RT

2’ ~(1-B)z* +(4-3B*-2B)z—(4B-B*-B’)=0



Jed. stanja treCeg stupnja

Peng-Robinson (1976) 4 = QaRzTKz b — QbRTK
Px Px

a=D+K@—JEﬂ2

k =0,37464+1,54226 —0,26992 »° p_bp

_aap

z,(PR)=0,3074




Jed. stanja treCeg stupnja

. RT a
Clausius p= — 5
v—b T(v+c)
Berthelot _ RT a
P v—b TV
Patel-Teja p RT acx

B v—>b _v(v+b)+c(v—b)

Peng-Robinson-Stryjek-Vera

. . RT ao
Treble-Bishnoi p= —

v—b V' +(b+cv—bc+d’



Jed. stanja treCeg stupnja

|lzraCunavanje volumetrijskih svojstava

p/bar | ‘ 200 | CO
. A | | TE273.2K B 2
7,510" | | | P [ bar
510 v=-b 3 | 150 -
A j 32412 K
251074 \ % k ’ T,=304,12 K
0o 100 | 28412 K
-2,5-10° ¢ 1 /ﬂ\\ _
-5.10° | | ( | v=>b 50 |
-7,510° | }
4 5 ‘_5 | 4 0 ‘ ‘ ‘ ! ! |
110 510 0 510 110 0o 110° 210" 310 410* 510° 610°
v/ m” mol

v/ m® mol”



Jed. stanja treCeg stupnja

|lzraCunavanje volumetrijskih svojstava

|zbor stabilne faze

’ 0 - b bz )bt b1 2]
RT aa _ v —b aa v +b\l+~+2])lv- +bll—+2
Vi ﬂbzbb}’ {R“HVL_b+2ﬁb“’[vv+b(1_@)1vub(1+ﬁ)]}
5 Peng-Robinson
Prax
D B C A\
w = -p(v’-V)
Prin -




Usporedba jednadzbi stanja

NAZIV FORMALNI PARAMETRI
PRIKAZ

Opca plinska jednadzba Py = RT -

van der Waals Ty, Px

[p+i2}(v—b):RT

V

Virjjalna jednadzba stanja,
dvoclana

plv-B(T)|=RT

TK: pK(vK)9 @, U, a3’

Virijalna jednadZzba stanja, [p _ RTvB(T) + RTC(T)}V e | To Px(V)> @, 1, a3,
tro¢lana v’
ClaU.SIUS {p_i_ ( a )2} b)—RT TK) pKa VK
Tv+c
Berthelot (p+ij(v—b)=RT a, b
v?
Redlich-Kwong { rt +b)}(v_b)= e | Txo Px




Usporedba jednadzbi stanja

NAZIV FORMALNI PARAMETRI
PRIKAZ
Soave-Redlich-Kwong {p (“(T)J(v_b) RT Te, P, @
v+b ! !
Peng-Robinson {w ( ;{(Tz )}(v—b):RT Tk, Px, @
+b)+blv-b
Patel-Teja {]ﬁ ( Z)a(Tg b)}(v‘b): o | Tko Prs @
Stryjek-Vera-Peng-Robinson { +V(V+th+(gzv_b)}(V‘b)=RT Te» P> @ K

Treble-Bishnoi

{“vu[

Tk» Px> Zks (Vk)y, @




Usporedba jednadibi stanja

50 p/bar 44 p [ bar
40+ 42 ¢
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20 | 36 |
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P ar 20 D
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wn
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P
® 6 00



Usporedba jednadzbi stanja

1200  p/bar
100 -
80
60
40 ]
20@
0
0 1010 1510 2010
v/ m®mol’
40 1
30
20 +
10 +
0 s s s s |
0 210 4.10° 6-10° 8-10° 10-10°
v/ m®mol’
— vdW e
—_— RK o
—— SRK (]
— PR o

p / bar . B
100 F
80 -
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40 I I I I |
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v/ m” mol
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30 1
20
10

1.10° 2.10° 3-10° 4.10°
3 -1
v/ m’ mol

eksperimentalne toCke
kritiCna toCka vdW
kriticna tocka RK i SRK
kritiCna tocka PR

amonijak



Usporedba jednadzbi stanja

20
200 o eksperimentalne tocke /b ¢ eksperimentalne to¢
p / bar P p /1 bar —_— vdW
—_—  vdW
15 © 15 — RK
—— SRK
— PR
10 — PR 10
5 L 5
O 1 1 J O
150 200 250 300 350 150 200 250 300 350
T/K T/K

propan amonijak



Usporedba jednadzbi stanja

B H20

I NH3
[ COo2
B He

()
™

r 1 1 ' T ' 1T ' 1 7
o Tp) (@) [p] o [p]
(49 (Q\| (Q\ — ~—

ewio0)sod n euswn|oA BouleAa)s
| Bojeungelzi sluednispo alupaig

B
Jednadzba

PR

SRK



Plinske smjese

Redlich-Kwong jednad Zba
stanja za smjesu:

b= RT 3 ay
v —by ﬁv(v+bM)

PRAVILA

MIJESANJA N

Parametri jednadzbe
stanja za smjesu:

Q R2T5/2
aM — a KM
Pxm

~ Q,RTy

by
Pxm

|

Parametri jednadzbe T
stanja za komponente:

Q RT?
Px
— QbRTK
Px

a;

b.

1

SEUDOKRITICNI

P
/ PARAMETRI

Eksperimentalni podaci:
kritiCni parametri komponenata

Pxi» Tk



Plinske smjese

PseudokritiCni parametri

Prausnitz-Gunn (1958)

Kay (1930)
Van der Waals Vkm = ZyivKi
= ZyiVKi VKM = ZyivKi Zgm = ZinKi
Vil KM 17 K1

1 Lo = 2 il

\/pKM Zr Pxm :ZyipKi o Z .
Zen R T,

Tym _ Vilk Pxm =




Plinske smjese

Pravila mijeSanja (aa)M — Z Zyiyj (aa)ij

RK, SRK, PR Ay = ZZ%J/J'AH

by = Zyibi
By =) »B, dv = ZZM% RK
Ay = J’12a1 + 2,4y, "‘ygaz

a; =,/a;a; RK



