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Kubi&ne ena&be stanja za dolo&evanje termodinamiénih lastnosti
snovi

MIRAN OPRESNIK

Prikazane so vrednosti termodinamiénih lastnosti snovi, radunanih z razliénimi
kubiénimi enatbami stanja. Podane so primerjave relativnih odstopanj pri izracunu
tlakov nasi¢enja, prostornin vrele kapljevine in suhe pare, entalpij in entropij suhe
pare ter uparjalnih entalpij. Obdelan je tudi vpliv razliénih podatkov za kriticne ve-

li¢ine stanja.

Vedno veéja razSirjenost uporabe ra¢unalnikov
v tehniSki praksi omogoc¢a preprost in hiter izratun
ved razlidic v sestavu procesnih naprav in pri raz-
li¢énih obratovalnih razmerah. V te namene pa je
treba poznati lastnosti delovnih sredstev, ki jih obi-
¢ajno prikazujemo z enatbami stanja. Pomembnost
teh enadb se kaZe tudi v $tevilu objavljenih &lankov
v svetovni literaturi. Med letoma 1967 in 1982 je
bilo objavljenih 4779 élankov, ki vklju¢ujejo termin
»enadba stanja«, od tega v letu 1982 kar 450 [1].
Veéina enaéb ima za osnovo van der Waalsovo ali
pa virialno ena&bo. Pomembno izboljSavo van der
Waalsove enacbe je pomenila enacba, ki sta jo
predlagala Redlich in Kwong [2].
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Zaradi njene preprostosti — in ker skoraj ni-
koli ne da fizikalno nesmiselnih rezultatov — se je
ta enatba mo¢no uveljavila v prakti¢ni uporabi. Da
bi povetali natanénost, so izvedli Se celo vrsto mo-
difikacij te enagbe, ki omogotajo boljSo prilagoditev
rezultatov eksperimentalnim wvrednostim. Od teh
modifikacij je bila doslej morda Se najbolj uporab-
ljana Soavejeva [3]. V zadnjem c¢asu se je pojavilo
Se veé novih enaéb, npr. Pfeiffenbergerjeva modi-
fikacija, ki uposteva dodatno temperaturno funkecijo
(4, 5].

Tu naj opozorim Se na vpliv razliénih podatkov
o kriti¢nih veli¢inah stanja, ki jih dobimo v litera-
turi, prikazan pa je na sl. 1. V odvisnosti od redu-
cirane temperature v = T/Tk je prikazano relativno
odstopanje specifiénih prostornin
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za hladivo R 114, Brez indeksa so oznadene izradu-
nane vrednosti, z indeksom 4 so oznaéene vrednosti,
vzete po [6]. Pri Pfeiffenbergerjevi modifikaciji je
za R 114 konstanta K = 1. Iz diagrama je razvidno,

da so odstopanja manjsa, ée vzamemo kriti¢ne vred-
nosti po [7].
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Sl. 1. Vpliv kritiénih vrednosti
SA — Soavejeva modifikacija s pg in tg po [6]
SP — Soavejeva modifikacija s pg in tg po [7]
PA — Pfeiffenbergerjeva modifikacija s pg in g po [6]
PP — Pfeiffenbergerjeva modifikacija s pg in tg po [7]
v — stanja suhe pare
1, — stanja vrele kapljevine

3 L0
Srednja aritmeti¢na sredina xpp, = ;E x; = —5,06

s podatki po [7] in Ty, = —7,66 s podatlki po [6] za
kapljevino in Xpy = —2,07 ter vy = — 3,05 za suho
paro po Soaveju. Pfeiffenbergerjeva modifikacija
nekoliko izboljSa vrednosti za kapljevino (xpp, =
=—496 in x,;, = —7,25), poslab%a pa za suho paro
(.'E'Pv = —749 in .‘._BA\.‘- = —10,37).

Razlika pri podanih kritiénih tlakih po obeh vi-
rih ([6] in [7] je 2,16 %, pri kritiénih temperaturah
pa 0,12 %. Te vrednosti pomenijo za specifiéne pro-
stornine vrele kapljevine povpreéno razliko 2,73 %o,
pri suhi pari pa 2,79 %bo.

Zanimiva je Se primerjava izradunanih tlakov
nasi¢enja p z vrednostmi pe, ki jih dobimo po [6]
(pe = pa) 0z. po [7] (Pe = Pp)
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Izradunane srednje vrednosti odstopkov

4

so podane v razpredelnici 1. pgp je kriti¢ni tlak

Ne smemo pa pozabiti, da velja ena¢ba v podani
obliki za nepolarne in rahlo polarne snovi. Zato
smo za primerjavo izra¢unali po tej enacbi Se vred-
nosti za amoniak in vodo, torej dve moc¢no polarni
snovi (razpredelnica 2), Vsaj kar zadeva podrocje
vrele kapljevine so odstopanja pri teh snoveh pre-
velika za uporabo te enacbe.

po [7], pra pa po [6]. Odstopanja so vetja, e je iz- b a
brana Pfeiffenbergerjeva modifikacija, pri kateri so ' |
izradunane vrednosti tlaka nasi¢enja v povpre&ju *le | l S5
manje od vrednosti po [6] ali [7]. o S T | i
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Razpredelnica 1: Relativno odstopanje tlakov nasi- - ’_‘\r\ '. <\ |
¢enja za R 114 A
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enatba Pe PE E -20 iasiled] | | \
Soave pP PKP —1,76 | i \
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Soave DA PKP —0,42 T=T/Ty
o P e A0 Sl. 2. Relativno odstopanje specifi¢nih prostornin
Soave pP PEA —2,15 i oam PRbE i d(fﬂl.x 12)
i — >0avejeva modilikaclija
i s 2 s i asli ALS — enaba (5) 5
~ Soave DA PRA 1,97 v stanJ.a suhe pare o
Pfeiff. DA PKA 6,20 L — stanja vrele kapljevine
100
Od novejsih enaéb si oglejmo e Stiriparametrsko !
enachbo [8] N | oS F—]
ar -
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Za 10 hladiv (R11, R12, R13, R502, R 114, 8 |
R 114b2, R 115, R 142b, R 600, R 600a) so bila izradu- ¢ b4l
nana relativna odstopanja tlakov nasidenja & ter ? i
specifiénih prostornin vrele kapljevine xy, in suhe ' F
pare xv. Spodnja temperaturna meja je bila pri R 11 f 5
7 = 0,424, pri preostalih snoveh pa nekoliko visja. 1 3 -i
Srednje vrednosti za vse obravnavane snovi so: P :
&€ =—0,62, x, = —1,76 in xy = 0,40. Ce uposteva- !
mo, da je razlika v podatkih kriti¢nih tlakov pri i
R 114 (2,16 /o) pomenila pri specifi¢nih prostorninah 1
vrele kapljevine razliko 2,37 % in pri suhi pari »,’ RHS
2,79 %, vidimo, da so rezultati, ki jih dobimo s to o 1
enacho za praktiéno uporabo v veéini primerov do- 1
volj natancni. I
%
Razpredelnica 2: Relativno odstopanje za Hs0 in A d
NH, " 05 1 dmilkg 2 3
Snov z 2, Zy "
Sl. 3. Potek vrelne krivulje za R 12
NHs —0,96 —18,07 —2.37 RKS — Soavejeva modifikacija
ALS — enaéba (5)
H;0 2,62 —22,84 — 01 + — vrednosti po /9/
O — vrednosti po /6/




STROJNISKI VESTNIK, LUUBLJANA 1984/11—12

269

Primerjava relativnih odstopanj specifiénih pro-
stornin za R 12 je prikazana na sl. 2, Primerjalne
vrednosti so vzete po [9]. Potek vrelne krivulje za
R 12 je prikazan na sl. 3. Lepo je razvidno, da daje
Soavejeva modifikacija prevelike vrednosti speci-
fiénih prostornin, medtem ko se vrednosti po ena¢bi
(5) zelo dobro ujemajo v podro¢ju nizjih temperatur
do 7 = 0,8.

Za primerjavo so bile potem izraé¢unane Se sred-
nje vrednosti odstopkov x in standardne deviacije s

za razline snovi in za razlitna temperaturna ob-
modja po enaébi (5) (ALS) in po Soavejevi modifi-
kaciji (RKS) za tlake nasi¢enja, prostornine vrele
kapljevine in suhe pare, entalpije suhe pare, upar-
jalne entalpije po Clausius-Clapeyronovi enacbi ter
entropije suhe pare. Vrednosti so prikazane v raz-
predelnici 3 pod varianto 1.

Primerjava uporabnosti razli¢nih enacb [10] je
pripeljala do variantnega izratuna lastnosti snovi.
Tlake nasitenja ratunamo z vrednostmi po [7] ozi-

Razpredelnica 3: Primerjava relativnih odstopanj x in standardnih deviacij §
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snov T var Pnas v v
BIENOEE  an dlieaan BEE a0 ALS. o HES
o ¢ e N R, 1 0| Al R b1
Feb g Y ) 6,83 787 079 2,08
0,73 ...0,99 =
, X007 007 0,41 041 019 —1,9
5 014 014 0,32 0,32 080 1,63
R 12
, ¥ —L78 018 —307 —1041 148 —082
5 336 124 5,56 6,90 308 158
0,47 ... 0,99 :
oo % AT 0,47 0,21 021 —0,10 —1,30
51,00 1,00 0,33 033 074 143
e e Wy o g | e |} S 1| e 5.
R600 ©047...0,89 "2 5 © g8 0,88 0,18 0,18 058 151
X 049 049 0,54 054 —098 —2,14
R290 0,54...0,97 2 5 038 . 038 0,23 023 022 126
g 018 013 1,25 1,25 —3,79 —4,26
NHs = 049...099 2 5 58 0,56 1,42 T43 YU sy ag0
h!f SII r
ALSHeiMRKS AIS RKS ALS RKS
L ¥ —06l 301 —0,02 298 218
5055 1,15 045 599 523
0,73 ...0,99 -
, ¥ —06l 301 —180 —002 053 —236
5 055 1,15 0,92 0,45: 128 202
R 12 -
o E—LT0, . 461 —088 152 1,05
AL 1 16 1185 457°* Shs
0,47 ... 0,99 -
, ¥ —L70 461 —153 089 017 —144
5145 1,15 0,94 Tigein * 1:08.25. 181
X —435 1206 —3659 —381 —064 221
R600., .047...089. - .2 .5 .. 396 359" 1815 355 051 2,80
% £384 - 11,670¢2-2021 T-L187: —0,79" —32 15
R290 054...097 2 3 331 985 8,33 243: 085 279
¥ —7,07 31,65 1,92 2,66 —4,87 —6,87
NHosoudld9... 009 2 5 g5ug gm0 1904 229 464 800
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roma po [11], ée v [7] ni ustreznih podatkov. Ustrez-
ne vrednosti srednjih odstopkov x in standardnih
deviacij s za tlake nasienja so podane v razpredel-
nici 4 za R 12 in NHj. Primerjalne vrednosti so vzete
po [7], tlaki nasiéenja pa so izratunani oziroma vze-
ti po enathi (5) (ALS), po [11] (TS), po [9] (ROM) in
po [12] oziroma [13] (HRS). Podobno so ratunane
vrednosti specifiénih prostornin vrele kapljevine po
[14] in prostornine kapljevite faze pri 7z < 0,99 po
[15]. V razpredelnici 3 so izradunane vrednosti pri-
kazane pod varianto 2, pri ¢emer je enkrat izho-
di$¢e enadba (5) (ALS), drugi¢ pa Soavejeva modifi-
kacija (RKS). Entropija je pri ALS raéunana po-
sredno s pomo¢jo fugativnosti.

Za podrodje pregrete pare so v razpredelnici 5
prikazane srednje vrednosti odstopkov x in ustrez-
ne standardne deviacije s za R 12, raéunane po va-
rianti 2 na osnovi enacbe (5) (ALS). Iz razpredelnice
3 in 5 je razvidno, da so izra¢unane vrednosti z raz-
meroma preprosto kubiéno enaébo sprejemljive za
veéino tehni¢nih problemov. Navedene ugotovitve
so pripeljale do programa za izra¢un termodinamic-
nih lastnosti snovi TLAST [16].

Razpredelnica 4: Relativno odstopanje tlakov nasi-
¢enja (primerjalni tlaki po [7])

Snov T ALS TS ROM HRS
R12 045...097 ¢ —2,07 0,22 —241 —0,26
5 349 053 0,36 0,18
NH; 0,53...0,97 ¢ —1,51 —0,18 —0,09
s 1,59 0,40 0,27

Razpredelnica 5: Odstopki za R 12 v pregretem pod
TocCju

P v h s

7 bar var % %o o
0,57...1,30 0,1 % “3;31 _ggg ggg
0,68...1,30 1,01325 2 f 3‘;":’ ‘l’gﬁ ESZ
083...130 10 R R
0,94...1,30 20 2 f {],3$ 8;;3 ?;13(:
1,04...1,30 50 2 f }3; 323 §§§
1,14...1,30 80 2 § “TSS 333 332

Pomen oznacb:
a, b, K — konstante
— tlak
— plinska konstanta
temperatura
— specifiéna prostornina
— faktor realnosti
— relativno odstopanje prostornin
— relativno odstopanje tlakov
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