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NEKTERE ASPEKTY VYJADRENI TERMODYNAMICKYCH
VLASTNOSTI SMESI PLYNNYCH LATEK PRO MATEMATICKE
MODELY POZARU

SOME ASPECTS OF THE DETERMINATION OF THE
THERMODYNAMICS GASES MIXTURES FOR MATHEMATICAL FIRE
MODELS

Abstrakt

Piispévek se zabyva dvéma metodami stanoveni termodynamickych vlastnosti smési
plynt pro matematické modely pozaru.

Speciélni pozornost je vénovana pouziti viridlni stavové rovnice, kterd je relativné
jednoducha z hlediska vypoctu.

Kli¢ova slova: matematicky model pozaru, viridlni stavové rovnice, fyzikalni vlastnosti
plynt.

Abstract

This article deals with two methods of the determination of the thermodynamics gases
mixtures properties for mathematical fire models.

Special attention is dedicated for applying virial equation of state, which is relatively
simple from computation point of view.

Key words:  mathematical fire model, virial equation of state, physical properties of
gases.

Uvod

Pozary patii mezi vysoce nebezpecné mimoiradné udalosti. Z hlediska potieb studia jejich
projevil a ucinkl je mozné za pozar povazovat hoteni §ifici se nekontrolovateln¢ v prostoru a
case.

Hofeni Ize z pohledu termochemie charakterizovat jako oxidacni a reduk¢ni reakce, pfi
kterych dochdzi k preméne chemické energie na tepelnou a mechanickou. Pti hoteni se vyskytuji
plyny jako hotlavé latky, oxidovadla a zplodiny hoteni, a to hlavné ve smésich. Pii kvazistatickém
popisu déje je stav soustavy pied reakci a po reakci charakterizovan stavovymi vlastnostmi
(hustota, tlak, teplota) latek. Vztah mezi stavovymi vlastnostmi rovnovazné termodynamické
soustavy je vyjadien stavovou rovnici pro realné plyny, kterou lze, pomoci diferencidlnich
rovnic termodynamiky, vyuzit i pro vypocet termodynamickych vlastnosti, kterymi se rozumi
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(v souladu napt. s [L3] ) vlastnosti souvisejici s pfeménami energie makroskopickych soustav,
JjimiZ se zabyva termodynamika. V pfispévku jsou obsazeny dvé zdkladni metody stanoveni
termodynamickych vlastnosti (vnitfni energie, entalpie a entropie) a jsou zhodnoceny moznosti
jejich pouziti za predpokladu, Ze pro jednotlivé slozky smési plynii jsou zndmé viridlni stavové
rovnice.

Jednou z cest, smétujici ke snizeni ohrozeni na Zivotech a zdravi lidi a zvifat a snizeni
Skod v ekonomické sféfe je matematické modelovani podminek vzniku a rozvoje pozaru. Pti
modelovani pozaru se v matematickych modelech budou vzdy vyskytovat smési plynt. Kvalita
vypoctu jejich termodynamickych vlastnosti mize podstatné ovlivnit pfesnost a stabilitu
vypoctu.

Ramcové postupy vypoctu termodynamickych veli¢in smési reialnych plyni

Pii vypoctu termodynamickych veli¢in smési redlnych plyni je zasadné¢ mozné
postupovat dvéma zptisoby. Oba postupy predpokladaji znalost stavovych rovnic pro slozky
smesi jako redlnych plyni.

1) Prvnim postupem se nejprve pomoci stavovych rovnic pro slozky ziské stavova
rovnice pro smes jako redlny plyn. Termodynamické vlastnosti smési se pak pocitaji
obdobné jako pro cCisté latky, tj. nejprve se vypocita veli¢ina pro ideélni plyn a k ni
se piipocte korekce na neidedlni chovani.

2) Ptipouziti druhého postupu se pomoci stavovych rovnic realnych plynt jednotlivych
slozek pocitaji doplitkové ¢i rezidudlni ¢asti termodynamickych veli¢in slozek a
dale i smé&si. Zakladem aproximaci jsou termodynamické vlastnosti smési jako
idealniho plynu.

K postupu 1i2
Idealni plyn [1.4]

Za idealni plyn je podle kinetické teorie plyni povaZzovan soubor hmotnych bodd,
tj. ¢astic bez vlastniho objemu, které na sebe vzajemné nepiisobi, nevykazuji viskozitu ani dalsi
transportni vlastnosti, protoZe pfi jejich chaotickém pohybu nedochazi ke srazkam.

Idedlni plyn pii velkych tlacich zaujima nekone¢né maly objem a nekondenzuje. Pti
velmi nizkych tlacich vykazuje vlastnosti, které mohou byt pozorovany u skute¢nych plynii.

Z termodynamického hlediska jsou u idealniho plynu veliCiny entalpie, vnitini energie
a tepelné kapacity nezéavislé na tlaku a jsou pouze funkci teploty.

Uvahy, tykajici se smési idealnich plyntl, vychazeji ze dvou zékladnich piedpokladi:
1) Smés mezi sebou chemicky neplisobicich plynti mé vlastnosti idedlniho plynu a lze
pro ni pouzit stavovou rovnici pro idedlni plyn.
2) Kazdy plyn se ve smé&si idedlnich plynii chova tak, jako by byl v celém prostoru
sdm a fidi se svou stavovou rovnici.
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Pokud se zanedba, ze existuji energie vzajemného plsobeni jednotlivych slozek ve
smési, pro slozenou soustavu idedlnich plynil plati, ze vnitini energie a entalpie soustavy jsou
rovny souctu vnitinich energii a entalpii jednotlivych slozek.

Stavovd rovnice pro smés idedlniho plynu [L2]
Pro smés idealnich plyni plati stavova rovnice

p.V:(Zpi).V:p.ZVi=(Zml..ri).T:m.r.T (1)

Pro slozky smési pak plati rovnice
pV.=pV=m.r.T (2)

Pro plynovou konstantu smési plati

m; R

r:;;’.ri:;wi.ri:ﬁ 3)

V rovnicich (1 - 3) znaci:
i veli¢inu slozky,
m hmotnost smési [kg],
M molarni hmotnost smési [kg.mol '],
p tlak smési [Pa],
r mérnou plynovou konstantu smési [J.kg'.K'],
R univerzalni plynovou konstantu [J.mol'. K],
T teplotu [K],
V' objem smési [m?],

w, hmotnostni zlomek i-t€ slozky.
Termodynamické veliciny sloZek smési idedlnich plynit a smési jako idedlniho plynu

Pii vypoctu entalpie, vnitini energie a entropie sloZzek smési jako idedlnich plyni se
vychazi z jejich molarnich standardnich hodnot /)., U2, , S ;. Horni index 6 oznacuje veli¢inu
pro standardni parametry.

Veli¢iny pro standardni parametry se pocitaji metodou statistické termodynamiky [L1])
nebo se stanovuji z polynomil ziskanych na zdkladé tabulkovych hodnot.

Standardni parametry obvykle byvaji:
7"=298,15K,

p?=0,101325 MPa,

V= 244652 cm®.mol".

Termodynamické veli¢iny slozek (molarni entalpie HY,, molarni vnitini energie
U a molarni entropie Si7, Si4¢ jako idealnich plyna se stanovuji pro teplotu 7 a tlak p nebo

hustotu p pomoci nasledujicich vztahii:
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m,i m,i 0
e T P

Ve vztazich (4 - 7) jsou molarni tepelné kapacity C,C,.= (7).

Vyraz $%? plati pro aplikaci nezavislych proménnych 7, p; plati pro proménné 7, p.
Pro ideélni smés z idealnich plynt, pro kterou se predpoklada, ze stavova rovnice pro idealni
plyn plati pro v§echny slozky i pro smés, tepelné kapacity vnitini energie a entalpie jsou dany
souctem piispeévkl jednotlivych slozek. U entropie se musi zapocitat prislusny sméSovaci
prispévek, ktery je vysledkem nevratnosti pti sméSovani.

Termodynamické veli€iny pro idedlni smés jsou nasledujici:

C;‘;:;xi.cpm,,. (8)
C=C,,—R 9)
H;j:;xi.H;ji(T,p) (10)
U;j:;x,..U;‘;{i(T,p) (11)
S;j’P=;xi.S;ji(T,pi) (12)
S’ =3x8, (T, ) (13)

Si.(T, p) molarni entropie i-té slozky ve stavu idealniho plynu pfi teploté 7" a hustot,
X, molarni zlomek i-té slozky.

Ke stavové rovnici skutecnych (redlnych) plynii sloZek smési

Stavové rovnice vyjadiuji zavislost V' = f (p, T) nebo p = f (T, v). Stavovych rovnice
realnych plynt, teoreticky podlozenych, byla v minulosti vyvinuta celd fada (viz napt. [L6]),
pricemz tyto rovnice jsou tim slozitéjsi, ¢im je rozsahlejsi oblast vypoctovych tlakl a teplot a
¢im vice se tato oblast blizi ke kritickému bodu. Slozitost rovnic vyrazné¢ ovliviiuje i pozadovana
piesnost vysledku. Jako vhodné, pro stanoveni termodynamickych a transportnich vlastnosti
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pro matematické modely poZzaru, vyvijené v soucasné dobé, se jevi pouziti viridlni stavové
rovnice [L7].

Virialni (mocninova) stavova rovnice se obvykle uvadi ve tvaru

=L —14Bp+Cp +D P ... (14)
r.I.p
kde
z kompresibilitni faktor,

B, C, D virialni koeficienty (jsou funkci 7'/ nebo 7).

Virialni koeficienty pak maji tvar

B B, B
B=Bj+—+—+—+
T T

73t

C:C0+%+%+%+...
D

D=D, +%+%+T—§+...

kde
B, C, D konstanty.

Zavedenim bezrozmérnych proménnych

o= =L
Pr T,
kde
p, T, kritické parametry.
obdrzime
z=1+B.o+C.0* +D.0’ +... (15)
kde

" . . ., . ., 1 e ..
Jestlize seSteme ¢&leny se stejnymi mocninami vyrazu (— , virialni stavovou rovnici
obdrzime ve tvaru: T
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z=a,+a, (l}ﬁz (lj +... (16)
T T

— 1T — 2
a,=1+b,.0+c,.0 +...

kde

— T — 2
a,=b.o+c,.0" +...
a, @, se nazyvaji objemove funkce.

V [L5] je obecna stavova rovnice uvedena ve tvaru

o=a,+a,t+By+y.$ (17)
kde
a,=%a.0' a,=1+3b .o B=c.o
1 1 1
< i n n f,
y=2d,.o v =2 h=2—+
i I T T T

Stavovou rovnici (17) 1ze volbou w(z) =/, p(z) = ° pfevést na stavovou rovnici virialni
o=a,+oc+Br vy (18)
kterou Ize dale vyhodné pouzit.
K vybéru postupu
Ptredpokladame, Ze stavové rovnice slozek jsou ve tvaru viridlnich rovnic (18) nebo
odpovidaji obecné stavové rovnici (17). Je patrné, Ze jiz pro bindrni smési by bylo velmi
obtizné, vzhledem k vysokému poctu koeficientli rovnic slozek, vytvofit stavovou rovnici pro
sm¢s, ze které by se stanovovaly termodynamické vlastnosti smési. Proto je dale uveden zpiisob
stanoveni vlastnosti smési na zaklad¢ vlastnosti jednotlivych slozek.
K postupu 2
Termodynamické veliciny smési realnych plynii na zakladé stavovych rovnic sloZek
Pti vypoctu termodynamickych veli¢in smési se obvykle postupuje tak, ze se nejprve
vypoctou hodnoty pro smes jako idealni plyn a k nim se piipoc¢te soucet korekci na neidealni

chovani slozek.

Jsou-li zname stavove rovnice slozek ve tvaru V, . =f(p,T), kde p a T'znaci tlak a teplotu
smeési, pak dle [L1] plati

V=2V, (19)
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H =t sxx |y 1| D] |y 20
m~— tm - i o m,i . aT p ( )

U =H'-pV +RT (21)

Sme’p+§x[.{i{§—(a;;’i] :|dp} 22)

Jsou-li zndmé stavove rovnice slozek ve tvaru p, = f(V ,T), kde V a T znaci molarni
objem a teplotu smési, pak dle [L1] plati

pzzpi (23)
id 7 ap;
Hm:Hm +z .[ pi_T' _lj dI/m (24)
A oT v
S, =57 +RIn 21y | i—(%j av, (25)
RT i, |V, \oT v

Xj

Stavové a termodynamické vlastnosti smési lze stanovit 1 metodami zaloZzenymi na
aplikaci riznych empirickych pravidel (napt. dle [L6] metodami zaloZenymi na Amagatove
zékong, modifikovaném Amagatoveé zakoné, Bartlettove pravidle, Daltnové zdkoné aj.).

Termodynamické veliiny slozek smési jako redlnych plynti Ize na zakladé stavovych
rovnic a tabulkovych nebo naméfenych hodnot stanovit 1 zptasobem dle [L5], pti kterém lze
vyhodné vyuzit stavové rovnice (17) nebo (18) sestavené z jednoduchych mocninovych funkci.
Termodynamické vlastnosti slozek se pocitaji pomoci rovnic (26 - 30).

u(v,T):u(vo,T)+} {T(S—ij—p}dv (26)
h=u+p.v (27)
u(vy,T)=u,(T)=[c,,.dT+c, (28)

Konstanta ¢, se urcuje pro pocatek funkce entalpie 4 na zaklad¢ tabulkovych hodnot.
Obvykle se nulova entalpie bere ve stejném stavu, ve kterém se bere 1 nulova hodnota vnitini
energie u a entropie s.

Teplotni funkce ¢ (7) je integrani funkci pii 7'= konst. Stanovuje se z podminky, Ze pfi

p, — 0 ma plyn vlastnosti idealniho plynu, tj. je funkci pouze teploty. Tuto funkci Ize stanovit
z tabulkovych hodnot c, (v,T) napt. jako polynom.
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s(v,T)zs(vo,T)—i-fS—];.dv (29)

Yo
1
s(v,.T)=s, (T):j?cm.dT+c2 (30)
Konstanta c, se ur€uje pro pocatek funkce entropie na zakladé tabulkovych hodnot.
Zavér

Pii modelovani pozaru se v matematickych modelech budou vzdy vyskytovat smési
plynt. Pro vypocet jejich termodynamickych vlastnosti 1ze zasadné pouzit dva postupy, pricemz
pro oba se predpoklada, Ze jsou znamé stavové rovnice pro slozky smési jako realné plyny. Oba
postupy vyuzivaji metodu aproximace chovani smési na zékladé vlastnosti slozek. Pro metody,
pouzivané pro Cisté latky i smési, nelze jednoznacné vymezit pravidla jejich aplikace. Vybér
vhodnych postupii ovliviiuje zejména:

a) existence ¢i absence experimentalnich nebo tabulkovych hodnot a to pro vSechny
plyny, vyskytujici se pii hoteni,

b) predpokladana oblast parametrii 7p,

¢) pozadovana piesnost vypoctu,

d) jednoduchost a univerzalnost metody,

e) ovéfenost metody srovnanim s experimentalnimi nebo tabulkovymi hodnotami.

Jako vhodnéjsi pro stanoveni termodynamickych vlastnosti smési plyni v matematickych
modelech pozéru, zaveditelnych do praxe, se pti pouziti stavové rovnice dle [L5] jevi druhd metoda.

Pro tspéch matematického modelovani pozaru, véetné proudéni plynii pii hotenti, je tieba
mit k dispozici zékladni software, spoc¢ivajici v rovnicich popisujicich fyzikalni a chemické déje
1 na vypocet termodynamickych vlastnosti latek. Vzhledem k tomu, Ze proudéni plynt ovliviiuji
1 nepatrné zmény parametrli, coz zvysuje pozadavky na piesnost vypoctu, ispéch modelovani
tepelnych procest 1 proudéni zavisi na moznostech fesitele ziskat kvalitni metodiky vypoctu.
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