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Abstract. The work presents the program Z created for the determination of the compressibility factor of the real

gases, With an atractive graphic interface, easy to use and benefiting from a database covering the critical sizes of
aver 40 substances, the program is an useful tool for the specialists.

1.INTRODUCERE

O evaluare cdt mai exactd a marimilor de stare
pentru gazele reale - att in faza de proiectare cét si in
aza de exploatare - poate conduce la mirirea eficientei
proceselor termodinamice din masini si instalatii. Avénd
in vedere specificul problemelor legate de procesul de
invatimént cét si din concluziile desprinse din discutiile
cu specialisti ce lucreaza in industria petrolier3 a reiesit
faptul ci metodologia actuald de calcul a mérimilor de
sare pentru gazele reale este invechita. In prezent
aceastd metodologie se bazeazd pe utilizarea diagra-
melor factorului de compresibilitate, lucru ce determina
0 precizie scdzutd a calculelor.

Analizdnd critic citeva dintre produsele software
existente pe piatd s-a luat decizia realizirii unui pachet
de programe profesionale cu ajutorul cdrora sé se poatad
rezolva orice problemd legatd de gazele reale. Dintre
acestea este prezentat, pe scurt, ,,programul Z”. Acesta
permite determinarea factorului de compresibilitate in
finctie de parametrii redusi si de factorul acentric,
precum §i abaterea entalpiei, entropiei si fugacitatii
gazului real fatd de gazul perfect.

Lista notatiilor utilizate

Z — factorul de compresibilitate; p, — presiunea re-
dusi; 7, — ternperatura redus#; o - factorul acentric; & —
entalpia; s — entropia; u — energia inern; f - fugacitatea;
R — constanta gazului.

Indici: r — redus; ¢ — critic; p — izobar; v — izocor;
T—izoterm; * - gaz perfect.

2. BAZA TEORETICA A ,,PROGRAMULUI 2”

Ca ecuatie de stare pentru gazele reale a fost folo-
sitd ecuatia Benedict-Webb-Rubin [1], in forma modifi-
catd de Lee-Kesler:
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Ecuatia (1) are la bazi 12 constante, valorile lor
fiind prezentate in Anexa 1. Parametrii redusi sunt
definiti de relatiile 5.
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O corectie suplimentard a factorului de compresi-
bilitate se face in functie de factorul acentric al gazului
definit prin relatia:
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Notand cu Z¥ valorile factorului de compresibilitate
pentru substante simple (Anexa 1), iar cu Z® valoarea
factorului de compresibilitate pentru o substantd de
referintd, se poate defini corectia de ordinul 1, consi-
derfind o variatie liniard in raport cu factorul acentric:
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Abaterea entalpiei gazului real fatd de gazul perfect,
definits §i prezentatid in Anexa 2, precum si abaterea
entropiei §i fugacitatii se corecteazi similar:
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3. PROBLEME REMARCABILE APARUTE
fN REALIZAREA ,,PROGRAMULUI Z”

Trebuie mentionat cZ ecuatia Lee-Kesler are abateri
insemnate atdt in apropierea punctului critic, cét §i in
vecindtatea curbelor de inceput si de sfargit de
vaporizare.

O alta problema important apare datoritd ludrii in
considerare a influentei factorului de acentricitate. In
zona de schimbare de fazd, toate mirimile variazi in
functie de factorul acentric. in fig. 1 este prezentati
influenta factorului acentric asupra functiei: presiune
redusd functie de temperatura redusd, la saturatie. Sunt
reprezentate curbele pentru factorul acentric 0, 0,25, 0,5
si 0,75. Se observa ci pe masurd ce valoarea factorului
acentric creste, curba devine mai abruptd, fapt ce
modifici esential comportarea gazului real pentru valori
mari ale factorului acentric. Din punct de vedere mate-
matic, functia prezentati variazi, la saturatie, fatd de
doui variabile - temperatura redusa si factorul acentric -
lucru valabil pentru toate méarimile din aceastd zond
[Zictias Zuapor (F —V(RT Jictiay (W' =II(RT )gag etc.].

Pentru a corecta comportarea ecuatiei de stare s-a
apelat la valori considerate ,.de incredere” (publicate in
[1]), pentru zona de schimbare de fazd §i vecinétatea
acesteia, Pentru determinarea valorilor au fost verificate
doud variante: realizarea unor functii care s& descrie
comportarea mirimilor pe zone cit mai mari §i
realizarea unor functii ,.scurte”, care permit interpolarea
valorilor din 5 Tn 5 (sau din 10 in 10) puncte aflate in
vecindtatea valorii solicitate. In acest din urma caz s-a
definit o retea rard de puncte de incredere in zona de
interes pe care se utilizeazi interpolarea bidimensional,
utilizdnd functii ,scurte”. Facidnd o analizd numeric
amanuntitd a valorilor din jurul punctului critic §i din
vecinatatea zonei de lichefiere s-a remarcat faptul cd nu
se poate utiliza o singurd functie, oricit de complex ar
fi ea, astfel incat eroarea si fie rezonabild. in acest caz a
fost selectat, din circa 3700 de functii, un grup de 10
functii care aproximeaza foarte bine anumite zone cu
probleme. S-a constatat ci cea mai bunid metodd de
interpolare se obtine cu conditia de a alege in perma-
nentd functia care produce eroarea minima la interpolare
in domeniul desemnat, reusindu-se astfel obtinerea unor
erori de aproximare mai mici sau egale cu 107,

4. PERFORMANTELE , PROGRAMULUI Z”

,Programul Z” permite obtinerea rapida, interactivé,
a factorului de compresibilitate in functie de presiunea
redus#, temperatura redus3 si factorul acentric. O data
cu aceasti mirime se obtin: abaterea entalpiei, a
entropiei si a fugacititii pentru starea ceruti fatd de
-gazul perfect. Valoarea factorului de compresibilitate
este reprezentatd grafic intr-o diagrami logaritmici,
diagram3 care permite identificarea rapidad a fazei in
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care se giseste substanta respectivi. in fig. 2 este
prezentd diagrama cu starea corespunzitoare punctului:
D=2, T=1,125

Programul permite calcularea valorilor factorului de
compresibilitate i in zona de schimbare de fazi,
inclusiv pe curbele limitd. Astfel, pentru toate izo-
termele care stribat zona respectiva, sunt afisate valorile
factorului de compresibilitate, precum si abaterile ental-
piei, entropiei i fugacititii pentru punctele de inceput si
sférsit de vaporizare.

in zona de schimbare de fazi, influenta factorului
acentric este mare. Fig. 3 si 4 prezintd factorul de com-
presibilitate pentru aceleagi valori ale temperaturii si
presiunii reduse, dar pentru doud valori diferite ale
factorului acentric. Se remarca diferenta substantiald
intre valorile Iui Z: 0.80456 pentru w=0 si 0,04164
pentru m = 0,4,

in interiorul zonei de schimbare de faza, valorile
factorului de compresibiliate se obtin in functie de titlu
si temperatura redus3, sau in functie de presiune redusd
si titlu. Fig. 5 prezintd punctul corespunzitor tempe-
raturii reduse de 0,78 gi titlului 0,85.

Programul beneficiazi de o bazi de date care con-
tine valorile constantelor critice si factorul acentric
pentru mai mult de 40 de substante, ceea ce face posi-
bili calcularea interactivd a parametrilor redusi.

in fig. 6 sunt prezentate toate datele care pot fi obti-
nute pentru un punct de interes, pentru inceputul si
sfarsitul de vaporizare. Utilizatorul poate vizualiza modul
in care s-a fiicut corectia pentru fiecare valoare in parte.

5. TESTAREA ,,PROGRAMULUI Z”

Testarea programului s-a realizat prin compararea
valorilor furnizate de ,,programul Z” cu valorile obtinute
cu programul CATT produs de John Wiley & Sons,
edifie 1994. Rezultatele au fost satisficdtoare, dife-
rentele intre valorile furnizate de cele doud programe
fiind mai mici de 0,2% pentru domeniul: p, = 0,01 + 10,
7,=03+5

pr = f(Tr,acc}

4 et e
1,2 ——acc=0 | —

=eflf—a0c=0,25
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Fig. 1
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it pilsat

ANEXA 1

Valorile coeficientilor ecuatiei Lee-Kesler

y pararietriior

Constanta Fluide simple Fluid de referinti

bl 0,1181193 0,2026579

b2 0,265728 0,331511

b3 0,15479 0,027655

b4 0,030323 0,203488

cl 0,0236744 0,0313385

c2 0,0186984 0,0503618

c3 0 0,016901

c4 0,042724 0,041577

d1X10*4 0,155488 0,48736

d2X10%4 0,623689 0,0740336

B 0,65392 1,226

¥ 0,060167 0,03754
ANEXA 2

Calculul abaterii entalpiei gazului real
fad de gazul perfect

dh=cpdT+

4
—| ldp
oT 5

il

(A2.1)

3
du=c,dT+ T[g*;’-_‘-]v—p dv  (A22)

o) ]

Expresia diferentiald pentru energia internd pentru o
izotermd (A2.3) poate fi evaluatd cu ajutorul ecuatiei de
stare pentru gaze perfecte, corectatd cu factorul de
ibatere Z .

(A2.3)

ZRT
p="— (A2.4)
v
dp) ZR RT(oz
o W e B o e A2.5)
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(A2.6)

o

Expresia (A2.6) poate fi scrisa in functie de para-

metrii redusi, folosind notatiile: temperatura redusi - 7, =
= T/T.; volum redus - v, = v/(RTJp.).

2
. du AL ca dw,
RT;F Ur aTi’

Integrind expresia (A2.7) intre o stare a gazului real
caracterizat? de energia internd u §i o stare cores-
punzitoare notatd u pentru un gaz perfect i tindnd
seama cd in cazul unui gaz perfect presiunea redusd
tinde la zero, iar volumul redus tinde la infinit, se
obtine:

(A2.7)

pr—0; v, >0 (A2.8)

Grupand termenii, rezultd abaterea energiei, intr-o

stare oarecare fati de o stare corespunzitoare, dar
pentru un gaz perfect:

u' —u TT,.Z oz
= — |dv
RT, v,| o7,
0

Pornind de la definitia entalpiei, se poate scrie
expresia abaterii entalpiei gazului real fatd de gazul
perfect:

(A2.9)

W —h=u"-u+RT({-2Z) (A2.10)

h —h L Hi=H +T,(1—Z)
RT, RT,

Rationind asemindtor se poate calcula abaterea
entropiei si fugacitatii fata de gazul perfect.

(A2.11)
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