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Abstract. The thermodynamic properties of the ammonia are in a great interest for the chemical industry, for the
cooling processes and for the power equipments. Beside the thermodynamic properties of the ammonia, also are in
interest the simple real processes of the ammonia in the thermodynamic systems. All these are exposed in this work

and introduced in 1o a computational program.

1. GENERALITATI

Amoniacul este o substanti de baza utilizatd in
industria chimicd, in prepararea materialelor plastice si
in industria colorantilor. In afara de acestea, amoniacul
este raspandit in tehnica frigului §i in instalatiile
energetice de fortd. Din cauza acestor folosiri,
proprietdtile sale termodinamice prezintd mare interes.

In literatura tehnici de specialitate se gasesc
numeroase lucriri legate de amoniac. Dintre acestea, se
remarcd lucrarea lui Joachim Ahrendts si Hans Dieter
Baehr “Die therodinamischen Eigenschaften von
Ammoniak” - VDI Verlag, care reuneste cercetiri
cunoscute, face o analizd comparativdi a rezultatelor
experimentale publicate $i a generalizdrilor propuse si
stabileste relatii de calcul pentru intreg domeniul de
folosire. Lucrarea cuprinde in final tabele cu mirimi de
stare pe curba de saturatie, in domeniul lichid §i in
domeniul de vapori, tabele calculate cu ajutorul
relatiilor elaborate de autori. Prezenta lucrare se bazeazi
pe relatiile de calcul stabilite in cadrul acestei lucrari,
considerate ,lucrare de baza” pe care le completeaza.

2. RELATII DIN LUCRAREA DE BAZA

Pentru definirea stirii fluidului in intreg domeniul
de definitie (lichid, gazos $i umed) in lucrarea de baza
se folosesc ca variabile independente volumul specific v
(m*kg) si temperatura T (K) sub forma unei functii
implicite f(T,v), numitd energie liberd a fluidului:

f=1(T,v) =¥(T.v,2) (1)

Parametrul vector a, din cuprinsul relatiei (1), este
definit cu ajutorul unei sume de parametrii numerici (a,
.z, ...}, astfel stabiliti incat relatiile de calcul si se puna
de acord cu pricipalele rezultate experimentale.

In continuare se prezintd relatille de sintezd
dezvoltate in lucrarea de baza.

Energia liberd a fluidului este alcatuitd dintr-o parte
ideala (id) si o parte reald (r) :

£(T,v}=f4T,v) + £(T,v) 2)

Acestea au urmitoarea alcituire:

4T, v) = £%(T,v) - R.T.In(v/v,) (3)
f(Tv) =R.T. | [1 =Z(T,v)].dv/v (4)

fn cuprinsul relatiei (4) :
Z(Tv) =p.v/(R.T) (5)

fmpartind relatia (1) cu R x T, aceasta devine
adimensionald gi are forma :

M(1,0,3) = ¥(1,0,a)/(R.T) = M%r,0,a° + M'(z,0,a) (6)

Mairimile de stare adimensionale o §i T sunt astfel
definite :

w=v/vsit=T,/T (D
Partea ideald din cuprinsul relatiei (6) devine :
MY1,0,2% = ¢ + ¢.T+ In() + M%(1,2%)  (8)
in cuprinsul céreia :

]
M°(7,2%) =(a +a5 1)+ ap -7~ (8)
1=3
iar partea reald devine:
18 3l -
M’ (r,0,a)= Y aT0" +exp(-A0’) D at'0" +
im] i=19

+{apT+a,T Jexp(-A,07 )+

+Hay, +ayT+a,T Jexp(-A0")
®)

Marimile de stare derivate ( p ,u ,h .5 ,¢, ,Cp §i W)
pentru domeniul lichid i gazos se calculeaza cu relatiile:

p=R.Tve 0/7.(1 + 0.(SM/50)) (10)
u=R.T, (¢ + (BM°1) + (BM751)) (11)
h=RTJt(1+ct+ 1.{8M817) +

+ T.(SM/8T) + w.(SM'/3w) (1)

s=-Ruco+ Inw+ M- 1.(BMY81) + M'- 1.(8M' /31) (12)

co=-R. T. ((8° M° /81.81) + (8* M' /31.81))  (13)
¢p=c+R.(1+2.0.0MB0) - t.0. (8° M /51 Se)™

(1 + 20(8 M /80)+ (8 M’ /50.50)) ™ (14)

TERMOTEHNICA 1-2/2003



ALGORITM $1 PROGRAM PENTRU CALCULUL PRINCIPALELOR MARIMI DE STARE

w2 =R.T, /1. 1+2.0.M78w0) + ©*(8* M* /60.5w) )

- (1+ 0.(8M780) - 1.0. (8" M' /81 .5w))* /(1*.((3° M° /&t
Br) + (8" M /81 .81))) (15)
in cuprinsul relatiilor (10-15) intervin derivatele de
ordinul 1 si de ordinul 2 ale functiilor M°(t,® a° si
M'(z,®, a), in raport cu T, cu @, sau cu ambele.
Punctul critic este definit prin valorile:
To=4055grd K
Per= 113.5304 bar.

Pentru ramura lichid curba de saturatie este definitd

prin relatia:
@ =by+ b1y + by + by + by  (13)
§i pentru ramura vapori prin relatia :
©” = Co+ €1y + 2.y + Ca.y +
+cuy? + o5y +coyt + oy (14)
in cuprinsul relatiei (13) si (14):
y=1-T/405.40 .

Dependenta presiune-temperaturd pentru curba de
saturatie {atit pentru ramura lichid cit §i pentru ramura
vapori) este definiti de relatia :

In(p/per) = 6 {2, (1- 8) + ap.(1- 8)° +
+a3.(1- 0™ + a,(1- 0)%) (16)
in care pg = 113.5304 bar §i 6 = T/405.50.

Valorile numerice ale coeficientilor din cuprinsul
relatiilor sunt date in lucrarea de baza.

Domeniul de existentd al relatiilor (10) — (16), pe
baza cirora Ahrends si Baehr au elaborat tabelele pentru
amoniac, este definit de acestia pe baza cercetirilor
experimentale cuprinse in bibliografia anexatd lucrdrii
lor, avutd in vedere la elaborarea acesteia. El este
urmatorul :
pt. p= (0.07) - (2.5) bar — t = (-70) — (+250) grd.C.
pt. p=(2.5) - (6.0) bar — t = (-40) - (+280) grd.C.
pt. p= (6.0} - (100.0) bar — t = (-20) — (+300) grd.C.
pt. p= (100.0}- (2000) bar — t = ( 0) — (+320) grd.C.

(17)

3. TRANSFORMAREA RELATIILOR DE CALCUL

3.1. Generalitati

Utilizarea marimilor de stare fundamentale ,,T si v,
pentru definirea celorlalte marimi de stare, nu
corespunde uncr scopuri practice. Volumul specific nu
se poate masura, pentru determinarea acestuia trebuind
céntérit fluidul continut i determinat volumul ocupat.
In practici se folosesc ca i marimi de stare
fundamentale presiunea (p) si temperatura (T), pentru
care existd posibilitatea masurdrii directe cu ajutorul
unei aparaturi consacrate.

Problema care se pune este aceea de a transforma
functia fundamentald p = p(v.T) (relatia 10) intr-o
functie de forma v = v(p,T) urmind ca dupi aceea, o
datd volumul specific v calculat, s& se poati folosi restul
relatiilor din cuprinsul lucrdrii de bazd, exprimate in
functie de v.

Relatia (10} se mai poate scrie:

p-p(vT)=0 (18)
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Din analiza alcituirii relatiei (10), se constatd ca,
functia p(v,T) este un polinom continuu. Pentru o
temperaturd T datd, situatd intr-un domeniu de
temperaturi (T1 + T2) dat, si o presiune p datd, cuprinsi
un domeniu de presiuni (pl + p2), de asemenea dat,
ecuatia (18) admite o singurd valoare reald, adevirati,
pentru parametrul v. Aceastd proprietate fundamentald
a ecuatiei (10) std la baza intregii teorii pe bazd céreia
s-au facut schimbdrile de variabild.

3.2. Transformarea ecuatiei energiei libere

Problema matematica care trebuie rezolvata, pentru
a gdsi solutie pentru problema enuntatd, este aceea a
determindrii rddicinii unei ecuatii, atunci cind se
cuncaste domeniul de existentd al variabilei
independente §i existda o singurd rddicind reald in
domeniul respectiv. Teoretic riddcina este acea valoare
care, inlocuind-o 1n cuprinsul ecuatiei, satisface
egalitatea respectiva.

Rezolvarea se poate face cu ajutorul teoriei ,,radacinii
aproximative”. Teoretic o rdddcind aproximativd a unei
ecuafii este o valoare apropiatd de valoarea adevirati a
raddcinii, care se determind prin Incercdri succesive.

Pentru aflarea rddacinii aproximative a ecuatiei
v - v(p,T) = 0 am folosit metoda Injumatétirii intervalului,
pe care am implimentat-o in cadrul programului.

Se cunoaste temperatura T §i presiunea p si se
doreste sd se afle volumul specific v. Calculul valorii
aproximative a volumului specific v, se efectueazad cu
ajutorul pasilor urmatori:

1) Cu ajutorul tabelelor din lucrarea de baza se stabilesc
limitele domeniului in care se poate afla valoarea v. Aceste
limite s-au notat cu vl (volum minim) §i cu v2 (volum
maxim). Pentru alegerea acestor limite, s-au stabilit céteva
criterii suplimentare. Spre exemplu, atunci cénd presiunea este
sub presiunea criticd, In functie de temperaturd, starea se poate
situa In domeniul lichid sau domeniul de vapori (teoretic ar
putea ca fluidul si se gdseascd §i in domeniul bifazic, dar
pentru aceasta temperatura ar trebui sd fie riguros egald cu
temperatura de saturatie, ceia ce este practic imposibil, avind
in vedere numirul mare de zecimale cu care se efectuiazd
caleulul automat). In cazul in care fluidul se gaseste in
domeniul lichid, s-au trecut in program valorile extreme ale
volumului specific care se inregistreazd in fazd lichidd la
temperatura respectivd §i la urmitoarele presiuni: presiunca
maximd posibild la acea temperaturi si presiunea la saturatie.
Deoarece limitele de presiuni §i temperaturi in care este
definitd ecuatia de stare se modificd cu temperatura
(relatial?), a fost nevoie de o detaliere pe subzone a alegerii
limitelor, ceia ce a ficut ca subrutina respectiva si fie destul
de complexd. Acelasi Jucru s-a efectuat si pentru domeniul de
vapori.

2) Se calculeaza v3 = (v1 + v2)/2.

3) Pentru cele 3 valori : v1, v2 si ¥3, cu ajutorul relatiei
(10) se calculeazd presiunile pl, p2 si p3. Desigur p2 se va
situa intre pl (presiunea minima) i p2 (presiunea maximd)
definita.

4)Se compard presiunea p datd, cu presiunea pl ce
corespunde volumului mediu v2. Ea poate fi mult mai mare decit
p2, mult mai micd decét p2, sau destul de apropiati de p2.

Dacd p este mult mai mare dect p2, p va fi cu ceritudine
mai mici dect p3, deoarece p3 este din start mai mare decat p.
Asa stind lucrurile, domeniul in care se va gési presiunea p



este cu ceritudine p2 — p3, domeniu pe jumdtate fatd de cel
anterior. Se face substitutia: v1 = v3 si se face trimitere la
punctul 2 de unde calculul se continud cu un domeniu de
judecatd Injumatatit.

Dacd p este mult mai mic decit p2, p se va gisi cu
certitudine intre pl §i p3, domeniu tot pe jumitate fati de cel
anterior. Se face substitufia v2 = v3 §i se face trimitere la
punctul 2 de unde calculul se continud tot cu domeniul
injurnatatit.

Daci p este destul de apropiatd de p2 (indiferent
daci este mai micid sau mai mare decit aceasta), se
intrerupe calculul §i valoarea v2 care corespunde
presiunii p2 se considera a fi volumul specific v cautat.

Problema care mai trebuie rezolvatd este numai
aceea a stabilirii prin program a valorii ,.apropierii” in
momentul intreruperii operatiunii de injumitatire a
intervalului. Aceasta se face in functie de posibilitatile
limbajului de programare folosit §i de viteza de lucru a
computerului.

De subliniat ci, toate calculele ultericare vor fi
afectate de erorile generate de determinarea aproximativa
a ridicinii volumului specific v.

3.3. Alegerea altor perechi de mirimi de stare
fundamentale

Odatd rezolvati problema modului de rescriere a
functiei de definitie a energiei libere
f = f(v,T) cu ajutorul unei functii echivalente v = v(p,T)
se poate reconsidera intreg sisternul de definitie al
marimilor de stare fundamentale si se pot imagina §i alte
perechi de variabile independente, dupd@ dorintd, cu
ajutorul cdrora sd se poatd exprima restul marimilor de
atare.

Spre exemplu, se doreste si se exprime starea
gazului cu ajutorul marimilor de stare fundamentale s §i
p. Astfel de situatii intervin frecvent in energetica,
atunci cind are loc o transformare la s = ct §i se doreste
si se afle starea finald, definitd de presiunea p si
entropia s, date.

Mai intdi dorim si exprimdm temperatura T.
Potrivit relatiei (12), existd o functie de forma s = s(v,T)
cunoscutd din lucrarea de bazi si se cunoaste presiunea
p. In cuprinsul relatiei (12), se poate face inlocuirea de
variabili v prin v(p,T) folosindu-se metodologia de
calcul descrisd la § 3.2, caz in care relatia (12) devine:

s =s(v(p,T),T) (19)
relatie care cuprinde calculul mérimii s in functiede p§i T.

Relatia (19) la rindul ei se poate transforma intr-o
relatie de forma T = T(s,p) folosind aceeasi logica care a
fost folositd la elaborarea § 3.2, desigur atribuindu-se
valori corespunzitoare pentru marginile domeniului de
existentd.

fn mod aseminitor se poate determina u = u(p,s)
folosindu-se relatia (11):

u = u(v(p,T(s,p)),T(s.p)) (20)
ficand acelagi tip de substitutii.

De subliniat cd, schimbarile succesive de variable,
schimbdri care introduc de fiecare datd erori suplimentare,
méresc eroarea cumulatd a rezultatelor si din aceastd
cauzd, atunci cind punctele se gisesc chiar la marginea
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domeniului de existentd al functiilor, programul de
calcul se poate bloca.
fn cadrul programului, autorii au construit astfel de
secvente, pentru diverse combinatii de variabile
independente, cu ajutorul cdrora, se pot obtine tabele cu
mirimile de stare ale amoniacului. Programul contine
urmitoarele perechi de marimi de stare fundamentale:
— presiune (p) §i temperaturd (T);
~ presiune (p) i enalpie (i) ;
— presiune {p) si entropie (s):
— volum specific (v) i temperaturd (T);
— volum specific (v) si presiune (p).
in tabelele construite pentru aceste cazuri, una din
marimi este totdeauna constantd si cealaltd se modifica.
Tabelele afigseaza pe ldngd mérimile de stare {p, v,
T, s si i) si o informatie suplimentard cu privire la starea
gazului, In cazul in care acesta se giseste in domeniul
bifazic, se afiseaz si titlul amestecului.

3.4, Domeniul bifazic

Relatia (16) exprima presiunea de saturatie in
functie de temperaturd. Folosind metodica de la § 3.2
autorii au construit o rutind cu ajutorul cireia se
determinid temperatura de saturatie in functie de
presiune.

Domeniul bifazic definit cu ajutorul mérimii de
stare suplimentare, titlul vaporilor (x), a fost studiat cu
ajutorul relatiilor (13) — (15).

Cu ajutorul acestora se pot construi:

— tabele pentru curba de saturatie;
— tabele pentru domeniul umed.

Tabelele pentru curba de saturatie s-au construit in
functie de presiune (p) sau de temperaturd (T). In cadrul
programului se dau marginile domeniului §i numérul de
puncte cuprinse. Se afigeazd marimile de stare principale
pe ramura lichid si pe ramura vapori.

Tabelele pentru domeniul umed pot afisa entalpii (i),
entropii (s) sau volume specifice (v). Se dau de fiecare
datd presiunile ce limiteazd domeniul si numdrul de
puncte cuprinse in cadrul tabelului. Programul afigeaza
valoarea mirimii de stare respective pe ramura lichid,
pe ramura vapori si pentru diverse titluri intre O si 1, cu
pas de 0,1. Calculul acestor mérimi (i, s si v} se face cu
ajutorul relatiilor de calcul din afara domeniului umed,
atribuind-se o valoare apropiati de aceea din tabele,
pentru starea de saturatie, pentru una din valorile de
margine ale domeniului.

3.5. Transformari

Cu ajutorul programului se pot determina méarimile de
stare ale amoniacului rezultate in urma unei transforméri
reale (compresie sau destindere), parcursé cu randament
global cunoscut. Marimile de stare trebuie si se géseasca in
cuprinsul domeniului de existentd, definit la cap.2.

Starea initiald poate fi situatd in domeniul monofazic
— lichid sau vapori — (caz in care se di presiunea si
temperatura gazului) sau in domeniul umed (caz in care
se di presiunea si titlul gazului). Acest mod de
initializare a transformdrilor corespunde situatiilor frecvent
intdlnite in energeticé.
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Starea finala este definita cu ajutorul presiunii §i a
randamentului transformérii.

Programul afiseaza principalele mirimi de stare
(p, T, s, i si v — eventual titlul daca punctul este situat in
domeniul umed) pentru starea initiald, pentru starea
finald, calculatd cu randament real §i pentru starea
finald, calculati cu randament egal cu 1.

4. POSIBILITATI DE FOLOSIRE A PROGRAMULUI

Autorii oferd programul, scris in limbaj masini,
gratuit, celor intersati. Este suficient sa-l apelati la una
din urmatoarele adrese din Internet:
nc-canceadu@netcologne.de
sau mihai.jadaneant@mec.upt.ro .

Programul este conceput in limbaj Delphi. In toate
cazurile rezultatele obtinute pot fi si tiparite.

CONCLUZI

Pornind de la relatiile definitorii ale amoniacului
stabilite in lucrarea de baza, autorii le-au completat si au
elaborat un program de calcul, care permite in diverse
situatii practice si se obtind imediat mirimile de stare

principale, pentru serii de puncte §i efectuarea de
transformdri simple (compresii sau destinderi). Numarul
acestora nu este limitat. Fird a avea pretentia ci epuizeaza
toate posibilitatile de imbunétitire a modului de exprimare
a marimilor de stare si a transformarilor simple, programul
pune la dispozitia acelora care opereazi cu amoniac o
unealtd usor manevrabild, cu ajutorul cireia se obtin
marimile de stare si rezultatul unei transformari energetice.
Desigur prin folosirea notiunii de ,.apropiere”, in calculul
calculului radécinilor, se introduc erori. Din aceasti cauza,
pot apare §i situatii cind programul se blocheazi. Aceasta
se poate datora §i faptului c3, in apropierea curbei de
saturatie, relatiile sunt incerte, dar §i modului in care autorii
au ales marginile domeniului, atunci cind s-au efectuat
schimbiri de variabila.
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