10. Fazova rovnovaha dvolzlozkovxch sustav
= P sm——

V sistave o dvoch zloZXkdch moZno Gibbsovo fdzové pravidlo vyjadrit rovnicou
v=4-1

Takdto sudstava md jednofdzové a% tvorfdzovd. Jednofdzovd sistava mé
tristupAe Volnosti. V tomto pripede-neéxistuje ¥iddny vzteh medzi troma
stavovymi velilinami, ktoré urfuji stev sustavy. Stvorfézovd sustava nemé
ani jeden stupen volnosti, tak¥e v tomto pripade neexistuje nezivisld stavo-
v4 velidina,

Z hYadiska fédzovych rovnovdh je vyznamné skumanie dvo jfdzovych a trojfdzo-
vych sustav, Trojfdzovd sistava v rovnovéhe mé& jeden stupen volnosti, t.j.
slistava md4 jednu nezdvisle premennd velidinu., V dvojzloZkovej sustave, v kto-
rej si v rovnovdhe dve fdzy, po&et stupnov volnosti su dva, t.j. sustavu mo%-
no opisat pomocou dvoch nezdvislych stavovych premennych.

Sprédvanie sa dvojzloZkovej sustavy moZno zndzornit v tro jrozmernom diagrame.
RovnovéZny stav dvojfdzovej sustavy moZno geometricky vyjedrit rovnovédZnou
plochou (vo vZeobecnosti ide o priestorovd plochu). V praxi sa pouZivaji ro=-
vinné diagramy, ktoré su rezmi trojrozmernym disgramom pre konitantnd hodno-
tu niektorej z premennych, napr. teploty (izotermicky diagram) alebo tlaku
(izobaricky diagram).

RovnovéZny stav trojfizovej sustavy geometricky mo%no interpretovat ako prie-
sedik dvoch rovnovédZinych pléch., Matematicky opis rovnovéhy te jto sustavy je
vo vyJjadreni{ priemetu priesedika rovnovdZnych pldch do dvoch z troch nasle-
dujicich rovin.

V dvojzloZkovej sustavae sy ddleZité rovnovdhy medzi kvapalnou a plynnou fé-
zou (rovnovédha kvapalina - para) a rovnovdha v kondenzovanych sudstavéch.

Pri rozpidtanf dvoch kvapalin md%u nastat pripady, ked su kvepaliny vz4jomne ‘
dplne rozpustné a tvoria jednu ' apalnd fdzu, ktord za urditych podmienok
md%e byt v rovnovédhe s parami kvapaliny. V pripade, ked kvapaliny pri mie3a-
n{ s vzdjomne len &iasto¥ne rozpustné alebo su dokonale nerozpustné, v si-
stave existuju vedla seba dve kvspalné fdzy (tzv. konjugované) a jedna plyn-
nd fd4za tvorend parami kvapaliny.

V kondenzovanych sustavdch existujui vedla seba kvapelné fdzy alebo kvapalné
a tuhé fdzy bez plynnej. Aj v tychto pripadoch sd z hladiska klasifikdcie d0-
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leZité vz4jomné rozpustnosti jednotlivych zloZiek v kvepslnych a tuhych fé-
zach.

V nasledujuicich kapitoldch sa budeme podrobne jSie zaoberat opisom rovnové-
hy v dvojzloZkovych sustavdch po strénke kvalitativnej i kvantitativnej.

10.1 POROVNANIE JEDNOZLOZKOVEJ A DVOJZLOZKOVEJ SUSTAVY
PRI TEPLOTE VARU

Na za&iatku opisu rovnovdhy bude uZito¥né porovnanie sprédvania sa jednozloi-
kovej sistavy kvapalina - para s dvojzloZkovou sistavou s neobmedzene mie-
Satenymi kvapalinami v disgramoch P -T a P -V,

.!.

Sprdvanie sa jednozloZkovej sistavy pri odparovani

Na oboch diagramoch na obr. 10.1 je' znézoﬁeuy priebeh o ania &i t_'g‘j
kvapaliny, @ to jednak pri stdlor. tlaku, jednak pri atﬁej tap!oﬂ. ﬁjého- %

skovy stav kvapaliny je v oboch pripadoch oznuleny bodom 1.

Zmena stavu kvapaliny z bodu 1 do bodu 2 sa uskutofni izobarickym ohrieva=-
gnim, pri ktorom sa zvySuje teplota sistavy a% na teplotu varu (pri danom
P,}tlaku). Bod 2 predstavuje bod varu, v ktorom zaina vriet kvapalina, Medzi
i bodmi 2, 3 sa uskuto¥nuje izobaricko-izotermické odparovenie. V bode 3 Je

celd kvapalina préve v stave sytej pary, t.j. bod 3 je bodom kondenzécie

pér - rosny bod. Za bodom 3 prebieha izobarické prehrievanie pary.
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Analogicky dej sa uskutodnuje za izotermickych podmienok. Zmena stavu kvapa-
liny z bodu 1 do bodu 4 sa uskuto¥nuje izotermickym zni¥enim tlaku., Eod 4
predstavuje op#t bod varu, v ktorom za¥fna vriet kvapalina. Medzi bodmi 4 a
5 prebieha opHt izobaricko-izotermické odparovenie. V bode 5 je celd kvapa-
lina v stave sytej pary a pod bodom 5 prebieha izotermické prehrievanie pa=-
TYe

——T

. obr. 10.2
Sprédvanie sa dvojzloZkove]j sustavy pri_odparovan}
PR ESER Ce RS TR e s i sl e 3

DvojzloZkovd sistava sa pri odparovani sprdva odli3ne, ako to vidiet aj na
obr. 10.2. Pridajme k p8vodnej 14tke A dal3iu 14tku B (ktord je menej
prchavéd ako A) tak, aby jej v zmesi bolo asi 30 % molovych. Zmena stavu su-
stavy je opdt vyznalend bodmi 1, 2, 3. Ked kvapalina za konitantného tlaku
dosiahne teplotu dand bodom 2 (zaliatok varu dvojzloZfkovej kvapaliny) za&ne
kvapalina vriet a pary, ktoré sa pritom uvolnia sui bohatfie na prchavejdiu
zloZku A &ako kvapalina, Kvapalina sa zaéne o prchavejdiu zloZku ochudobﬁo-g
vat a ak chceme, aby var dalej pokraloval, musime postupne zvySovat teplotu |
sistavy. Pri izobarickom odparovani bude teplota veru studpat aZ do bodu 3,
kde bude celd kvapalina v stave sytej pary. Za bodom 3 nastane op#ét izoba-
rické prehrievanie pary.

:
!

Izotermické odparovanie prebieha medzi bodmi 4 a 5. Ak zni%ime pri kontant-
nej teplote tlak sistavy z bodu 1 do bodu 4, zalna kvapalina vriet, Vzhladom '
na postupné ochudobnovanie kvapaliny o prchavejSiu zlo*ku A var mo%no trva-
le udrZat len ak trvale zniZujeme tlaek sustavy aZ do bodu 5, kde sa vypari
poslednd &ast kvapaliny. Pod bodom 5 prebieha opit prehrievanie pary.

o
Vidime, Ze bod varu sa po cely Zas odparovania meni, Z%e zédvisi nielen od
tleku, ale aj od zloZenia kvapaliny. Aby sme odl{3ili stav, pri ktorom kva- |
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palina v danom podiatonom zloZeni prdve zalne vriet, nazyvame bod 2 (alebo
bod 4) bodom podiatku varu, bod 3 (alebo bod 5) bodom poliatku kondenzéicie =

rosnym bodom.

Pre zmes v zloZeni Xy = 0,30 vytvoria v3etky body pofiatku varu prisli-
chajice k réznym tlakom krivku varu (k.v.) a vS38etky body pofiatku konden=-
zd4cie vytvoria podobne krivku kondenzdcie (rosnd krivka, k.r.). Obe tieto
krivky vytvdarajd sludku, ktord uzatvdra dvojfdzovi oblast kvapalina - para
pre sistavu daného zloZenia.

Pre kaZdé zloZenie dostaneme ind slulku, VSetky slulky maji spolo&nd obédlku,
ktord prebieha medzi kritickymi bodmi &istych kvapalin K,» Kpe Dotykovy bod

katdej sludky so spoloZnou obdlkou je kritickym bodom danej zmesi.

10.2 ROVNOVAZNE DIAGRAMY PRE DVOJZLOZKOVUS SUSTAVU
KVAPALINA = PARA

UvaZujme sustavu, v ktorej zloZky v kvapalnej fdze su dokonale vzijomne roz-
pustné. Dimgram P - T pre dvojzloZkovi sustavu A, B (kde A je prchavej-
3ie 14tka) je pre dals{ vyklad prekresleny na obr. 10.3. Pre prehladnost ob-
sahuje v3ek len 2 sludky, a to pre x, = 0,70 a pre x, = 0, 30.

X,= 07 x“-QJ
P
fr 4
[
f cJf | o 2
P
# f 5| M an '
2
5'
2!1
gl
1 3 i i
PSS
Obr. 10.3

Diagrem P-T pre dvojzloZkovui sudstavu
kvapalina - para

Ak budeme izobaricky odparovat dvojzloZkovui kvapalinu A, B pri tlaku P,
ktory je men3{ ako kritické tlaky oboch zloZiek, priamka P’ = konSt. (pozri
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obr. 10.3) vytne jeinak body varu &istych zlo%iek pri tomto tlaku (body 1°,
2°) a jednak body zadiatku varu & rosné body pre zmesi v rdznych koncentré-
ciéc?. Pre zmes 8 uvedenymi koncentrdciami sy to body 37, 4° (pre X, = 0,7
a 5, 6 (pre x, =0,3).

(P

T=fly) , k.r

0 0,5 10
xA |y‘ ———
Obr. 10,
Izobaricky diagrem T-x,,y, s podkritickym
tlakom

Ked vynesieme takto zickané teploty v zavisloati od kKoncentrdei{, dostanemse
krivky varu- 2°, 57, 3%, 17 a rosnd krivku 27, 67, 47, 1°, tak sko je to
vyznalené na obr. 10.4. Plocha (g) je sblast, v ktorej je stdla parnd féza,
plocha (1) je oblast kvapalnej fdzy a me¢dzi krivkou veru a iosnou krivkou

Jje oblast, kde vedla seba existuje v rovnovéhe kvepslnd fiza (1) a parnd fé-
za (g). :

Aplikujme rovnaky postup pre vy53{ tlak P °, ktory je pre zloZku B podkri-
ticky, ale pre zlotku A Jje u% nadkriticky. Cist& kvapslnd zloZka A za
tychto podmienok uZf nembZe existovat. Preto krivka varu & rosnd krivka na
obr. 10.5 budd vychddzat z bodu 2°° (xA =0, xg= 1), ale nedosishnu na
druhe j strane koncentrdciu x, =1, ale iba koncentrdciu, ktord odpovedd bo-
du 1°° (t.j. koncentrdciu odpovedajuicu sludke, ktord m& v bode 1°° kritic-
k¥ bod).

Pri tlaku P°°’, ktory je nadkriticky pre obe zloZky nedosiahnu krivka varu
a rosnd krivka ani hodnoty X, = 1, ani hodnoty Xg = 1. Budd teda prebie-

hat medzi koncentrdciami, ktoré odpovedajd bodom 1 °°, 2 , tak sko je to
vyzna&ené na obr., 10.5. Z obr. 10,5 mo%no zostrojit dalsie uZito¥né diagramy.
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Otr. 10.5
1zobaricky disgram T-x,,y, 8 podkritickym a nad-
kritickymi tlakmi
Pre ka%dy tlak P°, P°°, P*°’ a ka%dd zlo’ku A, B moZno vyjadrit rovnovéi-
ny pomer ako funkciu teploty, t.j. pre P = P° je

Ya
Ky = — = £(T) (10.2-1)
XA

Vg
Ky = — =f(T) atd. (10.2-2)
"B’

Tymto ep8sobom dostaneme diagram rovnovéinych pomerov (obr. 10.6).

Obr, 10.6

Izobaricky diagram rovnovéZnych
pomerov
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Obr. 10.7
Izobaricky rovnovéZny diagram
Ak vynesieme pre ka¥dy tlak P°, P°°, P""" koncentrdciu prchavejdej zloZiky
A v parnej fdze v zdvislosti od koncentrdcie zloZky A v kvapalnej féze,
dostaneme rovnovdZny diegram y, = f(xA), tak ako je to vyznalené na obr.
10.7.

Podobnym sp8sobom moZno zostrojit aj izotermické disgramy. Ak sa bude dvoj-
zlo%kové zmes odparovat pri stdlej teplote T*, ktord je pre obe zloZky pod-
kritickd, bude krivka varu i rosnd krivka na obr. 10,8 medzi bodmi 2% i
Tieto body sui ur&ené pri danej teplote tenziou &istych ldtok, t.j. X (Pg,
x, =0) a = (P:, X, = 1). Roztok x, = 0,7 bude mat pofiatok varu dany
bodom 3* & rosny bod bodom 4%, roztok x, = 0,3 bodmi 5%, 6*.

Pri teplote X = konst. Jje zlo%ka A uZ v nedkritickom stave. RovnovdZ-
ne krivky preto nedosishnu stav, ked X, = s S Pg, ale prebiehaji medzi
bodmi 2** a 1**, Podobné priebehy majd rovnov4Zne krivky pri teplote
X Ob4lka vdetkych sludiek na obr. 10.9 je spojnicou kritickych bodov
zloZiek pri uréitom zloZeni kvapalnej fdzy. :

Z obr. 10.9 moZno opit ziskat rovnovdZne diagramy, v ktorych sdi vynesené zd-
vislosti P = f£(K;) (obr. 10.10) a zdvislosti y, = f(x,) (obr. 10.11).

RovnovdZ omer, ako vidiet z obr. 10.6 a obr. 10.11, zdvisi pri kaZdej
zlo%ke od teploty, tlaku a zloZenia sustavy., Jeho &f{selnd hodnota stipa vo
v#&8ine pripadov so zvySujuicou sa teplotou, klesd s tlakom a nezdvisi od
celkového mno%stva kvapaliny a pary v rovnovdZnej sistave,

Na obr. 10.12 je priklad priebehu izobarického odparovania dvojzloZkovej su-
stavy A, B s molovym zlomkom prchavejdej zloZky x, = 0,4. V pravej &asti
obrdzku sy schématicky vyznafené stavy sistavy 1 aZ 5 pomocou valcov so sté-
lym tlakom piestu P a s teplotami TI az T5. Fdzy sd rozliZené 3rafova-
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nim (vieme viak, %e v skutodnosti je objem vzniknutych pdr 10°-krét vaes{
ako objem kvapaliny). :

()

O —=

O, Patlx), kv i

2

(x,=1,P=R) ®
R S LRI Sy oy
0 05 )
K“ y‘—-
Obr. 10.8
Izotermicky disgrem P-x,,y, v oblasti podkritického
tlaku

5
0 0 - XYa 10

Obr. 10.9
Izotermicky diagram P-x,,y, V oblasti podkritického
a nadkritického tlaku
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Obr. 10.10
Izotermicky diagram rovnovdZnych pomerov

10

05

Qbr. 10.11
Izotermicky rovnovdZny diagram

Vfchodiskovy stav kvapalného roztoku A, B je dany bodom 1. Pri zohriat{ na
teplotu T, (do stavu 2) sa zvy3i objem kvapaliny vplyvom tepelnej roztaZ-
nosti, su&asne sa za&nui uvolnovat prvé molekuly parnej fézy (stav 2°%), pre-
to%fe sa dosiahol zafiatok teploty varu roztoku (bod za¥iatku varu).

Pri teplote T3 (stav 3) sd v sistave vedla seba v rovnovdhe dve fdzy: kva- "
palnd (v stave 3 s koncentréciou x,3) a parnd (v stave 3 ‘"’ s koncentré-
ciou Ya3 ). Sisteva ako celok m4 vsak stdlu koncentrdciu x, = 0,4. Ak v tej-
to aituéoii "odoberieme" Zast kvapaliny (tek ako je to vyznadené na obr.

10.12 vpravo), nezmeni sa tlak ani teplota sistavy. Nezmeni sa ani koncentré-
cia zloZiek vo f4zach ani ich chemické potencidly a preto sa fdzové rozhranie
neposunie. Zmeni sa v3ak koncentrdcia zloZiek v sistave ako celku; stav su-
stavy sa posunie z bodu 3 do bodu 3%, Pribli¥ne sa takyto postup d4 realizo-
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Obr. 10.12

Izobarické odparovanie dvojzloZkovej sistavy

vat odberom len velmi malého relat{vneho mnoZstva kvapalnej fdzy, takZe sa
parametre sistavy zmenia len zanedbatelne. Takymto spdsobom moZno odoberat
vzorky f4z na analyzu,

Pri zohrist{ na teplotu T, Jje stav kvapalnej fdzy dany bodom 4" a stav
parnej f4zy bodom 4 ~. MnoZstvo jednotlivych féz moZno urlit pomocou pdko-

vého pravidla, t.j. l4tkové mnoZstvé oboch féz sd v pomere useciek v
ku 44 .

Pri dosiahnuti teploty T5 zmiznd posledné stopy kvapalnej fdzy, sistavu

tvor{ len syta para s koncentriciou yp = 0,4. Teplota T5 vyznaduje rosny

bod sustavy. Pri zohriat{ nad teplotu T5 prechddza sustava do oblasti pre-
?hriataj pary v koncentrdcii y, = 0,4 a teplote napr. Tge

g Skuto&nost, %e pri danom tlaku a danej teplote je zloZenie kvapainej a par-

- nej fdzy rozli¥né moZno prakticky vyuZit na oddelovanie zloZiek z kvapalnych

i roztokov. Princip taekéhoto delenia je zndzorneny na obr. 10.13. Ak zohre jeme

. kvapalny roztok A, B v zloZeni X4 pri kon3tantnom tlaku aZ na teplofu

- varu tohto roztoku, T, = T1 ziskeme pary, ktoré su v rovnovédhe s danou kva-
palinou. Parnd f4ze m& koncentrdciu Yy @ je bohatSia na prchave j8iu zloZ-
ku A. Po kondenzécii pér z{skame kvapalny roztok s koncentréciou Xpo = Ypqe
Ak uvedieme tento prvy kondenz4t opét do varu pri kon3tantnom tlaku (&0 uZ
bude pri teplote Tz), dostaneme pary v zloZeni Ya2e ktoré si v rovnovéhe
8 kvapalinou v zloZeni Xpo0 Po kondenzdcii pdr dostaneme druhy kondenz4t,
ktory bude viac obohateny o prchavejdiu zloZku A. Tymto spbsobom moZno po-
stupovat a% kym nedostaneme kondenzdt v zloZeni Yaqr ¢iZe kondenz&t vyrazne
obohateny o zloZku A.
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Obr. 10.13

Zndzornenie principu delenia dvojzloZkovaej :vapulnej
zmesi v rovnovdZnom diasgrume

denzAaciu;
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Z uvedeného vyplyva, Ze na opis destildcie a rektifikdcie kvapalnych zmes{

treba poznat fizovd rovnovdhu medzi kvapelinou a parou. V nasledujicich ka-
pitoldch sa preto budeme podrobne jSie zaoberat rovnovadZnymi vztahmi, ktoré

opisujd rovnovdhu kvapalina - para.

10.3 ROVNOVAHA KVAPALINA - PAKA V IDEALNYCH
susravicH

Idedlne sistavy sui také, v ktorych s obe fdzy idedlnymi roztokmi, pripadne
pri niZ3ich tlakoch je parnd fdza idedlnym plynom.

Viaobacnou. podmienkou fdzovej rovnovdhy v sistave kvapalina - pera-je rov-
nost fugacity kaZdej zloZky v pare a v kvapaline, teda

ff = gl (10.3-1)

1

Pre idedlne roztoky podla rovnice (7.1-1) plati

£§ = £2(8)y, (10.3-2)
e e (10.3-3)

¥V pripade, Ze ide o rovnovdhu za pomerne nizkeho tlaku moZno parnd fdzu po-
.vaZovat za idedlny plyn. V takomto pripade sa fugacita &istej plynnej zloZ-
ky za danej teploty a tlaku rovnd priamo tomuto tlaku

fg‘ﬁ) = p (10.3-4)

Fugacita &istej kvapaliny sa za nizkeho tlaku prakticky rovnd fugacite kva-
paliny pri teplote varu, teda za danej teploty fugacite kvapaliny pri tlaku
niZzdom ako je tlak uvaZovany. Vplyv tlaku na fugacitu kvapaliny je v3ak za

nizkych tlakov zanedbatelIny. Fugecita kvapaliny pri teplote varu sa za niz-
keho tlaku rovnd tlaku jej nasytenej pary

o(1) Lo

Po dosaden{ z rovnice (10.3-4) do rovnice (10.3-2) dostaneme vztah, ktory
Jje zhodny s Daltonovym zdkonom idedlneho plynu

tf =Py, =P (10.3-6)
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Ak dosadfme z rovnice (10.3-5) do rovnice (10.3-3), dostaneme vzhladom na
rovnicu (10.3-1) vztah

P, = pg X5 (10.3=7)

T4to rovnica vyjadruje Raultov zﬁkon, podla ktorého je parcidlny tlak zloZ-
ky nad idedlnym roztokom rovny sidinu tlaku nasytenej pary &istej zloZky a
mdlového zlomku zlozky v kvapaline pri danej teplote.

Ak dosadime z rovnice (10.3-6) do rovnice (10.3-7), dostaneme iné vyjadre-
nie Raultovho zdkona

P
- P

Podiel molového zlomku zlo¥ky v parnej fize k mélovému zlomku v kvapalnej
fdze sme v kap, 10,2 nazvali rovnovédZnym pomerom. Pre idedlne sistavy ho o-
zna¥fme ako ¥tandardny KJ a podla (10.2-1) je

K = — = —— = — = £(T,F) (10.3-9)

Z rovnic (10.3-8) a (10,3-9) vyplyva, %e wovnoviiny pomer je vlastne mierou
prchavosti danej l4tky. &fm je 14tka prchave jdia, t.j. &{m md vy33iu tenziu
pér za danej teploty, tym md vy33{ rovnovdZny pomar, Pre idedlnu sistavu
rovnovézny pomer K? Je funkciou iba teploty a tlaku. V tomto pripade vy-
podet Ki sa radukuge na vypolet fugacity &Eistych zloZiek pri tlaku a tep-
lote sustavy, pripadne na znalost stavového sprdvania sa &istych zloZiek

v kvapalnom a plynnom skupenstve.

Hougen a spolupracovnici [8] na zdklade roz3frenej teorémy kore3ponduji-
cich stavov za pou%itia rovnice (8.2-6) a (10.3-9) zostavili zdvislost

Kg = £(P,,T,,2) (19.3=10)

Podobne ako pri vypo&te fugacitného koeficientu (pozri kap. 3) aj v tomto
pripade vyjadrili graficky funkciu (10.3-10) pre 2z = 0,27, tsk ako Jje to
vyznalené na obr. 10,14, Hodnoty Kg ziskané z grafu pre 2z, 2 0,27 moZno
prepof{tat pomocou korek&ného suZinitela D(T,) podla vztahu

D(z -0,27)

0 o
K = [Ki]zk=0'27 . (10.3=-11)

Korekénf si¥inite? D v z4vislosti od redukovanej teploty 25 Jje v tab.
10.1.
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Obr. 10.14
Generalizovany diagram pre rovnovdZny koeficient vyparovania

= V,27

idedlneho roztoku Zy
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Tabulka 10.1

2 D 5 D 4 D
0,60 20,4 0,76 6,5 1,30 -1,6
0,62 18,0 0,78 5,5 1,40 -1,7
0,64 15,8 0,80 4,7 1,50 -1,8
0,66 13,8 0,85 3,0 1,60 -1,95
0,68 11,9 0,90 1,7 1,70 -2,05
0,70 10,3 0,95 0,7 1,80 -2,20
0,72 8,8 1,00 0,0 1,90 -2,30
0,74 7,6 1,10 -0,8 2,00 -2,40
1,20 -1,3

Podiel rovnovdinych pomerov dvoch zloZiek uddva pelstfvnu prchavost x4 j
zloZky i v 2zlo%ke j. VSeobacne moZno napisat :

Boodg o %y
xl’j B e T oem— g, — ('003-‘2)
KJ Xy yd
a pre idedlne sustavy
o] o
Ki Pi
ﬂ:i“j = "'K"'o" . ‘P_o.a f(T) (10.3"13)
J J

Relativna prchavost idedlnej sustavy zdvis{ len od teploty.

Dva'ldtky moZno od seba oddelit destildciou tym jednoduchZie, &fm su rozdiel-

ne j3ie ich prchavosti, pripadne &im v&&Zia je relativna prchavost xi 3 (pre
»

K> KJ)'

PodTa Gibbsovho fdzového pravidla (4.7-17) pri rovnovédhe parnej fd4zy a homo-
génne j kvapaliny je stupen volnosti deny potom zloZiek v sistave, t.j. v=k.
To znemend, Z%e polet nezdvislych premennych veliZif{n, ktoré moZno zvolit je
prdve k. Pri rieden{ inZinierskych Uloh méme spravidla k dispozicii zloZenie
jednej z fdz, t.j. pozndme (k-1) nezdvislych mdélovych zlomkov a tlak (pripad-
ne teplotu) sustavy. Vypoltom potom treba urdit ostetné z4vislé premenné,
t.Jj. zloZenie druhej fdzy, zostdvajuice zloZenie prvej fézy, rovnovd’nu teplo-
tu (alebo tlak) sustavy a pripadne molovy objem parnej a kvapalnej fazy, t.j.
(k+4) velidin.

Na vypoltet tychto veli¥in médme k dispozfcii k rovnovédZnych vztahov
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i = ;T"i = Kg &

2 rovnice na sudet molovych zlomkov jednotlivych féz

§Xi=1 ?yi=‘
a 2 rovnice na vypo¥et molového objemu Jednctlivych féz

vt = £(p,7,x,) 8 = £(P,T,y)

Uvedené rovnice su linedrne nezdvislé a jednozna®ne opisujd fd4zovd rovnové-
hu kvapalina - para,

Aplikujme teraz odvodené rovnice pre pripad idedlnej dvojzloZkovej sdstavy.

Prchave j§iu zloZku znova oznalme pismenom A & zlo%ku menej prchavy pfsme-

nom B. V zhode s kap. 10.2 budeme opisovat izotermickd aj izobarickd rovno-
véhu,

Izotermickd rovnovdha bindrnej zmesi

Pri konStantnej teplote T tlaky nasytenej pary &istych zlo%iek sd konStant-
né, t.j. Pﬁ = kon3dt, a Pg = konSt. Hodnoty tlaku nasytenej pery &istych
zloZiek moZno uréit z tabuliek alebo vypo¥ftat podla niektorych rovnic

z kﬂp. 9.

Sistavu v rovnovdhe jednozne&ne opisuji dva rovnovédZne vztahy typu (10.3-7)

P =Py, = Px X, (10.3-14)
a
= — (s] 0 ¥

S¢itenim tychto rovnic ziskeme nasledujicu rovnicu
o o 0 S
P= (PA - PB) x, *+ PB (10.3-16)

ktord uddva zdvislost zmeny celkového tlaku sustavy od zloZenia kvapalnej
fdzy pri kon3tantnej teplote. Rovnica (10.3-16) v grafickej interpretdcii
predstavuje tzv, krivku varu, t.j. P = f(x‘), tak ako je to vyznafené na
obr. 10.15a.
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(Tl a)
P (10.3 - 16) e
»
_—— e — —
| | (10.3- 17)
iy
i [
|
| |
| b
| *a | Ya
0 [ i
I K‘.y‘——
[
|
1,0 }
|
' (1) ' b) .
% |
|
|
|
& ———— —
|
I
I
A
0 Xp 10
XA‘—-
Obr. 10,15
Izotermické diasgramy idedlnej dvojzloZkovej
sustavy

Ak dosadime za X, 2 rovnice €10.,3-14) do rovnice (10.3-16) dostaneme vztah

0 0 ‘
PA PB
P = (10.3=-17)
0 0 0

ktory uddva zdvislost zmeny celkového tlaku sistavy od zloZenia parnej fdzy.
Rovnica (10.3=17) je rovnicou hyperboly a v grafickom zobrazeni predstavuje
krivku rosného bodu sdstavy, t.j. P = f(yA) (obr. 10.15a).
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Z&vislost rovnovdZneho zloZenia zlofky A v parnej fdze od zloZenia kvapa-
liny moZno odvodit zo vztahu (10.3-8)

(o]
Py X5

y =
A P

do ktorého dosadime za celkovy tlak rovnicu (10.3-16)

(o]
LR

y -
T R

alebo po zavedeni relativnej prchavosti z rovnice (10.3-13) dostaneme

%pB *a
v, = (10.3-18)
“‘A,B - 'I)xA + 1

Této zdvislost je na obr. 10.15b. Pri izotermickej rovnovdhe relativna pr-
chavost je kond3tantnd vzhladom na to, %e pre dand teplotu sd konStantami aj
tenzie pdr &istych zloZiek, t.j.

o B = — = konbt, (10.3-19)

Ako priklad si ukd¥eme vypofet izotermickej rovnovdhy sustavy benzén (A) -

toluén (B). V dvojzloZkovej sistave v rovnovdhe kvapalina - para sd dve ne-
zdvisle premenné velidiny a 6 zdvislych velilin (ak sa nebudeme zeujimat o

molovy objem f&z len 4).

Vypodita jme napr. celkovy tlak sistavy a zlo¥enie parnej fdzy pri teplote
100 °C, ak obsah benzénu v kvapaline je 40 % mol.

Nezdvislé veli&iny su teplota (100 00) a mélovy zlomok benzénu v kvapalnej
fdze (xA = 0,4). 24vislé velidiny sy molovy zlomok toluémuv kvapalnej féze
(xg), celkovy tlak sdstavy (P), molovy zlomok benzénu a toluénu v parnej fé-
ze (YA' yB). Tieto velitiny vypo&itame pomocou 3tyroch nezdvislych rovnic,
MOlovy zlomok toluénu v kvapalnej fdze vypod{tame z rovnice

Celkovy tlak sistavy urédfme podla rovnice (10.3-16)
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P = P} x, + Pg (1 = x,)
Tlak nasytenej pary &istého benzénu a toluénu pri 100 °C vypoditame napr.

z Antoineovej rovnice. Ldtkové kond3tanty Antoineovej rovnice e odZ{tané
Zz tabulky. '

a, = 6,32581 ag = 6,07577
b, = 1415,80 bg = 1342,31
cy = 248,028 cg = 219,187

Pri teplote 100 °C tlaky nasytenej pary &istych zloZiek su

b

A
1ogP: i ~b—;-P: = 181,03 kPa = kon#t.
c, + 100
b
o B 0
1ogPB .y > Pp = 74,19 kPa = konbt,
cp * 100
a caelkovy tlak bude
o o '
P =P, x, + Pg xg = 116,93 kPa (2)

ZloZenie benzénu v parnej fédze pri 100 °c a tlaku 116,93 kPa je

Yy = = 0,619 : (3)

a zloZenie toluénu v parnej fdze potom bude
yg * 1 -y, = 0,381 (4)

Z uvedeného vidno, %e vzhladom na kvapalnd fdzu je parnd fdza obohatend o
benzén a ochudobnend o toluén,

Izobarickd rovnovdha bindrnej zmesi

Tlak sdstavy je kondtentny, t.j. P = kon8t, a teplota sustavy, t.j. teplo-
ta varu je funkciou zloZenia kvapalnej a parnej fdzy. Tlaky nasytenej pary
Sistych zlo%iek v tomto pripade z4visia od teploty, &o v znanej miere kom-
plikuje vypodet izobarickej rovnovdhy kvapalina - para. Zdvislost Pg = £(T)
moZno vy jadrit napr. Antoineovou rovnicou.
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V rovnov4Znej sustave kvapalina - para pri konidtantnom tlaku ostdvaji uvede-
né rovnice (10.3-14) a% (10.3-19) v platnosti, av3ak tlaky nasytenej pary
Eistych zloZiek zdvisia od teploty. Parcidlne tlaky zloZiek si dané rovni-
cami

P, =Py, = P:(T) X (10.3-20)
Py =Py, = Pg(:r) Xg = Pg('rm - x,) (10.3-21)

a celkovy tlak sistavy rovnicou
s o = -
P = PA(T} x, + PB(T)(l - xA} = kon8t. (10.3-22)

Z rovnic (10.3-22 a (10.3-20) dpravou zi{skame vztahy pre krivku varu a kriv-
ku. rosného bodu

P - PR(T)
x, = = £(1) (10.3-23)
o o
PO(T) - B3(T)
Bm = [r-m]
Yy = = £(T) (10.3-24)

P [r(m - 2%m ]
a po dosaden{ z rovnice (10.3-23)

0
PA ;
—P"" XA (10'5.25)

Ya

Izobarické diagramy idedlnej dvojzloZkovej sistavy sdi na obr. 10.16.

Vypodet zloZenia kvapalnej a parnej fdzy v zdvislosti od teploty sustavy je
pomerne jednoduchy. Pre dand teplotu sustavy (v intervale medzi teplotami
varu &istych zloZiek, t.j. T vﬁi T EiTBv) si najprv vypol{tame tlaky nasy-
tengych pdr &istych zloZiek PA(T), Png}, ktoré potom dosadime do rovnic
(10.3-23) a (10.3-24).

Ak je nezndma teplota varu alebo kondenza¥nd teplota, vypolet je zloZitej&{,
prato%e teplota sistavy v danych rovniciach vystupuje implicitne. V tomto

pripade sa vypo¥et rob{ metodou postupnej aproximécie.

a) Vypolet teploty varu roztoku a rovnovédZneho zloZenia pér

V tomto pripade predpokladdme, %e je dany celkovy tlak sistavy a zloZenie
"kvapalnej féazy, t.j. P X,+ Pre zvolené teploty varu roztoku T =z teplotné-
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T [P] a)
(10.3 - 24)
T
I
I -
|
| 1
| |
' |
!"‘i 1 Ya
0 | 10
° |
W -——— (10.3 - 25)
|
|
|
|
I
I
|
A
1
0 Xa 10
X, =
Obr. 10.16
Izobarické diagramy idedlnej dvojzloZkovej

sustavy

ho intervalu TM,‘E.T ﬁTBv vypot{tame zloZenie parnej fézy y; Ppodla rov-
nice (10.3-8)

POLT)
y& - P xA - KK(T)IA {'003'26)
¥p = K(T) (1 - x,) (10.3-27)

Pri sprdvnej volbe teploty mus{ byt splnend podmienka, ktord je dand rovni=-
cou |



2 yy= DKy xg = i=a, B (10.3-28)
§ s e

Ak pozndme pribliZni hodnotu teploty varu, najjednoduch¥ie je vypo¥itat jej
sprdvnu hodnotu grafickou interpoldciou. Pre niekolko tepldt v predpoklada-
nom intervale sa vypodita Zlyi z rovnice (10.3-28) a zostroj{ sa graf zd-
vislosti 2Z y; = £(T), 2z ktorého sa pre 2y, = 1 od¥{ta sprévna hodnota
teploty varu roztoku - T . Postup grafickej interpoldcie je vyznaleny na
obr. 10.17. Pre takto urfemi teplotu sa spdtne vypo¥ita z rovnice (10,3-25)
zloZenie parnej fézy. :

12
[P=101,325 kPuo) %, <0400
11 t+964 T y,=0648
AN
10
09
08|
q7 1 L L !"m:c
80 85 90 95 100
t ['C]l—
Obr. 10.17 .

\ Grafickd interpolédcia teploty varu

Vo viaczloZkovych sustavdch najEastejiie nepozndme ani pribliZnd hodnotu tep-
loty varu kvapaliny. V takomto pripade je vyhodne jSie urobit numerickd apro-

ximdciu, VeImi rychlu konvargenciu zarufuje postup, v ktorom zloZenie zloZky

i v parnej fdze je vyjadrené vztahom _

Kg’i

'( 1 0 . 3-29)
o]

i =

Ked%e Zitatel i menovatel zlomku obsahuje veliSiny Kg, ktorgch hodnota sa
men{ 8 teplotou pribli¥ne rovnako, molovy zlomok zloZky y; bude pomerne
blizko sprdvnej hodnoty aj pri nesprdvnom odhade teploty.
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Vzhladom na rovnicu (10.3-29) moZno potom napisat

o
Kixi 5
== [xfx, ] - (10.3-30)
X
i i ]
pripadne po \iprave

o

o Ki
[k ], = Sa (10.3-31)

=Rexs )

kde teplota T je bli%Zia k sprévnej teplote (teplote varu kvapaliny) ako
teplota T. Po vypodte [KELIT- a spitnom vypoite T  opakujeme vypoZet

8 touto teplotou. Polftame dovtedy, kym sa nedosiahne zhoda tepldt pri su-
sednych aproximdcidch v rémci udanej tolerancie. Na vypolet T  a [Kg] T
mo%no 8 vyhodou vyuZit generalizovany diagram pre rovnovd%ny koeficient vy-
parovania na obr. 10.14.

Ak sme vypoltom splnili predpisand podmienku, napr. ZiK e T e 3 (kde r
Je dovolend chyba), potom z rovnice

= 0
Kl(Tv)xl

vypoditame zloZenie parnej fézy.

b) Vypolet teploty rosného bodu a zloZenia kvapalnej fézy

Postup vypoltu je podobny ako v predchddzajicom pripade. Pre dany celkovy
tlak sistavy a zloZenie parnej fdzy sa odhadne teplota kondenzicie pér z in-
tervalu Tw\s' T iTvB. Pri tejto teplote sa vypodita

Ya v sy
(10.3-31) a Xg = (10.3=32)
x:m K2(T)

XA

Pri sprdvnej volbe teploty musi{ opht platit

5l

-0 i
1 KY(D

Tdto podmienku mo%no znova pouZit na grafickd interpoldciu teploty rosného
bodu (obr. 10.18).
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Ix

1&: —— T

Obr. 10.18
Grafickd interpolicia teploty rosného bodu

Vypolet teploty rosného bodu vo viaczloZkovej sustave sa najvyhodnejsie robf
numerickou aproximiciou, ktorej postup je analogicky postupu na urdenie tep-
loty varu kvapaliny.

Podobne ako pre izotermickd rovnovédhu aj pre izobarickd rovnovéhu moZno vy-
jadrit rovnov4Zne zloZenie prchavejfej zloZky v zdvislosti od zlo%enia kvae-

paliny (y‘ = f(xA), obr. 10.16b). Tuito zdvislost opisuje rovnice (10.3-25)

Py (T)

Yp * D A

pripadne

' _ et (10.3-34)
yA - )™
[ %, (T - t] x, + 1

kde relativna prchavost “, B je funkciou teploty, t.j.
= ’

o
PO(T)

“?A,B(T) = = £(T) (10.3-35)

0
P3(T)

Tdto zdvislost je pre idedlne sustavy médlo vyraznd. Namiesto premennej rela-
tivnej prchavosti %, g(T) moZno na pribliZny vypofet pouZit priemernd hod-
notu, ktord sa urdé{ ako aritmeticky stred relatfvnych prchavost{ pri teplote
varu %istej zloiky A a &istej zloZky B, t.j.

%8 Tva) * % p(Typ)

“,B" : (10.3-36)
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kde
PK(TvA)
mA'B(Tu) = —-;—_-—— (10.3- ()
Pg(T,,)
Po(T. )
A‘*vB
WA,B{TVB) = —B——E— (10.3-33)
PB(TvB)

Rovnovdha kvapalina - para v idedlnych sustavdch pri konZtantnej teplote
alebo kon3tantnom tlaku je jednozna&ne (iuplne) charakterizovand, ak su zné-
me z4vislosti tlakov nasytenych pdr Eistych zloZiek od teploty.

10.4 ROVNOVAHA KVAPALINA - PARA V REALNYCH
sUsTAVACH

Sustavy, ktoré moZno v celom rozsahu kcncentrdcie opisat Raultovym zdkonom,
8d pomerne zriedkavé. Vo vaiSine pripadov ide o sistavy, ktoré su vytvorenéd
z chemicky pribuznych 14tok, kde sy silové polia v okol{ jednotlivych mole-
kil pribliZne rovnaké (napr. sustava benzén - toluén, hexdn - oktdn a pod.).

Sprédvanie sa redlnej sustavy sa mbZe 1{5it od sprdvania sa ideilnej siustavy.
Na obr. 10.19 su vyznadené rovnovdZne diagramy pre sistavy, v ktorych zloZky
v kvapalnej fdze su vzdjomne dokonale rozpustné., V diagramoch I Jje vyzna-
&end rovnovdha bindrnej zmesi, ktord md kladni odchylku od idedlnej sustavy.
V tomto pripade celkovy tlak pdr nad roztokom je vy33{ ako by mal byt podla
Raultovho zdkona. V diagramoch II je vyznafend rovnovdha so zdpornou od-
chylkou, t.j. celkovy tlak psr ned roztokom je niZ8{ sko celkovy tlak podla
Raultovho zdkona. Na rovnovdhy, ktoré sd vyznalené na disgremoch III a IV
moZno pozerat ako na 2zvliitne pripady rovnovdhy I a II, Odchylky redlnych
sdstav v tychto pripadoch si teské velké, %e na rovnovdZnych krivkdch sd ex-
trémy - tzv. azeotropické body, v ktorych si zloZenia kvapalnej aj parnej
fdzy rovnaké.

Sistava zndzornend rovnovéZnymi disgramami III mé v rovnovédinom izotermic~
kom disgrame maximum a v izobarickom minimum (azeotropickd zmes 8 minimdlnym
bondom varu). Podobne aj sistava v rovnovshe, ktord je zndzornend rovnovéiny=-
mi diagramsmi IV vykszuje extrémy, t.j. v izotermickom diagrame minimum a
v izobarickom meximum (tzv. azeotropickd zmes s maximdlnym bodom varu).
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obr. 10.19

Rovnovdha medzi kvapalinou a parou v redlnych dvoj-
zlotkovych sustavéch (zloZky v kvapalnej fdze vzé-
jomne dokonale miedatelné)
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Azeotropické body su ddleZité tek z teoretického, ako aj z praktického hla-

diska. Kvapalny} roztok tvoreny azeotropickou zmesou nemoZno rozdelit na &is-
té zloZky destildciou ani rektifik4ciou. Napr. rektifikdciou roztoku etsnol

- voda (azeotropickd zmes s minimdlnym bodom varu) pri tleku 101,3 kPa mo%-

no ziekat destilainy zvysok, ktory obsahuje prakticky &istd vodu a destilét,
ktory md zloZenie azeotropickej zmesi, t.j. 89,43 mol % etanolu (teplota va-
ru azeotropickej zmesi pri danom tlaku je 78,15 o4

V praxi existuje velky podet sustav, ktoré tvoria azeotropickd zmes s mini-
mélnym bodom varu. Ststavy, kde azeotropickd zmes md maximdlny bod varu si
mene j &asté, Takouto sustavou je napr. voda - kyselina dusi®nd, ktorej azeo-
tropické zloZenie je 38,3 mol % kyseliny dusidnej a teplota varu pri danom
zlo¥en{ a tlaku 101,3 kPa je 121,9 °cC.

Zatial sme uvaZovali, Ze zloZky su v kvapaline vzAdjomne dokonale rozpustné.
V takomto pripade je v rovnovdhe jedna kvapulnéd fdza s parnou fédzou pritom=-
nych zloZiek. Ak budeme mat sustavu, v ktorej zloZky v kvapslnej fdze sid
vzAjomne obmedzene rozpustné, rovnoviZny diagram takejto suistavy bude znd-
zornovat koexistenciu dvoch kvapalngch fiz v oblasti, kde sa kvapalné zlo%-
ky nemie3ajui. Fdzové diagramy siustav s dvoma obmedzene mieSateIlnymi kvapali-
nemi sd na obr. 10.20. V diagramoch I Jje vyzna®end rovnovdha suistav (napr.
kysli¢nik siridity - voda), v ktorych zloZky maji teplotu varu pomerne velmi
rozdielnu, V diagramoch II je vyznadend rovnovéha sustavy (napr. voda - fe-
nol), ktorej zloZky v homogénnej oblasti vytvAraju azeotropicky zmes s mini-
mdlnym bodom varu. V pripade III sustava tvor{ tzv. heterogénnu azeotro-
pickd zmes 8 minimdlnym bodom varu.

Na obr. 10.21 je zndzornend izobarickd f4zov4 rovnovdha sudstavy voda (4) -
butanol (B), ktor4 v oblasti koexistencie dvoch kvapalnych fdz vytvéra hete-
rogénnu azeotropickd zmes.

Plocha nad rosnou krivkou T = f(y) vluvo od krivky 1, predstavuje jedno-
fdzovy sdstavu (roztok vody v butanole). Krivky 11 a 12 uréujdi zloZenie
dvoch kvapalnych fd4z (roztok vody v butanole a roztok butanolu vo vode),
ktoré sa nemieSaju pri dansj teplote a tlaku. KeZdy bod plochy ohrani&enej
krivkami T = f(x),_l,, 1, uddva teplotu a cslkové zloZenie dvojfézovej
kvapalne j sustsevy, pridom zloZenie kaZdej kvupalnej fdzy Jje dané suradnica-
mi priese&nikov rovnovdZnych kriviek 1,, 1, s priamkou rovnobeZnou s osou
zlofenia prechddzajicou tymto bodom., Plocha pod krivkou T = f(x) vpravo

od krivky 1, uddva roztok butanolu vo vode (homogénns kvapalnd f4zs).

Zmeny, ktoré v danej sustave m8%Zu prebiehat v zdvislosti od zloZenie & tap-
loty moZno opisat nasledovne:

Ak pridéme k &istému butanolu vodu napr. pri teplote T; vznikne kvapalny
roztok v butanole 11. V okamihu, ked koncentrdcia vody dosishne hodnotu Xy
sa vytvori druhd kvapalnd fdza 1, V zloZeni x; (roztok butanolu vo vode)
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Obr. 10.20
Fdzové diegramy sistav s dvoma obmedzene mieSatelnymi
zloZkami
Obr. 10.21
Fdzovy diagrem sistavy s dvoma
obmedzene miedatelnymi zloZka-

mi
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Obr. 10,22

Fdzové diagramy sustavy s dvoma dokonale nemieSateInymi

kvapal inami

Palsdim priddvanim vody do sdstavy sa bude menit iba pomer mnoZstva kvapalnych
féz 1, a 1,, prifom zloZenie tychto fdz x; a x; sa nemeni., Ak dosiahne
calkovd koncentrdcia vody (v celej dvojfézovej sistave) hodnoty v&&3ie ako
Xp) vznikne jednofdzov4 sustava - roztok butanolu vo vode.

Sledujme teraz zmenu teploty a zlo¥enia dvojfézovej sustavy, ktord je dand
bodom K(TJ,xK}. Ak budeme tuto zmes zohrievat, zloZenie kvapalnjch fdz 1,
a 1, sa bude menit podla krivky 1, a 1. Ked sistava dosiahne teplotu

T,, pri danom tlaku, zalne vriet a stdva sa trojfdzovou sustavou (dve kvapal-
ny fézy: 1, o zloZen{ xp & 1, © zloken{ x; & parnd féza o zloZeni yg).
V danom stave je sustava bez stupna volnosti, t.j. daldim privodom tepla do
sistavy sa nemen{ teplota sustavy (T = konSt.). Privedené teplo sa spotrebujs
na odparenie kvapalnej fézy. A% ked sa zo sustavy lplne odpari ten z dvoch
kvapalnych roztokov, ktorého je v sistave menej (v danom pripade podla péko-
vého pravidla je mendie mno%stvo roztoku 1,), sustava sa stane opdt dvojfé-
zovou (kvapelnd féza 1, a parnd f4za). Dalsf privod tepla do sdstavy zvysi
teplotu sustavy, v désledku &oho sa men{ i zloZenie kvapalnej a parnej fédzy
(napr. stav dany bodom (TNo, 1) predstavuje zmes kvapalnej fézy v zloZeni xy-
a parnej fdzy v zloZeni Yo prifom pomer mno#stva kvapalnej fézy k parnej
féze je dany dsedkemi IO  (IN'). Polas tohto procesu plynnej fdzy bude stéle
pribddat aZ kym teplota nedosiahne teplotu TO‘ Vtedy sa zo sustavy strati i
druhd kvapalnd fédza 11 a caeld sustavu tvori parnd f4za. V tomto stave zloZe~-
.nie parnej fazy Yo je rovnaké ako bolo celkové zloZenie vychodiskovej kva=

paliny Xg.

Ak budeme ohrievat dvojfézovu kvapalnd sdstavu, ktord je dand taplotou TJ a
celkovym zloZenim kvapaliny xp, nastand analogické zmeny len 8 tym rozdie-
lom, %e po dosiahnut{ stavu daného bodom S zafne sa zo sistavy pri stdlej
teplote Ts odparovat kvapalnd fdza bohat3ia na butanol, t.j. 1,. Po odpare-
ni 1, sa so zvySujicou teplotou dvojfizovej sistavy kvapalina - para bude
jej zlo%enie menit podTa kriviek T = f(y), T = £(x), ktoré sd v pravej Zasti
diagramu. Po dosiahnut{ teploty danej bodom T sa v stistave strati kvapalnd
fédza a celd sdstavu bude tvorit para v zloZen{ Yy, = Xpe

V pripade ked celkové zloZenie dvojfézovej kvapalnej sustavy je Xy, pri zo-
hrieven{ bude zloZenie oboch kvapalnych féz urfené krivkami 1, a 1,.
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Ak teplota dosishne hodnoty dané bodom E, sisteva zane vriet, vytvor{ sa
tretia fdza, ktorej zloZenie je Yy 8@ 2loZenie kvapalnych f4z je dané bod-
mi B a D. Pri daldom zohrievani rastie mnoZstvo parnej f4zy, &fm oba kva-
pelné roztoky prejdd sidasne do parnej fdzy. Bod E je heterogénnym azeotro-
pickym bodom, V tomto bode je celkové zloZenie kvapaliny rovnaké ako zloZe-
nie parnej f4zy a uddva najni%3iu teplotu, pri ktorej mbZe v siustave existo-
vat para (v koexistencii s kvapalinou).

V pripade, Ze obe zloZky v kvapalnej féze si prakticky dokonale vz4jomne ne-
rozpustné, prejavi sa to na fdzovom diagrame tym, Ze ¢ast rovnovdZnych kri-
viek je totoZnd so siradnicovymi osemi. Fdzové diagramy tychto sistav (obr.
10.22) sl medznym pripadom rovnovdhy, ktord je vyznaend na obr. 10.20 (dia=-
gramy II1). Porovnanim obrdzkov vidime, %e body B a D sd pri tychto kva=-
palindch posunuté k medziam koncentra®ného roztoku, &o znamend, %e obidve
kvapaliny si nemie3atelné a sprdvaju sa ako &isté zloZky, t.j. pod teplotou
Tz bude slstava tvorend oddelenymi kvapalnymi f4zami (Zist4 kvepalina B(l,)
a &ist4 kvapalina A(lz). Nad touto teplotou to bude para daného zloZenia

v rovnovdhe 8 jednou alebo s druhou &istou kvapalinou. Pri celkovom zloZen{
xp @ teplote TE to bude trojfdzovéd sustava (dve nemie3atelné kvapalné fé-
zy a jedna parnd fdza rovnakého zloZenia ako je celkové zloZenie kvapaliny
Yg = Xg)-

V nasledujicich kapitoldch kvantitativne opfZeme fdzovdi rovnovdhu kvepali-

na - paera v reilnych sustavdch. Redlnost sistavy sa zohladnuje tym, %e sa
uvaZuje 8 redlnymi roztokmi jednotlivych fd4z v rovnovéhe.

10.4.1 Rovnovdha kvapalina = para v redlnych sustavédch

8 idedlnou plynnou fézou

Predpokladajme, %e ide o sistavu, v ktorej je kvapaulnd fdza tvorend zloZka-
mi vz4djomne neobmedzene mie3atelnymi, vytvdrajdcimi v3ak redlny roztok, kto-
ry je pri&inou neidedlnosti celej siustavy.

Intenzitnd podmienka f4zovej rovnovdhy je podla (8.3-1)

- el

Za 3tandardny stav volime Zistu zloZku pri teplote a tlaku sustavy, ako je
to zvykom pre rovnovihu kvapalina - para.

* Pre zloZku v redlnej sustave je aktivita dand rovnicou (8.5-7)
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a fugacita &istej zloZky i v kvapeline z tejto rovnice je
3 Pl | o(1)
£7 =05 « £5 . Xy (10.4-1)

T4to rovnica sa 113i od rovnice (10.3-3) o aktivitny koeficient ff}.

Fugacita zloZky i v parnej fdze (idedlny plynny roztok) je dand rovnicou
(10.3-2)

4 o(g) %
Za nizkych tlakov fugecita &istej kvapeliny v 3tandardnom stave sa rovnd
tlaku nasytenej pary &istej zloZky (fg‘l) = Pg) a fugacita &istej plynnej
zlo¥ky v Atandardnom stave sa rovnd celkovému tlaku (fg(g) = P).
Po dosadeni za fugacity zlo%iek v Standardnom stave do rovnic (10,4-1) a
(10.4-2) dostaneme vztahy, ktoré vyjadrujd fugacity zloZky i v redlnom kva-
palnom roztoku a v idedlnej parnej féze

£ < rix, (10.4-3)

Porovnanim oboch rovnic dostanemgﬁi!k&&ﬁqﬁggoygqvﬁiny=va#ap,pra_tepto d;ubj
redlnaj sdstavy, ktory sa v praxi vyskytuje velwi &asto

Pys = Py = 7, P0x; ) (10.4-5)

RovnovdZny pomer potom bude

I3 P§
B P ]
Ki 2 e d’i — ’riKi (10.4-6)
X3 ) %

a relativna prchavost

o]
L TR R

o
Wy == == — &2 (10.4-T)
J - R 8L
St i AR e gl St

Tieto rovnice sa 1li3ia od rovnic pre idedlnu sustavu len tym, Ze obsahujd
aktivitny sudinitel /ri zloZiek v kvapalnej fdze. RieZenie rovnovdhy sa zu=-
¥uje na urlenie aktivitnych koeficientov, pripadne ich pomerov.
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10.4.2 Rovnovéha kvepalina - para v sustavdch s obome redlnymi

fdzami

Za vyS83ich tlakov uZ nemoZno predpokladat, ¥e sa pary v sistave sprdvaji ako
idedlny plyn. Do vypoltu treba zahrnit i korekcie na neidedlnost parnej fé-
ZY e

Fguéntsnzitngjfppdmiagxy_;é;ﬂvﬂj.rovnot!hy op&t plat{ rovnost fugacit, t.Jj.

= 1
£$ = £3

_Za.&tenderdny ‘stay volfme Sistd zlo¥ku pri teplote a tlaku sustavy. Pre zloZ-
ku v kvapalnej @ v plynnej fdze plati

1

£
al = i = qri s Xg:
L fc(l) b

i
1 of
fi = /Tifi . Ii

g
g, 1 g
a = = Y.,
1 fO(S) /rlyl

i

(‘004-9)

g - 8p0(8)
=AYy

Pre plynni fézu je vSak vyhodnej3ie vyjadrovat opravu na neidedlnost pomocou
fugacitngych koeficientov, definovanych rovnicou (8.1-6)

fi 9
?i D o S c—

Fugacita zloZky i v redlnej plynnej f4ze bude
5= 9Py, (10.4-10)

PretoZe koeficienty /' a @ sa dotykajd v2dy len jednej fdzy, nemusime ich
dalej oznaSovat indexom (1) a (g). Z porovnania rovnic (10.4-8) a (10.4-10)
vyplynie zdkladny vztah na vypofet rovnovéhy v sustavdch s oboma redlnymi
fdzami
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Fugacitny koeficient zloZky i v parnej fdze je funkciou teploty, tlaku a

zloZenia. Tieto zdvislosti sme odvodili v kap. 8.6, kde napr. podla rovnice

(8. 6-2) b

. fi o (_ RT
n — = Ing, = — j vy - — Jap (10.4-12)
yiP 5 oo i

moZno vypolitat fugacitny koeficient zloZXky v parnej féze.

Fugacitu zloZky v kvapalnej fdze v &tandardnom stave fg(l) sme uviedli
v kap. 8. M8%eme zhrnit:

Fugacita kvapaliny pri teplote varu sa rovnd fugacite jej sytej pary (kto-
rd m4d pri teplote varu tlak Pg}. Fugacita kvapaliny (fg)P pri tlaku

P>P° ga vypodita z rovnice pre zdvislost fugacity &istej zloZky od tla=-
ku (rovnica (8.5-13)).

0
{fi.)P P
1
O s o i
OJ' dln fi A vidP (10,4-13)
(fj)Pg Pi'

kde (fg) o .je fugacita &istej kvapaliny pri tlaku jej sjtej pary (pri
?i teplote sudstavy),
(fg)P - fugacita kvapaliny pri tleku sistavy P > Pg.

Z rovnice (10.4-13) sa vypofita hladand fugacita &istej zloZky pri vysokom
tlaku

P vo
— ap
, AT
(£)p = (fg)Po e s (10.4-14)
i

Prato%e zdroven podla rowvnice (8.1-6)

gy o
(fi)Pg T’%Pi

bude

= I3
(=9
"

f
pg

0 o -
(£p = PP) . e | : (10.4-15)



- 260 -

Vysledny tlak pre rovnovihu sistavyv kvapalina - para s oboma redlnymi féza-
mi ziskame dosadenfim rovnice (10.4-15) do z4kladnej rovnice (10.4-11)

vO

-

m T
0 P.
?ryip = ’1'1‘?1” =

O

(10.4-16)

Ak zhrnieme v8etky korekcie na neidealitu do jedného &lena spolu s tlakom
nasytenej pary, t.j. zavedieme podla Redlicha [647] tzv. upraveny tlak na-
sytenych par P}

P 0
L
‘I — dP
o R
X o * PE
95

zjednodus{ sa rovnica (10.4-16) na tvar formslne rovnaky ako rovnica
(10.4-5)

P.y; = APix; ‘ (10.4-18)

To znamend, Ze aj iné rovnice odvodené pre reAlne sustavy s idedlnou plynnou
fdzou budd platit i pre siustavy s radlnou plynnou fdzou (sustava za vyso-
kych tlekov) ak do nich dosadime namiesto tlaku nasytenych pér P° tzv,
upraveny tlak Px

Pri vypolte integrdlu v rovnici (10.4-14) treba za m510vy_objem &istej kva-
paliny vg dosadit jeho zdvislost od tlaku pri konitantnej teplote. Preto-
%e sa v3ak molovy objem kvapaliny (asi a% do T 0,9) menf{ s tlakom len
m4dlo, mo%no tuto zdvislost povefovat za linedrnu a preto za molovy objem
mo%no dosadit aritmeticku strednd hodnotu molového objemu kvapaliny pri tla-
kua P{ a P, t.j.

(v? )P + (v )

(o]
Nl (10.4-19)
* 2

V takomto pripade integriciou rovnice (10.4-14) doateneme vztah na vypodet
fugacity ¢istej zloZky v kvapaline za vysokého tlaku

0

(P-P)
o 0 A0 RT
( L) = P ?i . @8

Vztah na vypolet rovnovdhy kvapalina - para md tvar
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o
Vg

o
e (P-Pi)

93Py = AyFS . o . Xg (10.4-20)

Z rovnice (10.4-18) vypo¥itame rovnovdZny pomer

i, AP
Ki = = = f(T’P'c?) (10.4-21)

Hodnota rovnovdZneho pomeru K, zdvisi od teploty, tlaku a zloZenia. MoZno
ho vypofitat podla rovnice (10.4-21) alebo urdit experimentdlne. Obe metody
sy dost prdcné a vyZaduji vela &asu na rieSenie. Aj v tomto pripade okrem
urdenia fugacitnych koeficientov Psi» ?g musime poznat aktivitny koeficient
zlofky »; Vv zdvislosti od vlastnost{ suistavy. V nesledujuicej kapitole pre-
to preberieme epdsob urdenia aktivitného koeficientu,

10,5 URCEENIE AKTIVITNYCH KOEFICIENTOV Z ROVNIC PRE DODATKOVU
VOINU ENTALPIU

Ak maji &isté zloZky pred zmieSanim parametre T, P, fg, g = pg, zloZky
v redlnom roztoku parametre T, P, fi’ g =p; @ zloZky v idedlnom roztoku
parametre T, P, f;, g; = pI, potom podla Lewisovho vztahu

du; = RT dln fi

urdime, Z%e pri vzniku resdlneho roztoku z &istych zloZiek sa zmeni volnd en-
talpia zloZky (t.j. chemicky potencidl) o hodnotu

2y By
Af"i = I df‘li = RT f dln fi
o (o]
8y £
5
AP’i = RT ln — = RT 1n /r'ixi (10.5=-1)
5

Pri vzniku idedlneho roztoku podobne



0
By £y
f; x; 5
Ap; = RT ln = = RT 1n = RT 1n X3 (10.5=2)
fg .rg

Rozdiel medzi Ap; a &e.q je zmena dodatkovej volnej molovej entalpie
zlo%ky (pozri kap. 7.6)

%

58? = APE’ RT 1n

= RT 1n 73 (10.5=3)
X

Dodatkovéd zmena volnej entalpie pre 1 mol roztoku bude
Agl= Zx; R lagy (10.5-4)
a pre celd sdstavu
% :
AG® = }i.'. n; RT 1n gy (10.5-5)
Ak rozpideme tento vztah napr. pre 3 zloZky 1 =1, 2, 3, dostaneme

'_
= AGE = n, lnqg, +n, 1n q, + ny lnAfy ; (10.5-6)

Z toho napr,

1 3AGE . Qny, 9lny,
T — = n, 2 +1nfrz+n2 +
T,P,n1,n

RT 3n2 ; n, ’anz
Olnyy
an
V tejto rovnici je sulet
Any, %1n7, ﬁln'ra
+n =0 (10.5-8)

n +n
1 2 3
an ﬁna ﬁna

. v zhode 8 Gibbsovou=Duhemovou rovnicou.



- 263 =
V&aobecne moZno napisat pre ka%du zloZku

1 (’dAGE) :
b = nTi {’035—9)
RT \ On; /p p,n,

i#j

alebo po vyjadren{ pomocou dekadického logaritmu

\ (BAGE>
= log7T; (10.5-10)
2’303 RT eni T' P’n.

i#j

Ak budeme poznat zAvislost dodatkovej volnej entalpie od zloZenia roztoku,
méZeme urdit aktivitné koeficienty jednotlivych zloZiek tak, %e uskuto®nime
ich parcidlnu derivsciu podla podtu molov jednotlivych zloZiek.

HYadend zdvislost dodatkovej volnej entalpie od zloZenia (pri danej teplote)
mdZe mat napr, tvar

AGE = f(n1' n2, soe B, b, .o--.) (10-5"‘]'}

kde n; sud l4tkové mnoZstvé zloZiek i =1, 2, ...,

a,b = kondtanty.

Tieto kon3tanty vypo&itame z rovnice (10.5-9), pripadne (10.5-10), do kto=-
rych v3ak musime dosadit experimentdlne urlené hodnoty Tie Na to ndm v3ak
stal{ obmedzeny polet experimentdlnych uddajov.

Zévisloat dodatkovej molovej volnej entalpie od zloZenia pre dvojzloZkovu
sustavu moZno vyJjadrit jednou, dvomi a viacerymi kon3tantami (parametrami).

Niektoré &aste j8ie pouZivané rovnice sui uvedené v tab. 10.2,.

Parametre a, b, ¢ 8d kon3tantemi pre urditd teplotu (v3eobecne zdvisia od
teploty).

Predpoklada jme, ze'poznﬁme aspon jeden experimentdlny bod rovnovéZnej krivky
y = f(x), z ktorej vieme vypoditat aktivitné koeficienty zloZiek 1 a 2

P Y4 P (l - ¥y
rﬁl Po(T) ; | {rzl : pPo(m) M T X |
1 I 2 I

I I

Dodatkovd voIlnd entalpia pre celd sustavu je dand podYa rovnice (10.5-5)

AGE = R n, 1ny, + n, 1ny, (10.5-12)
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Tabulka 10.2

B Polet
Ndzov rovnice ot pera=-
{-“1 metrov
Margulesova 2. rddu ax, X, 1
Margulesova 3. rddu X, X, [a + b(x‘ - xz)] 2
ax,x,
van Laarova 2
a
Ne %
Redlichova-Kisterova bﬂg
4. rddu x, (1-x,) [b +
- 2,303 )i'_nin'r
+ c(Zx'-l) + d(2x‘-1)2] 3
Redlichova-Kisterova AG* | [
3. rédu [11“-!1) b +
2,303 Z nyRT
i
+ c(2x1—1)]] 2

a jej parcidlne derivdcie podla n, & n, sd podYa rovnice (10.5-9) nesle-

dujuce
3 AGE
( ‘> = RT 1n, (10.5-13)
'Bn1 T,P,n,
B AGE
3“2 T,P,n,

Na v§poset paremetrov a, b, ... pouZijeme rovnicu (10.5-9), ktord z{skame
parcidlnou derivédciou dodatkovej volnej entalpie IKGE podYa mnoZstva jed-
notlivych zloZiek.

Napr. ak pou¥ijeme na vypofet Margulesovu rovnicu 2, rddu

AGE = _(n‘ + n2) 8 X,x, = & (10.5-15)

ny * N

‘Parcidlne derivicie tejto rovnice podla n, a n, ad nasledujice
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2
3 AGE ny(n,+n,) - nyn, n, 5
On, T,P,n, (n;+n,) (n,+n,)
? AGE n,(n,;+n,) - n.n
( ) e e . e ax? (10.5-17)
on, T,P,n (ny+n,)

1

Z porovnania rovnice (10.5-13) a (10.5-16), pripadna (10.5-14) a (10.5-17)
sa ziskajui rovnice, z ktorych moZno vypoditat kondtantu a

2
RT .‘Lng"1 ax;

RT lnjé ax

1

lnqi

(10.5-18a)

X2 | experiment.
pripadne

(10.5-18b)

experiment.

Do tfchto rovnic za velidiny Ny d}, Xy Xp treba dosadit hodnoty, ktoré
sa gisgkali experimentdlnym meranim.

Ak poznéme hodnotu parametra a, vieme ur&it zdvislost aktivitnych koeficien-
tov od zloZenia kvapaliny, teda ;

RT Iny) = ax§ (10.5-19a)
RT 1ny, = ax? (10.5-19b)

Vz%mmm!éhg kvapalina - para s redlnou kvapalnou fézou md tvar
e et g AR . j
; ) {
. P1 a 2 i
' ¥y = — X, 6xp.| — (1-:1) \ (10.5-20)
B RT % '
Ly ]

Parameter a uréeny z jadhého experimentdlneho bodu je mdlo spolahlivy.
Presne j8iu hodnotu kon3tanty a moZno urdit z viacerych experimentdlnych
bodov (rovnovéinych ddajov) tym, %e vyrovndme namerané udaje, nepr, metodou
najmeniich 8tvorcov. Margulesova rovnica druhého rddu je dobre pouZitelnd
pre siustavy, kde zloZky v kvapalnej fdze sd chemicky pribuzné l4tky, ktoré
sa velmi nellfdia velkostou molekul, Presnej3ie vysledky moZno ziskat pomo=-
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cou viacparametrovych rcvnic pre dodatkovdi volnd entalpiu. VypoZet paramet-
rov tychto rovnic je v3ak zloZite ji{i.

Uréenie i = f(xi) z Margulesovej rovnice 3. radu

Dodatkovd volnd entalpia je

AGE = (ny + n,) x,x, [a + b(x, - xz)]=
(n, ) 5 SEiP )] (10.5-21)
= (n, +n 8 4+ =———— (n, - n «5=
: 2
: : (n‘+n2}2 n, +n, 1

a jej parcidlne derivdcie podla n, a n, sd

2 2.3
(a AGE> ny 3 nyn; =Ny
= RT ln‘f1 = a 5 ¢+ b =
ony Jo P,n, (n,+n,) (n,+n2)3
= (a+3b)x§ - 4bx3 (10.5-22)
a
3 AGE 2 3
= T 1nf, = (a-3b)x? + 4bx; (10.5-23)
985 /%,P,n,

Z tychto dvoch rovnic vieme vypoditat hodnoty parametrov a, b

|'1n1“‘ ll'hf'rI Zl.n""2 !
O %D | s 3 (4x, = 3) (10.5-24a)
- %3 2x3 2:1 experiment.
B e
D = === - (10-5-24b)
2 2 x2
=1 1 experiment .

Pre zndme hodnoty parametrov a, b moZno uréit /n a /rz ako funkciu
zlo%enia podla rovnice (10.5-22) a (10.5-23).

Urdenie A = f(x;) 2 van Laarovej rovnice

Dodatkovd volnd entelpia siustavy je

81132 unlnz
AGY =(n, + n,) = : (10.5-25)
1 2’a a
B X1 1% gy N,
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a jej parcidlne derivdcie sud nasledujice

= RT 1oy, = -

a a
('OAGE> an, (; n, + “2)" an|n2(3>
T,P,n,

Bn1 a 2
"E; n1 + n2 .
a
= (10.5-26)
( X, )2
1+ - =
b Xy
a
'BAGE en, (E n, + “2) - ann,
) = RT Inp= -
®n, /P17, £ a 2
=n, +n,
b

(1 + - —2->
a 1(1

Za platnosti rovnic (10.5~13) a (10.5-14) a delenim rovnice (10.5-26) rovni-
cou (10,5-27) dostenems

s

bx

> 2
: P et et L,
RT 11:1{I ax, + bx2

RT 1nY, (ax1 + bx, )2
b

axI

a po \prave dostaneme

a X5 2 ln'{2
- = <_) . ( 1005"’28)
b X4 ln"ﬁ

Hodnoty parametrov a, b potom urime z rovnic

2
( Xy ln‘r‘2 )
1 + —
Xy 1nY,

RT 1nf, =
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b

( x, 1nY )2
1 4=,
lnfé

X

RT lnyb =

takZe

x, 1n7,\2
) (10.5-29)

e = RT 1lny, (1+:‘-'1nr1

x, 1ny,\2
b = RT 1ny, (1 +—_ (10.5-30)
x, 1ln7,

Uréenie /4 /1, = £(x;) 2z Hedlichovej-Kisterovej rovnice 3. réddu

Dodatkovd volnd entalpiu sistavy moZno vyjadrit rovnicou

3
AG® = 2,303 RT iZnixi logy;

*

ktord pre dvojzlofkovi sdstavu po Uprave md tvar

56 (10.5=-31)
e = = X 10311 + x, logy. 10.5=31
2,303 Rt T n, 8
i

Su¥asne podla Redlichovej-Kisterovej rovnice 3. réddu je

AGE
0= = 11 (‘I-x‘} [b +C (2!1-1)] (10.5=32)
2,303 RT ny
i

Parcidlne derivédcie rovnfc (10.5-31) a (10.5-32) podla x, a X, (pri
X, + X, = 1) sd

20 310313 alogré

= 108 + X - log + X (10-5-33)
ox L{ L X 12 2 ax
1 1 1
PretoZe v zhode 8 Gibbsovou-Duhemovou rovnicou je
310371 ﬁlogxé
x, + X, = 0 (10.5-34)

3:1 8:.
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zvysujlice &leny v rovniei (10.5-33) sud rovné

30 ; (g
— Of == 10- —
ax‘ g 1§ ( 5=35)

Derivédciou Redlichove j-Kisterovej rovnice podla x, dosteneme

%e >
— = b(1-2x)) + ¢ [1 - (1-2x)% + 2x, (1-x) ] (10.5-36)
Bx

1

Spojenim rovnic (10.5-35) a (10.5-36) ziskame vztah pre zdvislost qﬁ/yé od
zloZenia

T 2
log — = b(l—2x1) + c(i-6x1-621) (10.5-37)

1

Pre dvojzloZkovyi sistavu s redlnou kvapalnou fézou je

0
Y- ¥y % By

2 % ¥, P

Pre kaZdy namerany rovnovdiny bod (t,x,y) dvojzloZkovej zmesi kvapalina - pa-
ra vypo&itame log'r]/fb a tieto hodnoty zaekreslime do grafu v zdvislosti

od x,. Zo spojitého priebehu tejto zdvislosti od¥ftame potom pre dve hodno-
ty x, hodnoty poradnic 1log %",/¥,. Dosadenim do rovnice (10.5-37) dostane-
me dve rovnice, z ktorych uréime parametre b, c.

Pri zndmych parametroch b, ¢ vypolitame pre ka*dé zvolené X, z rovnice
(10.5-37) hodnotu 7y, /7.

Z rovnice (10.5-38) je

(o]
¥y M PFox
1 . e 'P_D . :—
Ve T P x5

tak¥e molovy zlomok prchavejSej zloZky v parnej f4ze v rovnovdhe moZno urdit
z rovnice

y" = (10-5"‘37)
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10,6 NUMBRICKY VYPOUET KONSTANT a, b

Kon3tenty v predchddzajucich rovniciach na vypolet aktivitnych koeficientov
moZno urdit len z experimentdlnych udajov. Experimentdlne udaje moZno spra-
covat réznym sp8sobom a tak ziskat

a) rovnoviZne zloZenie zmesi kvapalina - para v niekolkych bodoch (minim4l-
ne v jednom bode),

b) izotermickd krivku varu, t.j. P = f(x,),

¢) izobaricku krivku varu, t.j. t = £(x,).

V¥pofet kon3t4nt a, b zo zndmeho rovnov4Zneho zloZenia

Medzi najuZito&ne jSie experimentilne uUdaje patria uddaje o rovnovédinom zloZe-
ni kvapalina - para, V tomto pripade pre dani teplotu a dany tlak pozndme
rovnovadZne zloZenie Xis Vyo

Postup vypodtu konStént a, b podla tejto metody sme v podstate opisali

v predchddzajicej kapitole. Pre uplnost ho stru¥ne zopekujeme. V§poZet uro-
bime na zd4klade rovnice (10.4-5)

= 0
Py; = AiFi%;

z ktorej urdime &f{selné hodnoty aktivitnych koeficientov prislichajicich ex-
periment4lnym bodom rovnovdZnej krivky kvapaline - para

P.Y] Pyz
{r‘ = - a /rz = 5
Pix, Pax,

Pre roztok zvoleného zloZenis x, experimentdlne uriime, %e pri teplote t
je rovnovdZny tlak P (celkovy tlak sustavy) a zloZenie je ¥4 (obr. 10.234a).
Pre teplotu t 2z tabuliek alebo z grafov ur&ime hodnoty tlaku nasytenej pa-
ry &istych zlotiek P] a Rg.

KonStanty a, b uri{me napr. z rovnice (10.5-24a) a (10.5-24b) tak, %e za
aktivitné koeficienty dosadime hodnoty, ktoré sme urdili z experimentdlnych
Udajov. V praxi sa oby¥ajne vypolitaji kondtsnty z niekolkych experimentdl-
ne urfenych rovnovdZnych uddajov, z ktorych sa potom vypodita aritmetickd
strednd hodnota. Presnej3ie je v3ak ur&enie kondtdnt vhodnou aplikédciou vy=
rovndvacieho po&tu.
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a) b) c)
o f | o
P [T) ,__..-;ﬂ P Tl B
o tet(x)
,U’, ,0’/ Pufix)
Rlr—”
a--—
0 % % 1 0 x 5 0 X 1
xly-—- X K ——
Obr. 10.23

Rovnovédha kvapalina - para dvojzloZkovej sistavy
a) znéme rovnovéZne zloZenia X,i, ¥4 pri T,P,

b) znéma izotermickd krivka varu, c¢) zndma izo-
barickd krivka varu

Vy¥podet kondtént a, b z izotermickej krivky varu

V tomto pripade pozndme teplotu sustavy a zdvislost zmeny tlaku sistavy od
zloZenia kvapalnej fdzy, teda pozndme pre rdzne hodnoty x celkovy tlak pér
v suistave (obr. 10.23Db). ’

Pre Margulesovu rovnicu 3. r4du sko aj pre van Laarovu rovnicu platia nasle~
dujice limity

pre x, - 0 Dbude

limx, =1 - limqg =a (10.6-1)
Xy=D x,—+0
1
pre xa—ro bude
lim x, =1 lim 4, = b (10.6-2)
12-40 . 12-*0
Pri x,—> 0 bude tie% platit, Ze
1lim % = 1 (10,.6-3)
11—-1-0
a pri 12-—-+0
lin g, = 1 (10.6-4)

xz-o-O

pretoZe aktivitny koeficient &istej ldtky sa rovnd jednej.
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Aktivitné koeficienty urdené z rovnice (10.4-5) si nasledujice

= 0
P‘l P - P2 P q"2I'2x2

(o S > 5 (10.6=5)
P1x1 P1xl P1x1
a
0
o (10.6-6)
T e 10. .
72 ngz

Pri X —> 0, resp. X5 — 0 medzné hodnoty logaritmov budd

o

P - tr'szxa
lim lny; = lim 1In ———n = a (10.6=7)
Xy =0 x>0 P?xl

i o

P - q}P‘x‘
lim 1ny, = lim 1ln el & b (10.6-8)
xz_»o x2—*0 P2x2

Ak graficky zndzornime logaritmy oboch aktivitnych koeficientov v z&vislosti
od zloZenia kvapalnej fdzy a uskutolnime extraepoldciu kriviek na medzné hod-
noty x, =0 & x, =0, dostuneme sihlasne s rovnicami (10.6-7) a (10.6-8)
hodnoty kon3tdnt a, b, tak ako je to vyznalené na obr. 10.24.

n i

i=2

X.,———

Obr. 10.24

ZAvislost 10511 od zloZenia prchavejlej
ZloZky X,
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Vydfelenie aktivitnych koeficientov urobime z experimentdlnych ddajov, teda
vezmeme hodnotu P pre dand teplotu z izotermickej krivky varu P = f(x)

s hodnoty tlaku nasjtenej pary &istych zloZiek PJ a PJ urfime z tabuliek
alebo ich vypo¥itame podla metod opfsanych v kap. 9.

Vypo¥et konStd4nt a, b 2z izobarickej krivky varu

V tomto pripade pozndme izobaricku krivku varu t = f(x) a vo vypolte po-
stupujeme podobnym spdsobom ako v predchddzajicom pripasde. K celkovému kon-
Stantnému tlaku P bude v3ak pre keZdud koncentrdciu prisliuchat ind teplota
varu (obr. 10.23¢), pre ktord od¥itame tlak nasytenej pary &istych zloZiek
P?, Pg. S teplotou sa v3ak men{ i aktivitny koeficient, Rovnice z predchd-
dzajicej %asti mé%eme pouZit len pri sustavédch, v ktorych teploty varu &is-
tych zloZiek su relativne blizke. V takomto pripade aktivitné koeficienty
moZno povaZovat za nezdvislé od teploty.

Vypo¥et konStént z izotermickej a izobarickej krivky varu navrhli Carlson a
Colburn [56]. Ich vyhodou je, %e na vypodet konStint a, b nemusime poznat
rovnové%ne zlo%enie. Preto su tieto metody vhodné na vypoZet sistav, ktoré
neboli doterez premerané alebo sa taiko analyzujdi, Samozrejme, Ze nie si ta-
ké presné ako metoda vypodtu kon3tdnt z priamych udajov (t.j. z rovnovéinych
zlo%eni) a su aj prdcne jSie.

Ako priklad si ukéZeme vypolet rovnovidhy redlnej sustavy metanol (1) - di-
chloretdn (2) pri izotermickej teplote t = 50 °c, Treba vypoditat a nakres-
1it izotermicku krivku varu a izobaricku kondenza®ni krivku, K dispozicii

je 5 experimentdlnych bodov (pri teplote 50 %C) rovnové?neho zloZenia (x,y),
ktoré je uvedené v tab. 10.3. Tleky nasytenej pary &istych zloZiek pri tep-
lote 50 °C sd P} = 56,26 kPa, P = 31,13 kPa.

1. 2 nameranych bodov (x,, Vs P) pri t = 50 °C vypodftame aktivitné koefi-
cienty n; @ zapiSeme ich do tabulky 10.3

a ) -

(r'l:o 0
Pix, P2(1 - x1)

2. Zvolime si vhodnd rovnicu na vyjadrenie dodatkovej volnej entalpie, napr.
rovnicu van Laarovu (10.5-25)

aGE ax1x2

a
e [
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Pre dodatkovu volnd entulpiu viak sidasne plat{ rovnica (10.5-5)

AgE = in RD . 1n11 = R'I‘(:t:1 ln'r1 + X, 1n'{é)
i

Z porovnania tychto dvocn rovnic dostuneme vztah

ax, (1-x,)
RT (x, ln7, + (1-x,) 1n7, =

a
T x, * (1-x1)

Tdto rovnicu mo¥no linearizovat tak, Ze urobime prevritend hodnotu vyrezu na
pravej a lavej strane rovnice a takto ziskanu rovnicu vyn4sobime vyrazom
xl(1-x1)HT, tade

Xy (1=xy) (dT a'r) RT
x, Ing, + (1-x,) 1n7, b a a

Lavd stranu tejto rovnice oznafme symbolom u. Pre 5 experimentdlne ur&enych
bodov vypodfteme u & takto ziskané Udaje zakreslime do grafu v zdvislosti
od x, a body korelujeme priamkou

u = kx1 + q
kde k = RT(% - %-)ja smernicou prismky u = f(x),
: gm== -~ sekom na osi poradnic.
Z k & q si potom uréfme hodnoty kon3tdént a, b.

Tabulka 10.3

4 ASB

™ % kPa L8 T2 i kmor/kd| 2

0,30 | 0,591 | 64,50 | 2,259 | 1,211 | 0,555 | 1016,9 | 5247,6 | 4102,8
0,40 | 0,602 | 65,75 | 1,579 | 1,401 | 0,560 | 1150,5 | 5452,0 | 4058,4
0,50 | 0,612 | 66,65 | 1,450 | 1,661 | 0,569 | 1180,8 | 5586,5 | 4090,8
0,70 | 0,657 | 66,85 | 1,115 | 2,455 | 0,607 | 928,6 | 6017,4 | 3970,7
0,90 | 0,814 | 66,62 | 1,007 | 3,742 | 0,652 | 371,4 | 9086,9 | 3890,7
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0.7
u
06 |-
0.5 o g
tgﬁﬁgfgl
04 |-
0‘3 1 1 1 1 l 1 J 1 1
0 0.5 1
Xy —=
Obr. 10.25

Zévislost funkcie u = f(x,)
Z grafu na obr, 10,25 od¢ftame uUsek na osi poradnic

RT-
q=0,5=—==>a= 5374 J/mol
&

a zo emernicé priamky u = f(x‘) 8i vypoéitame hodnotu kon3tanty Db

1 i
k = RT (— - —)-=>b = 4053 J/mol
&b

3. Preto%e uZ poznéme kon3tanty van Learovej rovnice, mdZeme vypo¥itat akti-

vitné koeficienty oy, ¢, Pre vﬁetky koncentrécie x, z rovnic
(10.5-26) a (10.5-27)

a b

Iny;, =
a ¥ C x b *2
RT |1 + = — 1 4= o
bx2 a x1

ln"’I =

P P B7x, + TpPEX,
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kde hodnota celkového tlaku 39
= 0
T Zi;qifixl
i

A neakoniec mo%no vypodf{tat aj hodnoty dodatkovej volnej entalpie z rovnice

(10.5-25). llodnoty vSetkych uvedenych veli&{n sd v tab. 10.3 a prisluiné zd-
vislosti sy na obr. 10.26.

a) b)
|a R S 0 R S 2, 5'
.1 hg
-1200
o0 [kJ
7,29 agt 3 GE]
6
-1800
i %
7 —400
2 -
TR e S S R ey 0 T e i PR DT e 1|
0 0 1 0 ’ 1,0
'5 XQa“—-ro ns xf"-'
Obr. 10.26

a) Izotermicky rovnovéiny diagram pre adatavu metenol (1)
- dichloretdn (2) pri 50 °c

b) Zdvislost aktivitnych koeficientov A, & do-
datkovej volnej entalpie od zloZenia metlnolu v kvapulnej
fdaze

10.7 ROVNQVAHA KVAPALINA - PARA PRI NEMIESATEINYCH
KVAPALINACH

V tomto pripade nevytvoria kvapulné zloZky roztok, ale keZdd zloZka tvori sa-
mostatndy kvapalnd fdzu, ktord je v rovnovdhe so spolodnou parnou fdzou oboha=
covanou obidvoma zloZkami,

V rovnovédhe opht plat{ rovnost fugucit zloZky v parnej a v kvapalnej fédze,
teje
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S )
£§ = 3 (19, 7=1)

kde fugacite zloZky v kvapuline sa rovnd fugucite &istej zloZky v 3tendard-
nom stave, ktord sa za nie prilis vysokych tlukov rovnd tlaku nasytenej pa-
ry &istej zloZky

1 =so ()50
fi = fi = Pi

Pri nizkych tlakosh, ked paru moZno povaZovat zs idedlny plyn, fugacita
zloZky v parnej féze sa rovnd parcidlnemu tlaku zloZky

Po dosadeni do rovnice (10.7-1) z{skame kone&ny vztah pre rovnovédhu v si-
stave nemieSatelnych kvapulin pri teplote varu. Pre kaZdd zloZku plati

P. = pg (10.7-2)

t.j. parcidlny tlak zloZky v perdch sa rovnd tlaku nasjtenej pary &istej
zloZky za danej teploty. Na zloZeni kvapalnej fAzy v tomto pripade nezdleii.
Calkovy tlak v rovnovidhe je

i 1

Pri danom celkovom tlaku je teplota veru sudstavy vidy niZ3ia ako sud teploty
varu v8etkych zloZiek

P = %Pi = 2 p° (10.7-3)

by S by

Ked napr. jedna zloZka je voda a ostatné zloZky su uhlovodiky s vy33imi tep-
lotami varu a odparovanie sa m4 uskutolnit pri etmosferickom tlaku P =

= 101,3 kPa, teplota varu sustavy bude vZdy niZ3ia ako 100 °C. Pre bindrnu
sustavu sa tento stav vyzned{ na obr. 10.27.

Tento jav sa 8 vyhodou vyuZfva v priemyselnej praxi pri tzv. prehdnen{ vod-
nou parou. Organické l4tky, ktoré v niektorych pripadoch nemoZno ohriat na

teplotu varu, pretoZe sa pri vy33fch tlakoch u? skdr rozkladajui, moZno od-

destilovat 8 vodou pri podstatne niZ8{ch teplotdch.

Otdzkou eSte zostdva, aké bude zloZenie odch4dzasjicich pfr vriscej zmesi ne-

mieSatelnych kvapalin. Pre binirnu sistavu (i = 1, 2) vyplyva z predchddza-
juicich rovnic, Ze
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R
R
p

| |

| 1

| 1

i | i

ty ty tva
t-—-
Obr. 10.27
Zdvislost tlaku nasytenych pdr &istych zloZiek
od teploty
pricdom
Ty
Ja =i
takZe dostaneme

o
Byais By
— O —
n o

( IOI 7-4)

Predpokladajme, Ze vy33ie vriaca (menej prchavd) zloZka 1 bude uhlovodik a
zlo%ka 2 (prchavej3ia) bude voda. Molovy zlomok uhlovodika v perdch bude

-5 Py
y1 = =

o o
Zlni P| + P2

" a jeho hmotnostny zlomok v parsdch bude

= o
m +m, nly + 0l n,M, 5 Fol,
n, M (]
1M Pu,

(10.7-5)

{1007-6)

*Nevyhoda, #e podiel Pg/P? << 1 Jje &iastodne vyrovnand podielom Mz/lnl1 w3
takZe FI ddva i z ekonomického hladiska hodnotu prijatel’ni na realizdciu.
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10.8 ROVNOVAHA KVAPALINA - PLYN

2 termodynemického hladiska je tdto rovnovéha zvlddtnym pripadom rovnovéhy
“kvapalina - para. Pre jednoduchost uvafujme dvojzloZkovi zmes i = Ve 2y
asi takd ako bola dvojica l4tok A, B na obr. 10.3 len s tym rozdielom, Ze
teploty varu zloZiek sa ovsla viac 1i3ia, teda tel >>'tv2‘ Vietky teploty,
pri ktorych mé%e existovat &ist4 l4tke 1 (rozpuStadlo) v kvapalnom skupen-
stve, si u¥ pre 14tku 2 nadkritické alebo m4lo podkritické. To znamend, Ze
Eistd 1ldtka 2 je pri tychto teplotdch v plynnom skupenstve.

PodYa teploty sustavy volime vo vypo&toch Standardny stev zloZky 2. Ak je
taplota sudstavy ni%3ia alebo o mdlo vy83ia ako kritick4 teplota zloiky 2,
volime Standardny stav zlofky 2 v kvapalnej fdze ako hypotetickd ¥istd kva-
palinu pri teplote a tlaku sustavy. V plynnej fdze volime ako Xtandardny
stav zloZku 2, teda &istd plynnd zloZku s fugacitou fg(g) = 10° Pa. Stan-
darny stav rozpuistadla (kvapaliny 1) volime ako v pripade rovnovdhy kvapa-
lina - para, t.j. &istd kvapalinu, pripadne plynnd zlo¥ku pri teplote a tla-
ku sistavy.

Aktivita plynnej zloXky 2 v kvapalnej fdze (plynnd zloZke po absorpcii v roz-
pustadle) bude

f%
1
al's . 4x (10.8=1)
2 TV T2*2

a jej aktivita v plynnej féze

85 f5  g.py,
fg(g) 100 10°

Podiel aktivit zlo¥ky 2 v plynnej a v kvapalnej fdze je tzv.
rovnovdina konstenta rozpustnosti (Kz) zloZky 2

(10.8=3)

~
"
nﬁdlnﬁh

Po dosadeni za aktivitu zloZky 2 v plynnej a v kvaepalnej fdze dostaneme

PPy,

10%,%,

K, (10.8-4)
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kde ¢, Je fugacitny koeficient &istej plynnej zloXky 2 pri teplote a tla-
ku sdstavy,

Ny = aktivitny koeficient tejto zloZky v kvapalnej féze,
- celkovy tlak sdastavy.

Rovnové%nu rozpustnost plynu v rozpidtadle moZno vyjadrit vztahom

K110

PP

32 = . x2 (10.8-5)

Z intenzitnej termodynsmickej podmienky rovnovdhy vyplyva, Ze

R ak

Ip = %

g o(g) ) o(1)

as . f2 = 32 . f2

a
K2 = .....i.. = o( ) = 5 (10.8-6)
g
a5 f2 10 -

Rovnov4¥na konStanta rozpustnosti je len funkciou teploty a tlaku sistavy a
nazdvis{ od zloZenia sustavy.

Rozpustnoaf plynov v kvapallnéch zdvisi od 1ch parciélnaho tlaku nad roztokom,
“6d taploty a od chemlckaJ povahy rozpuateného plynu a rozpﬂétadla. Henry em-
plricky zistil, %e v sustave, v ktorej zl1o%ky medzi s@bou-chemicky-nereagujy,
je za danej teploty rozpustnost priasmo Umern& parcidlnemu tlaku nad roztokom

L §

Pi =P, yi = Hi . xi (10.8"7)

kde Py je parcidlny tlak zlo?ky i (napr. zloZky 1) v plynnej fdze nad
roztokom, .
Hi - tzv, Henryho Konstanta (gonﬁtanta dmernosti), ktord pre uvaZova-
nd sdstavu zdvisi od teploty.

Z porovnania rovnice (10.8-7) & rovnicou (10.8-5) mo¥no urdit vztah medzi
Henryho konsStantou H2 a rovnovaZnou kondtantou rozpustnosti K2

A 102

92

(10.8-8)

H, = K, .

Ak je kvapalina zriedenym roztokom rozpusteného plynu (2), rozpistedla (1) a
plynnd fézu mo%no poveZovat za idedlny plyn, potom aktivitny koeficient zloZ-
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ky 2 v kvapaline a jej fugacitny koeficient v plyne sd rovné jednej (t.j.
,r2=1' ?2=1)a

H, = K

o fg(l) (10.8-9)

Kon3tantu rozpustnosti (ktord v takomto pr{pade oznafujeme ako ideAlnu) mo%-
no vypoéitat z vlastnost{ rozpustenej latky 2. Ak ;a teplota sdstavy ni%3ia
ako kritickd teplota zloZky 2 (Tkz)’ hodnotu f%tl vypoliteme podla rovni-

ce (10.4-13)

(£2)

1P \ P
dln fg 8 — vS aP
; KT J
) o Fi
i

Ak je teplota siistavy vySiia ako Tke’ md%emeé hodnotu fg(l)

ldciou do kvapalnej oblasti, ale na ukor presnosti.

uréit extrapo-

V pripads, ked teplota sustavy je podstatne vy38ia ako je kritickd teplota
zlo%ky 2, je vyhodne jSie volit na vypodet aktivity tejto zlo%ky v kvapalnej
fdze Stondardny stav, vztahovany ne nekonedné zriedenie, teda stav ozna&eny

L

na obr. 8.4 sko bod S -

Fugacita ¢istej zloZky v tomto stave bude (fgtl)) ’ rovnovdZna kon3tanta
rozpustnosti bude Ké" a rovnica (10.8~4) sa pozmeni na tvar

LA ?2.P.y2
Ky = -(10.8-10)

109 st

Pri malych koncentrdcidch (zriedenych roztokoch) bude 47" = 1, tek¥s na ur-
tenie rovnovdZne j kon3tanty rozpustnosti staf{ jeden experimentdlny bod, t.j.
urdenie Xpy Ype

V pripade, %e plynnd fdzu moZno znovu povaZovuat za idedlny plyn, potom ?2 =
=1 a

Py,
. 10° = Hy = — (10.8-11)
x5

AL

Ko

V tomto pripede rozpustnost plynu v kvapaline moZ%no opfsat Henryho zdkonom,
ktory plat{ v oblastiach nizkych a strednych tlskov, pri ktorych plynnd zlo%-
ka nie je pr{li8 rozpustnd v rozpustadle, teda plat{ tym lepfie, &{im je niZ-
51 tlak sustavy a ni%3ia rozpustnost.
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Henryho konstanta Hy Je vhodnou velifinou na tubeliciu rozpustnosti plynu
v kvapaline, Konkrétne ddaje, ktoré su vyjadrené v zdvislosti od teploty,
moZno ndjst v literature [19].

Ak je v sistave pritomnych niekolko plynnych zloZiek a tlak sustuvy nie je
prili& vysoky, potom rozpustnost zloZky v rozpustadle pri denej teplote z4d-
vis{ len od prislusného parcidlneho tlaku zloZiek a nie je ovplyvnend pri-
tomnostou ostatnych plynnych zloZiek, t.j. Henryho konstunta nezdvisi od
zloZenia plynnej fAzy

P = %Pi = Zi.ﬂixi (10.8-12)

Kondtanta Ké" a teda i Henryho konstanta H; Jje funkciou teploty a tla-
ku, Zdvislost od teploty mo%Zno urdéit z rovnice (3.5-16), ktord uddve zdvie-
lost zmeny fugacity zloZky od teploty. Fugacita rozpusteného plynu v kvapa-
line je

l 8¢ =% P 5
a
9ln f;
( 1) (aln Hixi) (aln Hi)
or  /Pyx; 3T /p,x, 3T /P,x,
81n K. *’
- ( e ) Arozphi ( )
- i 1008‘13
T Pyxg 2
kde A h, = h¥(8 _ gkl ledné dif i4lne rozpustacie tepl
e posp: o= By i Jje posle iferenciflne rozpudtacie teplo

pri nekone&nom zrieden{, t.j. zmena entelpie, ktord je
spojend 8 rozpustanim 1 mol plynnej zloZky i vo velkom
mno%stve rozpiitadla temer nasyteného roztoku,
h?tg) je antalpia zlo%ky i v stave ideidlneho plynu pri teplote
: sdstavy,
Hélj - purcidlna molovd entalpia plynnej zloZky v roztoku pri ne-
) kone&nom zriedeni za teploty a tlaku sdstavy.

Entalpie hi‘g) a Hil) sa vztshuju na rovnaky sStendard-
ny stav,

Rozpustnost plynu v kvapaline je najlaste j3ie exotermickym de jom, ked
Q‘H.< 0. V takomto pripsde s> stipajicou teplotou Henryho kondtanta stupa
a rozpustnost plynu v kvspaline klesd, Naopuk, &k rozpustnost plynu v kva-
paline je endotermickym dejom (velmi zriedkavy pripad), so stuipajicou tep-
lotou sa rozpustnost plynu zvysuje.
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Na praktické pouZitie treba rovnicu (10.8-13) integrovat, V mensich teplot-
nych intervaloch diferencidlne rozpuistacie teplo Arozphi mnZno povaZo-
vat za kon3tantu a integrdciou rovnice (10.8-13) dostaneme vztah

o |

rozp P4
1 ln Hi = . e 1 I (1“.8-14)

R T
'?‘Mw‘--._-.. Cas - - <
alebo po vyjadreni dekadickym logaritmom

Am)zp Hi

LB H 1B "

1
2,303 R T

kde I Jje integralnd kondtanta.
Obrazom te jto zdvislosti v semilogaritmickom grafe je priamka (pozri obr.

10.28). Zo smernice tejto priamky moZno uréit diferencidlne rozpisdtacie tep=
10, to.]'-

Brosphy = 2,303 R g w

log H;

1
-flK‘l"'

Obr. 10.28
Z4visloet Henryho kondtanty od teploty

Ak je sustava idedlne, z Udajov o rozpustnosti pri dvoch teplotdch moZno vypo-
&{tat stredny hodnotu rozpiitacieho tepla alebo neopak, za predpokladu, %e
rozpistacie teplo je kon3tantné, moZno z rozpustnosti pri jednej teplote vy-
poditat rozpustnost plynu pri inej teplote.
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Zévislost rovnovéZnej kondtanty rozpustnosti od tlaku vypoditame analogicky
z rovnice (8.5-12)

e —1

91n Hy 31n Ky vi
Flinstt oo s (10,8-16)

ﬁP T.xi aP T,xi RT

kde ?% je parcidlny molovy objem rozpusteného plynu (napr. zlo¥ky 2) v kva-
péaline pri nekoned&nom zriedeni.

Hodnota parcidlneho mdlového objemu ;i je vSak vo vadSine pripadov velmi
mald oproti hodnote RT 2z &oho vyplyva, Ze vplyv tlaku na Henryho konStantu

je tieZ maly. VyraznejSie sa uplatn{ aZ za velmi vysokych tlakov.

10.9 ZRIEDENE ROZTOKY

Jednoduchymi vztahmi, ktoré sme opfsali v predchddzajdicich kapitoldch (Rsul-
tov zdkon a Henryho zdkon) sa sidstav, neriadia v celom koncentrainom rozsahu.

Tieto zdkony platili pre idedlne siustavy. Pri odvodzovani rovnovédZnych vzta-
hov sme vZdy vychddzali z intenzitnej termodynamickej rovnovahy

1 R i
O T 1
pripadne

BLpll =
fi-fi,"“_r{

a z definicie idedlneho roztoku

e n
f—fi-ci
Zo skusenosti vieme, %e v zriedenych roztokoch platia ur&ité limitné zdkony,
ktoré vystihuji sprévanie sa sistavy tym lepdie, &im je roztok zriedenejsi,
a ktoré moZno zhrnit do jednej rovnice

’ n 2
1:m fg =k . ¢4 (10.9-1)
ci—DO

kde k je kon3tanta umernosti,
cf - mélovy zlomok zloZky i vo féze.



- 285 -

Prikladom takéhoto medzného zdkona je Henryho zdkon, ktory, ako sme u# u~-
viedli v predchddzajucom odstavei plat{ tym viac, &im je roztok zriedene j-
81,

Vztah (10.9-1) vyjadruje, %e zriedené roztoky sa sprdvaji idedlne.

Sledujme ako sa bude sprévat sistava, ktord v kvapalnej fdze obsahuje nepr-
chavi rozpustni zloZku (za neprchavi zloZku povaZujeme ldtku, ktord m4 asi
o 150 % vy&3iu teplotu varu ako t4 8 ktorou ju porovnévame).

10.9.1 ZniZ%enie tlaku nasytenych pér nad roztokom

Na obr. 10.29a v diagrame P,T je rovnovdZna &iara dvojfdzovej jednozloZ-
kovej sustavy kvapalina - para, Cistd kvapalina (rozpustadlo 1) vrie pri

teplote To a rovnovdZnom tlaku pér Pioyy» ktory je v tomto pripade rovna-

ky 8 tlekom nasytenej pary &istého rozpustadla P?, tede
0
Prov = P1 (10.9-2)
a) ' b)
P o P
LS
Pxt(T 2 (Y
®
4\,
@
fon” ¥ Fonk.
O
v };‘ (O

Obr. 10.29

Zmena rovnovéZneho tlaku par nad kvapalinou
a) &isté rozpudtadlo, b) zniZenie tlaku na-
sftenych pdr nad roztokom

Sﬁéaané, tak ako je to vyznalené na obr. 10.29a jea tento tlak totoZny & von-
kajs8im tlekom ngpiest vo valei nad parami rozpuStadla. Ak rozpustime urZité
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mnoZstvo neprchavej zloZky 2 v prchavom rozpustadle 1, sistava prestane
vriet, pretoZe v sistave sa zniZi tlak pér nad roztokom. Podla Raultovho
zdkona pre jednotlivé zloZky moZno napisat vztuhy

- po (o]
By = Plx1 = P](1-x2) (10.9-3)
a
P, = ngz =0 (lebo Pg-—a-o) (10.9-4)

Stav sistavy v tomto pripade je na obr. 10.29b vyznaleny bodom B. Z rovni-
ce (10.9-3) moZno vyjadrit molovy§ zlomok rozpustenej l4tky v roztoku vzta-
hom

x, = (10.9-5)

ktory platf{ tym viac, &im niZ3ia je koncentrécia rovnovéZneho roztoku.

10.9.2 ZvySenie teploty varu roztoku

Priamym d8sledkom zni¥enia tlaku nasytenej pary prchavejsej l4tky nad rozto-
kom menej prchavej 14tky je zvySenie jeho teploty varu. Z obr. 10.29b vidno
(stav vyznadeny bodom A), %e teplota, pri ktorej tlak nasytenych par do-
siahne hodnoty vonkajieho tlaku, je vyssia pri roztoku ako pri.fistom roz-
pustadle.

ZvySenie teploty varu roztoku zdvis{ od koncentrdcie roztoku a od povahy roz-
puistadla, Vztah medzi zniZenim tlaku pAr rozpultadla nad roztokom a zvy3enim
teploty varu roztoku moZno odvodit z Clesusiovej-Clapeyronovej rovnice

d 1InP Avjph

dT RT?

ktord mO%eme integrovat v hraniciach (zo stavu A do stavu B)

P?apvonk

T
Avyph
d 1nP = B aT

RT
1 Ty

BY Ao, By /T =%
in -.1- = \Wp ( °> (10.9-6)

P1 R TOT

¥
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Ked zvySenie teploty varu rosioku T - To = zﬁTv nie je prilis velké, moZno
predpokladat, Ze

Lavy stranu rovnice (10.8-6) moZno vyjadrit vztahom

(o] (o]
L8] L

ln — = 1n g ey 1n(1—x2) (10.9=7)
=4 L1%4

Pre malé hodnoty X5 (zriedené roztoky)
ln(1-x2) = - X5 (10.9-8)

Ak dosad{ime do rovnice (10.9-6) za jednotlivé vyrazy, dostaneme vztah, z kto-
rého moZno uréit zvysenie teploty varu roztoku

AvyphT « T,

= x2 {]009-9)

(10.9~10)

Je tzv.i@bulloakopické konﬁtanbL ktord je Jednoznaéne uriend vlaatnostamx
: ffﬁo%y K sd @ﬁ'*%atné rozpdﬁﬁadlé tabelované a mo%no 1ch

‘pyv
Ur&enie zvySenia teploty varu roztoku je d8leZité napr. pri vypodte odpariek,

v ktorych sa zahustuju roztoky pred kry3taliziciou.

Z rovnice (10.9-10) za predpokladu, %e experiment4lne uréime zvySenie teplo-
ty varu roztoku .&Tv, mo2no urdit molovi hmotnost nezndme j l4tky

4 (10.9-11)
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10.9.3 2niZ%enie teploty topenia

Dals{m d8sledkom zniZenia tlaku nasytenych pdr nad roztokom je zniZenie je-
ho teploty topenia. Z obr., 10,30 vidiet, %Ze teplota, pri ktorej sui za atmos-
ferického tlaku v rovnovdhe tuhd a kvapalnd fédza, je pri roztoku niZ3ia ako
pri ¢istom rozpuistadlae.

,!,

ki3

T—--

Obr. 10.30
Zni%enie teploty topenia roztoku

Ak je roztok dostato’ne zriedeny, moZno odvodit vzteh

m2

AT, = K
t kM

;
\ (10.9-12)
2Ry |

kde AT, je zniZenie teploty topenia roztoku a
K- tav, kryoskopickd konstanta,"ktord podobne ako v predchddza-
Jjicom-pripade, zdvis{ len od vlastnost{ rozpistadla.

Hodnotu kryoskopickej kond3tanty urduje vztah

2
RTy o H1

K
k
At.oph‘l‘

- kde T, je teplota topenia a
At.cph‘r' molové teplo topenia &istého rozpistadla.
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10.9.4 Osmoticky tlak

Vlastnosti zriedenych roztokov, ktoré viac zdvisia od podtu pritomnych mole-
kil rozpustenej 1étky ako od ich druhu sa oznadujui ako koligativne vlastnos-
ti. VSetky tieto vlastnosti moZno uviest do sivislosti so znf{Zen{m tlaku na-
sytenych pér rozpuisdtadla vyvolaného tym, %e sa v rozpudtudle rozpust{ urdit4
neprchavd l4tka.

Medzi tieto vlastnosti patr{ zvysenie teploty varu roztoku, znfZenie teploty
topenia a osmoticky tlak.

Ak 8d napr. etanol a voda od seba odielené Zivoéisnou blanou - membrénou,
preniké voda do etanolu, nie v3ak etanol do vody. Tento jav sa nazyva osmoza.

Aby nastala osmoza, oddelovacia membrédna medzi istym rozpistadlom (alebo
roztokom s niZ¥ou koncentréciou rozpustenej l4tky) a roztokom mus{ byt polo-
priepustnéd, tzn. musi mat taku vlastnost, Ze prepusta molekuly rozpidtadla
(vodu) a neprepulta rozpustend ldtku (etanol).

Na obr. 10.31 je z.dzornené usporiadanie sustavy, v ktorej sa uskutodnuje
osmoza. Rozpuidtadlo a roztok sd od seba oddelené polopriepustnou membrinou,
ktord umoZnuje tok rozpistadla - osmoticky tok - z lavej strany trubice do
roztoku. V pripade, Z%e pravé strana trubice bude mat kon3tantny objem, v tej-
to &asti trubice sa zvy3i tlak. Tento vzrast tlaku spdsobeny prenikanim roz-
pustadla do roztoku sa nazyva osmotickym tlakom.

o
Yol s
L P
ROZTOK OH
Hlo M v H;O

Obr. 10.31
Schéma usporisdsnia sustavy 8 osmotickym tlakom

Experimentdlne sa zistilo, Ze ak chceme osmotickému toku rozpiZtadla do roz~
toku polopriepustnou membr4nou zabrénit, treba na strane roztoku (pravd stra-
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na trubice) plsobit tlakom, ktory sa prdve rovnéd rovnovdinemu osmotickému
tlaku.

Pre zriedené roztoky velkost osmotického tlaku z4visi od koncentrdcie roz-
toku a od teploty. Tuto zdvislost formuloval van t Hoff rovnicou

s
M
X=—RT = ¢, « RT (10.9-14)
v

kde ¥ e rovnovAiny osmoticky tlak, ktory uddva o kolko je v rovnovéha
v&ss{ tlak na membrdnu zo strany roztoku ako zo strany &istého
rozpustadla,
V - objem roztoku,
nﬁ = 1l4tkové mnoZstvo rozpustenej ldtky v roztoku,

c, - molové objemovd koncentrédcia rozpustenej l4tky v roztoku.

Rovnicu (10.9-14) moZno odvodit z intenzitnej podmienky rovnovéhy

It P

o e
pripadne

(o]

By = 8

t.j. v rovnovdhe chemicky potencidl &istého rozpistadla p? (na Yavej stra-
ne membrdny) sa rovnd hodnote chemického potencidlu rozpudtadla v roztoku

B, (na pravej strene membrdny). Aby tdto podmienka bola splnend musi sa
zmena chemického potencidlu, sp8sobend zriedenim roztoku a zvySenim tlaku
roztoku, rovnat nule, t.j. '

API z (AP1)zriedenim i (Aﬁ)zvjéenim tlaku 0 (10.9-13)

Zmenu chemického potencidlu rozpustadla pri vzniku zriedeného roztoku moZno
vy jadrit rovnicou (10.5-2)

f, P,
(Apy), igq = AT « 1n = = RT . 1n = (10.9-16)

1 1

a zmenu chemického potencidlu v zdvislosti od tlaku z rovnice

v

(Bgy) 10k = _f v,dp (10.9-17)
0
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Parcidlny molovy objem rozpu¥tadla (pre nestluditelny roztok) mo%no povaio-
vat za nezdvisly od tleku a vtedy integrdciou rovnice (10.9-17) dostaneme

(Ap))g =V, (10.9-18)

Ak dosadime do rovnice (10.9~15) za jednotlivé zmeny chemického potencidlu,
dostaneme vztah, 2z ktorého moZno vypoéitat hodnotu osmotického tlaku

PO
RT 1

ﬁ = - 1ln — ('009'19)
A

Z tejto rovnice vyplyva, %e rovnov4iny osmoticky tlak je vonkaj3{ tlak, kto-
rym treba pdsobit na roztok, sby sa tlak péar rozpusitadla nad roztokom zvy3il
na hodnotu tlaku nasytenych pdr &istého rozpustadla.

Rovnicu (10.9-19) moZno zjednodudit vyuZitim faktu, %e ide o zriedeny roz-
tok, kde moZno predpokladat, %e plat{

PO

1 1 s
ln — = 1n = - ln(!-xa) z X5 E —
P'| Ptl,xl rl‘I

RT (10.9-20)

kde V? Jje celkovy objem rozpustadla pri vzniku roztoku.

Pri zriedenych roztokoch celkovy objem rozpu3tadla moZno nahradit celkovym
objemom roztoku (V? = V). Zavedenim tohto zjednoduSenia dostaneme van't
Hoffovu rovnicu, ktord je v porovnani s predchddzajicou rovnicou menej pres-
né

B
1 2 e— RT = Cg . RT
v

Podobne ako pri zvyleni{ teploty varu roztoku a znfZeni teploty topenia roz-
toku, aj v tomto pripesde v rovnici (10.9-20) moZno nahradit n, = mz/u2 a
z0 zmeny velkosti osmotického tlaku moZno ucdit molovi hmotnost rozpustenej
létkyo'
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