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Prikazane so vrednosti termodinamičnih lastnosti snovi, računanih z različnimi 
kubičnimi enačbami stanja. Podane so primerjave relativnih odstopanj pri izračunu  
tlakov nasičenja, prostornin vrele kapljevine in suhe pare, entalpij in entropij suhe 
pare ter uparjalnih entalpij. Obdelan je tudi vpliv različnih podatkov za kritične ve 
ličine stanja.

Vedno večja razširjenost uporabe računalnikov 
v tehniški praksi omogoča preprost in h iter izračun 
več različic v sestavu procesnih naprav in pri raz
ličnih obratovalnih razmerah. V te namene pa je 
treba poznati lastnosti delovnih sredstev, ki jih obi
čajno prikazujemo z enačbami stanja. Pomembnost 
teh enačb se kaže tudi v številu objavljenih člankov 
v svetovni literaturi. Med letoma 1967 in 1982 je 
bilo objavljenih 4779 člankov, ki vključujejo term in 
»enačba stanja«, od tega v letu  1982 k ar 450 [1]. 
Večina enačb ima za osnovo van der Waalsovo ali 
pa virialno enačbo. Pomembno izboljšavo van der 
Waalsove enačbe je pomenila enačba, ki sta jo 
predlagala Redlich in Kwong [2], r=r/rK

v a
v — b R T3/2(u +  b)

(1)

Zaradi njene preprostosti — in ker skoraj ni
koli ne da fizikalno nesmiselnih rezultatov — se je 
ta  enačba močno uveljavila v praktični uporabi. Da 
bi povečali natančnost, so izvedli še celo vrsto mo
difikacij te  enačbe, ki omogočajo boljšo prilagoditev 
rezultatov .eksperimentalnim vrednostim. Od teh 
modifikacij je bila doslej m orda še najbolj uporab
ljana Soavejeva [3], V zadnjem času se je pojavilo 
še več novih enačb, npr. Pfeiffenbergerjeva modi
fikacija, ki upošteva dodatno tem peraturno funkcijo 
[4, 5],

Tu naj opozorim še na vpliv različnih podatkov 
o kritičnih veličinah stanja, ki jih  dobimo v  lite ra
turi, prikazan pa je na sl. 1. V odvisnosti od redu
cirane tem perature r =  T/Tk je prikazano relativno 
odstopanje specifičnih prostornin

v A  — v 
X  =  ------------

va
. 100 (2)

za hladivo R 114. Brez indeksa so označene izraču
nane vrednosti, z indeksom a so označene vrednosti, 
vzete po [6], P ri Pfeiffenbergerjevi modifikaciji je 
za R 114 konstanta K  =  1. Iz diagram a je razvidno, 
da so odstopanja manjša, če vzamemo kritične vred
nosti po [7].

Sl. 1. Vpliv kritičnih vrednosti 
SA — Soavejeva modifikacija s pK in tK po [6]
SP — Soavejeva modifikacija s pK in tK po [7]
PA — Pfeiffenbergerjeva modifikacija s pK in tK po [6] 
PP — Pfeiffenbergerjeva modifikacija s pK in % po [7] 

v — stanja suhe pare 
L — stanja vrele kapljevine

1 n
Srednja aritmetična sredina x PL =  —2  x, — —5,05

1 i
s podatki po [7] in a:AL =  —7,66 s podatki po [6] za 
kapljevino in SPV =  —2,07 ter SAV =  — 3,05 za suho 
paro po Soaveju. Pfeiffenbergerjeva modifikacija 
nekoliko izboljša vrednosti za kapljevino (SPL =  
=  —4,96 in Xal ~  —7,25), poslabša pa za suho paro 
(Spy =  —7,49 in SAV =  —10,37).

Razlika pri podanih kritičnih tlakih  po obeh vi
rih  ([6] in [7] je  2,16% , pri kritičnih tem peraturah  
pa 0,12 % . Te vrednosti pomenijo za specifične pro
stornine vrele kapljevine povprečno razliko 2,73%, 
pri suhi pari pa 2,79 %.

Zanimiva je še prim erjava izračunanih tlakov 
nasičenja p  z vrednostm i p e, ki jih  dobimo po [6] 
(P e  =  P a ) o z . po [7] (P e  =  pp)

. 100 (3)



Izračunane srednje vrednosti odstopkov 

n

(4)

so podane v razpredelnici 1. p k p  je  kritični tlak 
po [7], pka pa po [6]. Odstopanja so večja, če je iz
brana Pfeiffenbergerjeva modifikacija, pri kateri so 
izračunane vrednosti tlaka nasičenja v povprečju 
manjše od vrednosti po [6] ali [7].

Razpredelnica 1: Relativno odstopanje tlakov nasi
čenja za R 114

enačba Pe PK 8

Soave pp P k p —1,76
Pfeiff. pp P k p 2,94

Soave PA P k p —0,42
Pfeiff. PA P k p 3,85

Soave P P PKA —2,15
Pfeiff. P P PKA 2 ,6 8

Soave PA P k a 1,97
Pfeiff. PA P k a 6 ,2 0

Od novejših enačb si oglejmo še štiriparametrsko 
enačbo [8]

p =  ^ _________ 2 ™ --------  (5)
v — bi (v — bž) (v +  ba)

Za 10 hladiv (R i l ,  R 12, R 13, R 502, R 114, 
R 114b2, R 115, R 142b, R 600, R 600a) so bila izraču
nana relativna odstopanja tlakov nasičenja e ter 
specifičnih prostornin vrele kapljevine xl in suhe 
pare x \ .  Spodnja tem peraturna meja je bila pri R 11 
r =  0,424, pri preostalih snoveh pa nekoliko višja. 
Srednje vrednosti za vse obravnavane snovi so: 
š =  —0,62, XL =  —1,76 in  xv  =  0,40. Ce upošteva
mo, da je razlika v podatkih kritičnih tlakov pri 
R 114 (2,16 °/o) pomenila pri specifičnih prostorninah 
vrele kapljevine razliko 2,37 %  in pri suhi pari 
2,79 %, vidimo, da so rezultati, ki jih dobimo s to 
enačbo za praktično uporabo v večini prim erov do
volj natančni.

Razpredelnica 2: Relativno odstopanje za H20  in 
NHS

Snov 8 ŽL XV

n h 3 —0,96 —18,07 —2,37

h 2o 2,62 —22,84 —5,31

Ne smemo pa pozabiti, da velja enačba v podani 
obliki za nepolarne in rahlo polarne snovi. Zato 
smo za primerjavo izračunali po tej enačbi še vred
nosti za amoniak in vodo, torej dve močno polarni 
snovi (razpredelnica 2). Vsaj kar zadeva področje 
vrele kapljevine so odstopanja pri teh snoveh pre
velika za uporabo te enačbe.

0,4 0,6 0,8 1
V=T/Tk

Sl. 2. Relativno odstopanje specifičnih prostornin 
(R12)

RKS — Soavejeva modifikacija 
ALS — enačba (5)

y — stanja suhe pare 
L — stanja vrele kapljevine

v

Sl. 3. Potek vrelne krivulje za R 12 
RKS — Soavejeva modifikacija 
ALS — enačba (5)

+ — vrednosti po /9/
O — vrednosti po /6/



Prim erjava relativnih odstopanj specifičnih pro
stornin za R 12 je prikazana na sl. 2. Prim erjalne 
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
fičnih prostornin, medtem ko se vrednosti po enačbi 
(5) zelo dobro ujemajo v področju nižjih tem peratur 
do r — 0,8.

Za prim erjavo so bile potem izračunane še sred
nje vrednosti odstopkov x  in standardne deviacije š

za različne snovi in  za različna tem peraturna ob
močja po enačbi (5) (ALS) in po Soavejevi modifi
kaciji (RKS) za tlake nasičenja, prostornine vrele 
kapljevine in  suhe pare, entalpije suhe pare, upar
jalne entalpije po Clausius-Clapeyronovi enačbi te r 
entropije suhe pare. Vrednosti so prikazane v raz
predelnici 3 pod varianto 1.

P rim erjava uporabnosti različnih enačb [10] je 
pripeljala do variantnega izračuna lastnosti snovi. 
Tlake nasičenja računamo z vrednostm i po [7] ozi-

Razpredelnica 3 : Primerjava relativnih odstopanj x  in standardnih deviacij s

snov r  var p nas v'

ALS RKS ALS RKS ALS

X 0,06 —0,54 —5,43 —13,96 0,19
1 s 0,13 0,49 6,83 7,87 0,79

n 7Q n qq ---------------------------------------------- ---------------------------
v 0,07 0,07 0,41 0,41 0,19

2 5 0,14 0,14 0,32 0,32 0,80
R 12 — ——---------------------------------------------- —------------------------------------

* —1,73 0,18 —3,07 —10,41 1,48
1 i  3,36 1,24 5,56 6,90 3,08

n 47 n qq --------------------------------------------------------------------------
X  0,47 0,47 0,21 0,21 —0,10

2 i  1,00 1,00 0,33 0,33 0,74

R 600 0,47 . ..  0,99 2 ?
0,71
0,88

0,71 —0,01 —0,01 —1,08
0,88 0,18 0,18 0,58

R 290 0 ,5 4 ... 0,97
X  0,49
j  0,38

0,49 0,54 0,54 —0,98
0,38 0,23 0,23 0,22

NH3 0,49 . . .  0,99
v 0,13

2 S 0,56
0,13 1,25 1,25 —3,79
0,56 1,42 1,42 2,57

h" s n r

ALS RKS ALS RKS ALS

RKS

—1,08
2,08

—1,95
1,63

—0,82
1,58

—1,30
1,43

—2,32
1,51

—2,14
1,26

—4,26
3,32

RKS

R 12

0,73 . . .  0,99

0,47 . . .  0,99

» f

-0,61
0,55

-0,61
0,55

3.91
1.15

3.91
1.15

—1,90
0,92

- 0,02
0,45

- 0,02
0,45

i %
-1,70
1,44

4,61
1,15

- 0,88
1,13

2 \
-1,70
1,45

4,61
1,15

—1,53
0,94

-0,89
1,13

2.98
5.99

0,53
1,28

2,18
5,23

-2,36
2,02

1,52
4,57

1,05
3,93

0,17
1,04

-1,44
1,81

R 600 0,47 . . .  0,99 -4,35
3,96

12,06
3,59

-36,59
18,15

-3,81
3,55

-0,64
0,51

2,21
2,80

R 290 0,54 . . .  0,97  ̂ \
-3,34
3,11

11,67
2,85

- 20,21
8,33

-1,87
2,43

-0,79
0,85

-2,15
2,79

2,65
2,29

—4,87
4,64

—6,87
8,00

NH3 0,49 . . . 0,99 2
v —7,07 31,65
s 5,76 8,45

1,92
10,44



roma po [11], če v [7] ni ustreznih podatkov. Ustrez
ne vrednosti srednjih odstopkov x  in standardnih 
deviacij s za tlake nasičenja so podane v razpredel
nici 4 za R 12 in NH3. Prim erjalne vrednosti so vzete 
po [7], tlaki nasičenja pa so izračunani oziroma vze
ti po enačbi (5) (ALS), po [11] (TS), po [9] (ROM) in 
po [12] oziroma [13] (HRS). Podobno so računane 
vrednosti specifičnih prostornin vrele kapljevine po
[14] in prostornine kapljevite faze pri r <  0,99 po
[15] . V razpredelnici 3 so izračunane vrednosti pri
kazane pod varianto 2, pri čemer je enkrat izho
dišče enačba (5) (ALS), drugič pa Soavejeva modifi
kacija (RKS). Entropija je pri ALS računana po
sredno s pomočjo fugativnosti.

Za področje pregrete pare so v razpredelnici 5 
prikazane srednje vrednosti odstopkov x  in ustrez
ne standardne deviacije š za R 12, računane po va
rianti 2 na osnovi enačbe (5) (ALS). Iz razpredelnice 
3 in 5 je razvidno, da so izračunane vrednosti z raz
meroma preprosto kubično enačbo sprejemljive za 
večino tehničnih problemov. Navedene ugotovitve 
so pripeljale do programa za izračun termodinamič
nih lastnosti snovi TLAST [16].

Razpredelnica 4: Relativno odstopanje tlakov nasi
čenja (primerjalni tlaki po [7])

Snov r  ALS TS ROM HRS

R 12 0,45 . . . 0,97 e —2,07 0,22 —2,41 —0,26

š 3,49 0,53 0,36 0,18

NH3 0,5 3 ...  0,97 i  —1,51 —0,18 —0,09

5 1,59 0,40 0,27

Razpredelnica 5: Odstopki za R 12 v pregretem pod 
ročju

T
P

b a r v a r
v
°/o

h
®/o

S
%

0,57 .... 1,30 0,1 2 v —0,01 —0,32 5,59
s 0,04 1,35 3,75

0 ,68 .... 1,30 1,01325 2 X
š

0,03
0,11

0,03
1,05

3,57
3,24

0,83 . . ., 1,30 10 2 X 0,66 0,48 2,07
s 0,19 0,70 2,39

0,94 . . . 1,30 20 2 X 1,34 0,72 2,16
š 0,27 0,50 1,81

1,04 . . . 1,30 50 2 X 1,17 0,86 2,29
s 1,00 0,40 3,88

1 ,1 4 ... 1,30 80 2 X —2,36 0,91 2,82
š 1,90 0,29 0,74

Pomen označb: 
a, b, K  — konstante 

p — tlak
R — plinska konstanta

t ,T  — tem peratura
v — specifična prostornina 
z — faktor realnosti 
X  —  relativno odstopanje prostornin 
e — relativno odstopanje tlakov
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