7. Zakladné vlastnosti roztokov

7.1 ZAKLADNE POJMY

Pojmom roztok ozna¥ujeme homogénnu zmes dvoch alebo viacerych ldtok v jedne]j
fdze - plynnej, kvapalnej alebo tuhej.

Roztok v plynnej fédze (plynny roztok) je homogénna zmes plynov a pér. Roz-
tok v kvapalnej féze (kvapalny roztok) je roztok plynov, kvapalin alebo tu-
hych l4tok v kvapaline. Roztok v tuhej fdze (tuhy roztok) je roztok plynov,
kvapalin alebo tuhych ldtok v tuhej latke.

Létku, ktord v roztoku prevldda, v ktorej sui ostatné litky rozpustené, pri-
padne ktord urduje skupenstvo roztoku, oznalujeme ako rozpustadlo (vSeobec~
ne v3ak mo¥no za rozpustadlo povasfovat ktordkolvek zo zlo%iek roztoku). Po-
dYa vz4jomného sprivania sa zloZiek pri vzniku roztoku hovorime o létkach

8 neobmedzenou vzdjomnou rozpustnostcu, ktoré vytvdraji roztok v Tubovolnom
vz4jomnom pomere (napr. voda - metanol), o ldtkach s obmedzenou rozpusinos-
tou, ktoré sa rozpistaju len v uritych pomeroch (napr. voda - fenol, H20 -
NaCl a pod.) a o létkach vzdjomne nerozpustnych, ktoré nevytvdrajd roztok
v8bec (napr. voda - ortut).

Zlo%enie roztokov sa uddva hmotnostnymi, molovymi alebo objemovymi zlomkami
zloZiek, pripudne koncentrdciami ako hmotnostnd objemova, mélové objemové a
iné.

Pri vypodtoch vlastnosti roztokov vychédzame zo zdkladnych termodynamickych
rovnic, ktoré budd uvedené Jdalej. Bude t&elné, ak sa strufne zmienime o nie-
ktorych zvl4Stnych typoch roztokov, ktorych vlastnosti s vyhodou vyuZivame na
vypodty. NajddleZitej3im z nich je idedlny roztok.

g oztoku sa pri vzniku zo zloi k vnlitornd energ ',‘Wﬂnf.
Vouvo _wcfr._yw;ﬂﬁwquqﬁﬂxﬁvj1-twﬁunuxwﬁvg an; obaanemduunnngm.obaem roz=-
toku sa rovné suétu objemov zloZiek pred zmieSanim. Pre sustavu pofas zmieda-
nia teda plat{

_Auteo0, o' =0, avi=o

(hviezdi&ka oznaluje, %e ide o ideilny roztok.) Neskor¥ie si odvodime, ze
zmena entropie pri vzniku ide4lneho roztoku sa rovnd
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A
AS --Zi.niﬂlnxi

kde x; Je molovy zlomok zlo¥ky i v roztoku.
Zmena volnej entalpie potom budse
A6* = A" - TAS® = T n,RT In x;
i
Termodynamicky je idedlny roztok definovany (podTa Lewisa) tek, %e fugaci-
ta (£;) ka%dej zlo¥ky v roztoku sa rovné si¢inu jej molového zlomku (c]) a

fugacity &istej zloZky v tzv. 3tandardnom stave (fg), t.j. fugacity &istej:
zlo%ky pri rovnakej teplote, tlaku s skupenstve ako mé roztok, teda:

ol o.n '-,'- -

Na zdklade tohto vztahu si potom urdené dalSie termodynamické vlastnosti
ide4lneho roztoku.

Pcjem idedlny roztok je 8ir8{ asko pojem idedlny plyn. Za idedlny roztok po=-
vafujeme aj zmes reflnych plynov, pokiul' redukovany tlek keZdej zloZky (P.;)
neprekrod{ hodnotu 0,8, Spravidla v3ak termin ideilny roztok pouZiveme pri
kvapalnych roztokoch. V praxi sa ide4lnemu roztoku bliZia predov3etkym roz-
toky chemicky pribuznych l4tok, ktoré sa prili¥ neli{Sia tvaerom a velkostou
molekuly a pri ktorych kohézne sily medzi molelkulami tej istej l4tky a mole-
kulami rdznych l4tok navzijom sd pribliZne rovnaké.

7.2 PARCIALNE MOLOVE VELICINY

UvaZujme urdity v3eobacny redlny roztok a oznsfme jeho Iubovolnd extenzitnd
stavovd veli&inu 2 (napr. V, U, H, S. G a pod.). Definujme dalej 2 ako
funkciu teploty, tlaku a ldtkového mnoZstva zloZiek, teda

Z= Z(T,P,nl)
Uplny diferencidl tejto stavovej funkcie potom bude

9z ?2Z Y/
dz = ( — aT + (| — ap + _ dng (7.2-1)
9T /P,ny 3P /T,ny T \%ns /o pon.
. ] L] J

1 1

kde vyraz
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—— : = zi (702-2)
Ony T,P,u; -

- = S

Jje parciﬁina molovd veli¥ina zlo?ky i v danej sustave. (M8%e to byt par-
cidlny molovy objem ;i' parcidlna molovd entalpia h; a pod.).

Parcidlnu molovy veliZinu po¥fteme pre dand zloZku pri urditej zvolenej tep-
lote T, tlaku P a l4tkovom mnoZstve ostatnych zloZiek nje Ja teda funk=-

ciou ny, T, P, Dy alebo in&® povedané je funkciou teploty, tlaku a zloZe-

nia sistavy (pri stdlom T, P, n,, nj bude teda ;i st4le). Parcidlna mo-

lové velilina nezdvis{ od celkového mnoZstva sustavy, m4 charakter intenzit-
nej stavovej velifiny.

‘Fyzik4lny zmysel i&-no!no na zAklaede rovnice (7.2-2) interpretovat nasle-
dovne:

Parciflne molové veli¥ina z; udéva zmenu funkcie Z, ktord nastene, ek do
i-zlo%kovej sustavy priddme pri stdlej teplote, tlsku a zloZeni 1 mol i-tej
zloZky. Kon¥tantné zlo%enie sistevy m8%eme realizovat tak, Ze 1 mol i=-tej
zloZky priddme do velkého mnoZstva roztoku.

Pri stdlej teplote a tlaku Uplny diferencidl 2 podla rov., (7.2-1) bude

az =y san, - [1,F] . (7.2-3)
i

z &oho integrdciou pri stdlej teplote, tlaku a zlo%en{ dostaneme

Z = Z-Z-ini (7-2""4)
»

Integrdciu pri stdlej teplote, tlaku a zloZen{ si mb%ome predstavit nasledov-
ne. NaZu sustavu niekolkokr4t, napr. k-krdt, zvéddime, a to tak, Ze teplotu,
tlak a zlofenie zachovdme. VSetky intenzitné veli¥iny zostdvaji nezmenené,
zatial %o velidiny extenzitné sa k-krdt zvédsia.

Zva&Sovanie sistavy tymto spBsobom si m8%eme nézorne predstavit na zdklade
pripravy roztoku na obr. 7.1. Sustava je roztok, do ktorého dolievame Jjednot-
1ivé zloZky suZasne tak, aby vysledné zloZenie roztoku bolo rovnaké ako zlo-
Jenie pbvodného roztoku. Tito tzv. integrdciu za stdéleho zloZenis matematic-
ky moZno vyjadrit integréciou rovnice (7.2-3) pri konStentnom T, P, nj

X2 kni kn1 kn2
f az = f %Eidni = f 'z'1dn1 - j Ezdnz ik e
Z o1 o ho
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Obr,. '71s1
Schéma integrécie za stdleho zloZenis

Po integrdcii a uprave dostaneme vztah (7.2-4)
(k - 1) 2= %{x - 1)Zn,
Z = Zzini
¥ 1

T4to integrécia vyplyva z charakteru funkcie Z ako homogénne j funkcie pr-
vého poriadku (vzhYadom na ldtkové mno%stvo jednotlivych zloziek n;).

Extenzitné stavové velidiny, ktorymi opisujeme stav roztoku, potom moZno vy=-
jadrit nasledovne (plati pravidlo aditivity)

V= Z;ini’ U= Zﬁini' S = Z;i"i
i i i

H = Z_Hinl, F= Z?ini, G = }--_ Elni
1= : b 5 . ———

Mo%no odvodit, %e vztahy medzi parcidlnymi molovymi velilinami sd analogic-
ké vztahom medzi stavovymi velilinami. Napr.
H=U-+FPV hy = u; + Pvy (7.2-5)

alebo
G = H - TS -g.i = Hi o Tﬂi (7.2"‘6)

Zdverom edte porovnajme parciilne molové velidiny s chemickym potencidlom.
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Chemicky potencidl zlo2ky i Jje dany podYa rovnice (4.2-20)
ou 9H oF - 1¢] i
an; “\@n, " \8ny '(a—_ 2
i S,V,nj i s,P,nJ i T,V,nj ng T,P,nj

Zatial &0 parcidlne molové velifiny sd definovené takto

[ 4

('au ) 5 (au> o (ar =
—— = u.: = AR = h.: e =f

p A4 s i
Ong /2,8,n; O3S B0 Ong /o, pons

J
ony /1,P,n,

J

Vidime, %e obe parcidlne derivdcie sa rovnaji iba v pripade volnej entalpie;
len parciflna volnd entelpia zloZky sa rovnd chemickému potencidlu zloZky.

g =By (7.2-7)

7.3 ROVNICE GIBBS~DUHEMOVE A DUHEM~MARGULESOVE

V tejto kapitole odvodime z$kladné diferencidlne rovnice pre parciilne molo-
vé velidiny.

Extenzitnd velifinu 2Z seme v3eobecne zvol: i Lo funkciu
Z = Z(T,P,ny)

Pre tdito funkciu sme v predchidzajicej kapitole odvodili rovnicu (7.2-4)
Z= 2. 7n ¢

i

Z porovnania uplného diferencidlu funkcie Z(T,P,n;) & rovnice (7.2-4) vy=-
plynie Gibbs~Duhemova rovnica.

Z dplného diferenciilu Z(T,P,ni) vyplyva rovnica (7.2=1)

9z 09z e
dz = | — ar + | — ap + E;zidni
oT /P,ny 9P /T,ny i
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a derivi4cie rovnice (7.2-4)

az = Zl z;dn; + % n;dz;

Z porovnania tychto dvoch rovnic dostaneme

9z 32 %
- ar + | — dP - znidzi z 0 (7.3=1)
9T P,ng 9P /T,ny i

To je zdkladny neohranideny tvar Gibbs-Duhemovej rovnice, ktord je vztahom
medzi intenzitnymi premennymi v sustave.

Pri stdlej teplote a tlaku sa rovnica (7.3-1) zjednodusi na ohranifeny tvar

2_ndz, =0 0 B (7.3~2)
i s Sl ¢
v rozpisanom tvare

nldz1 + nzdzz + njdz3 * eee =0

Ak pozndme 1l4tkové mnoZstvo k-tej zloZky (napr. druhej), pri stdlom polte
molov ostatnych zloZiek dostaneme

3?‘ 3Eé 323 .
n‘ — nz — n3 — F 4es =
. an2 an2 3n2
alebo
’azi :
7 ny—=0 _ (7.3-3)
i Ony

Preto%e 2Z je stavovd funkcia

%, 2 (62) AL %%,
%n,  Ong \ Ony T,P,n, 3n; \'Bnk T,Pyn; Bny
mé%eme rovnicu (7.3-3) prepisat do tvaru

2z
k
i

3ni

Z rovnfe (7.3-2) a% (7.3-4) vidime, %e hodnoty percidlnych molovych veliZin
si vzdjomne zAvislé,
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Aplikdcia tychto Styroch Gibbs-Cuhemovjch rovnfc na objem, entalpiu a volnd
entalpiu roztoku je sihrnne uvedend v tab. 7.1.

Ako uvidime neskorSie, velmi %asto sa pou¥fiva Gibbsova-Duhemova rovnica pre
fugacitu. Podla Lewisovho vztahu pre fugacitu zloZky v zmesi (pozri kap. 8.5)
plati rovnica

dp; = RT dln f;

a pre celd zmes bude
iz n,dp, = Zi.nim: dln £,

Gibbsove=Duhemove rovnice pre kondtantné T, P budd

91n fi 91n fk
Zn, dln £, = 0; 22N = 0; 2_n. =0 (7.3-9)
i i ! i 1 3nk ’ i 1 ani
(a) (b) (c)

Pri plynoch za nizkych tlakov, ked mbZeme predpokladat ich ided4lne sprévanie
sa, plati rovnost fugacity a parcidlneho tlaku

By 24

Gibbsove-Duhemove rovnice (7.3-9) prejdd v tomto pripsde na rovnice Duhemove-
-Margulesove

( d91ln Py 9ln P,
Zngdln Py =0; Zny = 0; ¥ =0 (7.3-10)
i i ank 1 3ni
(a) (b) (¢)

7.4 BXPERIMENTALNE URCENIE PARCIALNYCH MOLOVECH
VELIGIN

7.4.1 Ur¥enie parcidlneho molového objemu

Parcidlne molové objemy zloZiek v roztoku vypo¥ftame na z4klade presného me-
rania hustoty roztokov v rozliénych koncentrdcidch.
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Pre dvojzloZkovy roztok zmieZame m, kg (n1 mol) rozpistadla 1 molovej hmot-
nosti M, a m, kg (n, mol) létky 2 molovej hmotnosti M,.

Hustota roztoku (ktord nemerdme pre rdzne koncentrdcie 1l4tky 2) sa musi rov-
nat

m, + m, n, Hl + n2 Hz

T e

Z tychto ddajov mo%no vypoditat spravidla dva druhy podkladov na urlenie
parcidlneho molového objemu.

a) Z4vislost objemu roztoku (extenzitnej veli¥iny) od mno¥stva niektorej
zloZky (napr. n2) pri stdlom mnoZstve ostatnych zloZiek (teda n1) a pri
stdlej teplote a tlaku, t.Jj.

ny N +n, N
V= (z,P)n, ] (T.4-1)
9

T4to zévislost mb%e byt udand bud vo forme polynomu

2
V=a+bn +cn, + ... [T,P,n]]

alebo vo forme grafu tak, ako je to vyznalené na obr. 7.2.

Cbr. 7.2

Zévislost zmeny objemu roztoku od ldtkového
mnoZstva n,

VzhYadom na to, %e zdvislost V = V(n, ) ea realizuje pri stdilej teplote,
tlaku a ldtkovom mnoZstve n,, parc1élna derivdcia V podla n, Jje v si-
lade s rovnicou (7.2-2) pre parcidlny molovy objem zloXky 2.
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b) Zdvislost molového objemu roztoku od mélovych zlomkov zloZiek pri stdlej
teplote a tlaku, t,j.

ny-Myrn, M
v = = - (x, M, + x, M,) [T,P] (7.4-2)
(n' +n2) 0 ¢

Tdto zdvislost m8Ze byt opét udand vo forme polyn5mu alebo vo forme grafu.

Dalej praeberieme urenie perciilneho molového objemu zloZiek 1 a 2, ak
poznédme Vv = v(xz) pri stdlej teplote a tlaku.

ZAkladom pre odvodenie je rovnica (7.2-4) pisand pre objem roztoku a rovnica
(7.3=5a)

vV = Z ving %nidvi =0
. i

Ak rozpi%eme tieto rovnice pre dvojzloZkovy roztok

V= v,n, + von, nidvl + n2dv2 =0

pripadne pre 1 mol roztoku

x,dv, + x,dv, = 0 (7.4-4)
Ak derivujeme rovnicu (7.4-3) podla X, (8 ohladom na vztah Z:xi =1 a te-
Ox
da v danom pripade =l —1) a rovnicu (7.4-4) delime dx,, dostaneme
ax2
Bv ’6?1 '6?2
— - Y, * X, -t Y, t X, ——
1 1 2 2
ox, '31:2 'sz
Svl sz
X, ==+ x, — =0
3 St
*2 %2
a ich zlddenim
v e <
8x,

Z rovnice (7.4-3) a (7.4-5) vyplyva
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3 ov
) 058 OBk PN (7.4-6)
ﬁx2

= v
v =1y - X — (7.4-7}
2 1 ﬁxz

To sui dve rovnice tej istej dotydnice v Tubovolnom bode (napr. v bode A)
krivky v = v(x,). Useky, ktoré td4to doty¥nica vytne na osiach X, =0 a
X, = 1 sa rovnaju parcidlnemu molovému objemu ?' a ?é roztoku o kon-
centrdcii Xop® RieSenie je na obr. 7.3, na ktorom su vyznudené aj molové
objemy &istych zloZiek v? a vg. olovy objem ideilneho roztoku je ozna-

geny symbolom v’ a je dany bodom A° na obr. 7.3, pripadne rovnicou

vo = vix, + V3%, (7.4-8)
L
>
¥ d
r .
3%
- o~
b 3 ‘ghg
sy P A i
>
a 2 | >|53
~ ®|®
V1' | > .>
| :
l
| L
0 X7 05 — X, 1
Obr. 7.3
Grafické urfenie parcidlnych molovych objemov zloZiek
v roztoku

Molovy objem redlneho roztoku s koncentréciou X0 Je dany bodom A a rov-
nicou (7.4-3)

vs= V1I‘ + szz

Dodatkovy molovy objem roztoku (objemovd koncentrscia) sa potom rovnd

(+]

E - (o} - o
Av: = v = v =x‘(v‘ -vl) + xz(vz -vz) =

. B E -
= x,Av + x, Av, (7.4-9)
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kde Av],f a Avg sd parcidlne dodatkové molové objemy zlo%iek 1, 2.

Graficky postup urdenia parcidlnych molovych objemov je précny a nepresny.
Vf¥hodne j3ie je vyjedrit experiment4lne ddaje vo forme polynomu taek, ako sme
to u% uviedli. Pre mdlovy objem vyhovuje napr. rovnicea paraboly druhého ale=-
bo tretieho stupna, teda

v =a+bx, + cxg + dxg e, 2]

Konstanty a, b, ¢, d urdime z experimentdlnych ddajov nspr. metodou ne j-
mendich Stvorcov. 2 uvedenej rovnice potom lashko urdime pasrcidlnu derivdciu

ov 5
a = b + 2cx2 + 3dx2
L

a pre ka%*dy zvoleny molovy zlomok X, vypot{itame parcidlne molové objemy
z rovnic (7.4-6) a (7.4-7).

7.4.2 Ur&enie parciilnej molovej entalpie

Pri vzniku reslneho roztoku sa zloZky zmieZavaji bud exotermicky, alebo en-
dotermicky. Oba pripady su vyznaZené na obr. 7.4. Srivka a Jje pre endo-
termické zmie3avanie a krivka b pre exotermické, Sumbolmi h? a hg sd
oznalené entalpie &istych zloZiek (entalpiu merieme vZdy od ur&itého zvole-
ného Standardného stavu). Entalpia idedlneho roz!oku je dand bodom A° a
redlneho roztoku bodom A, alebo Ab.lz obrdzku vyplyvs, Ze redlny roztok
mb%e vykazovat znadnd odchylku od ids4lneho roztoku.

!
b
‘ a
0 Xp o210

Obr. 7.4
Exotermické (a) a endotermické (b) zmieSavunie &istych zloZiek
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Obr. 7.5

Grafické urlenie parcidlnych molovjch entalpif zloZiek
roztoku

Pre daldf opis urdenie parcidlnej molovej entalpie si zvol{me za priklad en-
dotermické zmieSavanie dvoch ldtok (1, 2). Predpokladajme, Ze k dispozfcii
méme experimentdlny graf na obr. 7.5, ktory zndzornuje zévislost molovej en-
talpie roztoku od molového zlomku zloZky 2

h = h(x,) [z, P1

Ulohou je ur&it parcidlne molové entslpie zloZiek v roztoku danej koncentrd-
éii,

Odvodenie je analogické ako v pripade par-idlnych molovych objemov.

Molové entalpia redlneho roztoku je dans rovnicou
h = Elxl + bez (7.4-10)

a idedlneho roztoku

o o o
h” = hix, + h2x2 (7.4-11)
Rovnice dotyZnice v bode A ku krivke - = h(x,) sd

= 2h

h =h, +x,— (7.4-12)
3:2
o 9h
6:2

Doty&nica vytne na osiach x, = 0 a x, =1 dseky H‘ a Ké tak ako je
to vyznaldené na obr. 7.5.
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Ked od¥ftame rovnicu (7.4=11) od rovnice (7.4=10), dosteneme tazv. Jodatkovy
molovy entalpiu roztoku

AhF = h = n° = x,(F, = h) + x,(F, - h) (T.4-14)

alebo

B E E
Ap® = x1Ahl + X, Ah2 (7.4-15)

Dodatkovd mclovd entalpia AnE je molovym zmieSavacim teplom (tzv. inte-
grélnym zmie3avacim teplom), ktoré dostaneme pri zmieSavani x, a x, mol
ld4tok 1 a 2 a Ah‘ a Ahg sd parcidlne molové entalpie. Pri rozpis-
tadle 'sa im hovor{ diferencidlne zriedovacie teplo, pri rozpustenej ldtke di-
ferencidlne rozpu3tacie teplo.

Absolitnu hodnotu molovej entalpie v3ak nepoznime, PretoZe nédm zdle%{ len na
diferencidch, mbé%eme si zdkladnu na vyndSanie entalpie roztoku volit lubo=
volne. V¥hodné je zvolit ju ako spojnicu hodnbt h? a hg, &i%e wvyndsSat na
o8 poradnic priamo dodatkové molové entalpie, takZe graf pre endotermické

zmie3avanie bude vyzerat tak, ako ho znizornuje obr. 7.6.

Ah*®
A ahg
Ahfe—"
> |
. |
0 XgA Xg—=— 10
obr. 7.6

UrZenie parcidlnych uodatkovych molovych entalpif
zlc%iek roztoku

V zhode s tym potom v rovniciach (7.4-12) a (7.4-13) molovd entalpia h gg
zmenf na AhP a perciflna molovéd entalpia 51 u 71'2 na Ah‘f a Ahg;
pre obr. 7.6 plati

E - dARE
An® = An% + x, (7.4-16)
sz
3ARE
AnF = Ahg - x, (7.4-17)

'6x2
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Dodatkovi molovd entelpiu (zmieSavacie teplo) Ah®  moZno urkit experimen-
tdlnym meranim v kalorimetri. Ak zmieSame napr. n, mol litky 1 a n, mol
14tky 2 pri stdlej teplote a tlaku (ak pdjde o endotermické zmieSavanie) po=-
tom musime do sistavy z okolia dodat urdité teplo Q(P)' ktoré sa rovnd zme-
ne entalpie pri vytvdrani roztoku v zloZeni X5) e s

AH = Q(P)
Dodatkovd mdolovd entalpia roztoku je

AH
Ahveeoe o [?,7,n,]
n1 S n2

Tito hodnotu vynesieme do grafu v zdvislosti od molového zlomku X, a do-
staneme krivku £shE = f{xz). Parcidlne dodatkové molové entalpie zistime
pre kaZdé x, bud grafickou, alebo &nalytickou metodou.

Tekto zistené hodnoty £§h$ a ZShg vynesieme do tabulky, ktord sluZi na
vypotet zmieZavacich tepiel v konkrétnych pripadoch. Z praktického hladiska’
sd ddle?ité napr. parcidlne dodatkové molové entalpie zloZiek v roztoku

Hy0 = H2804, uvedend v tab. 7.2, urdené z experimentdlnych ddajov.

Parciilne dodatkové molové entalpie [ J/mol] pre Tabulka 7.2
roztok H,0(1) - H2504(2) pri teplote 295,15 K a

tlaku 107,325 kPa v z4vislosti od molového zloZe-

nia H2804
X, N N x,, Ans- Ang
0,00 0 -96 250 0,50 =21 770 - 6 280
0,05 - 17 -68 000 0,60 -24 200 - 4 185
0,10 -1 130 -54 680 0,70 -28 010 2SI 3D
0,20 - 4 565 =35 755 0,80 =33 160 - 500
0,40 -13 270 -17 000 1,00 -42 080 0

Na vypo&et zmiedavacieho tepla (dodatkovej molovej volnej entalpie) H20(1) -
H2804(2) moZno pouZit aj Thomsonov vztah,

o TN TE R e

= A H
Pre 1 mol roztoku je
¥
| a X, X i
1 E I & s
| N e i (7.4-18)

T
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kde
a = =74,7762 kJ/mol
b= 1,798

Z rovnice (7.4-18) mo%no vypoditat parcidlnu derivdciu Ah® podla x, a
parcidlne dodatkové molové entalpie urdit zo vztahu (7.4-16) a (7.4-17}.
t.Jd.

E
9Ah
AhE = AhE - X
1 2 ?
%2
3AnP
Ahg = AhP + X,
?¥x
2

Ako priklad si vypodi{tame spotrebu chladiacej vody (ak uvaZujeme, Ze sa chla~-
diaca voda ohreje o 10 °C) pri priprave 1000 kg roztoku H20(1) - H2504(2)
v koncentrdcii x, = 0,5 z &istych 14tok,.

Pri vypo¥te pouZijeme tsb. 7.2, kde pre x, = 0,5 su uvedené perciflne do=-
datkové molové entalpie Ahl“' & /_\.h‘z".

Pretofe x, = x; = 0,5 bude n, =n, =n (kde n;, ny sd ldtkové mnoistvd
H,0 a H2$04 v roztoku),

Z l4tkovej bilancie ur&ime n, a n,, tede

m=n, M, +n_. M

My + 0y My = ol + M)

m
n = ———— = 8,62 kmol

My, + M
Dodatkovy molovd entalpiu urdime z rovnice (7.4-15)
AR® = x, AnS 4+ x, AR}
= 0,5(-21 770) + 0,5(-6 280) = =14 025 kJ/mol
A zmena entalpie sustavy pri vzniku roztoku z tistych 1l4tok bude

AH = (n, +n,) An® = 17,24(-14 v25) = -241 790 kJ

Zmie 8avanie H20 8 H2804 je velmi exotermicky proces. Aby v sistave pri
zmie Savani bola konStantné teplots, treba zo sustavy odviest do zdsobnika
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Q, = 241 790 kJ tepla. Toto teplo zvysi teplotu zdsobnika o 10 Oc, takZe
spotreba chladiacej vody je

% 241 790 :
= = =5 7718 kg = 5,8 m
0. cpAt  4,1868 . 10 -

V doterajifch Gvahdch sme predpokludali, %e roztok vznikd z dvoch zloZiek
navz §jom neobmedzene rozpustnych, rovnakého skupenstva ako bude mat vysled-
ny roztok. Mdé%e v3ak nastat pripad, %e ka?d4 zloZka md iné skupenstivo, ako
je tomu v pripade rozpuStania tuhej 1l4tky v kvapaline. Za danej teploty

(a tlaku) sa bude tuhd féza rozpi3tat len do uréditej maximdlnej koncentrd-
cie, ktorej hovorime rozpustnost. Pri jej dosiannut{ z{skeme nasyteny roz-
tok. V nasytenom roztoku je kvapalnd a tuhd fdza v rovnovédhe.

Entalpicky diagram bude v3ak existovat len v rozsahu

tak, ako je to vyznalené na obr. 7.7.

h iy
r h
]
= o
o o
A S 4| 1—-
: | .
F\ : | h y
Lesc E
= | s sl A
e e —--‘*-""" D|n°
S =Ya oo
Jh‘c | ,
' l
| |
sl
0 Xaa 05 X354 —— Xy 1

Obr. 7.7

Grefické urdenie parciilnej molovej entalpie zloXiek pri
rozpuisStani tuhej litky

Vyznam jednotlivych symbolov na obrizku je nasledujici:
x, = mélovy zlomok tuhej létky v roztoku,
Xy = molovy zlomok tuhej ld4tky v nasytenom roztoku,
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X, - molovy zlomok rozpustadle,

n® - entealpia Zistej kvapalnej zloZky 1 (rozpuistadla),
hé - entalpia &istej kvapalnej (podchladenej) zloZky 2,
hg' - entalpia &istej tuhej zloZky 2,

z&thz = h; - hg' - molové teplo topenia podchladenej &istej zloXky 2.
Dodatkovd molov4 entalpia bude podYa rovnice (7.4=15)
B E B
Ah -xlAh1+x2Ah2

Pri praktickom usporiadani experimentu v3ak namerdme miesto An® priamo
rozpidtacie teplo 1, ktoré obsahuje u% zdroven prisludny podiel molového
tepla topenia ‘Alhz zloZky 2. Ak rozpustime napr. n, mol tuhej ldatky 2
v n, mol rozpistadla 1, zfskame roztok molovej koncentrdcii X5, ktorého
stav je na obr. 7.7 zndzorneny bodom A.

Ked pri rozpu3tani{ namerédme celkovu zmenu entalpie sistavy AH, potom na
1 mol roztoku pripadéd

AH 5
=1= Ah” + x,Ach, = (xlﬁ'1 - 1252) -
n, +n, :

0 0
mixgly ® X5ho)- + X, Ahy
Z obrézku 7.7 od¥ftame diferencidlne zriedovacie teplo roztoku

0
1 - by

i .
Any =T -.H1

a diferencidlne rozpisStacie teplo tuhej latky 2

Anj =T, = B, - h)
Podobne ako pri vzdjomne dokonale rozpustnych kvapalindch aj v tomto pripa-
de je vyhodné vyndSat do grafu priemo diferenciu entalpie 1 v 2z4vislosti
od molového zloZenia rozpustenej l4tky X5e Z krivky potom urlime graficky
alebo analyticky hodnoty diferencidlnych zriedovacich tepiel a diferencidl-
nych rozpidtacich tepiel.

T7.4.3 Zmie3avanie a zriedovanie roztokov

Vytvéranie roztoku z &istych ldtok i = 1, 2, ... moZno zapisat ako sucet

ny mol 1l4tky i, ktoré vytvoria roztok I.
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%ni(i) i, [(n’ e n2 s cee + rlk) I]
Zmena entalpie pre 1 mol roztoku pri stdlej teplote, tlaku a l4tkovom mnoZ-
stve n; # ng je dodatkové molov4 entalpia roztoku AnF (tzv. integrdlne

zmie Savacie teplo), ktord moZno urdit z parcidlnych dodatkovych entalpif
rozpisStadla a rozpustenej ldtky (rovnica (7.4=15))

AnE = Z X An} [T, P]
i

a celkovd zmena entalpie bude
AH = X ngAn®
&

Podobnym sp8sobom moZno zapisat aj zmieZavanie roztokov. Napr. zmie3anim
dvoch roztokov [(n1 +n, + ...)Ij a [{n1 +n, + «++)II | vznikne novy
roztok [(n‘ ¥+ L s ) TII

[ta, +ny + o)1)+ [(ny + 0, + oo0d11] —>

— [(n,-+n, + ...)111 ]

Zmenu entalpie pri zmieSavani roztokov uréime podobnym sp8sobom ako sme ur-
8ili reakdnd entalpiu chemickych reakcif zo zlufovacich entalpif, t.j. ako
rozdiel entalpie kone&ného roztoku a entalpie vychodiskovych roztokov.

B E
AH = (nl i l'l1 + .'.)III AhIII - (n] - n2 + .._-)I AhI .
- (n, + n, + ) ApE
1 2 LN ) II 1‘[
prifom njyyp = ngp + nyyp
Dodatkové molové entalpie vychodickovych roztokov a konedného roztoku ur&{-
me z parcidlnych dodatkovych molovycih entalpi{ pre koncentrdcie, ktoré odpo-

vedaji danym roztokom.

4riedovanie roztoku (rozpi¥tadlom) mo%no vyjedrit rovnicou

(n1 +n2+ ...)I +nl__'.(n| "'nz + o-o)II
a zmena entalpie potom je
E B
AH = (nI + n2 + ooo)II AhII [~ (n1 + n2 + o-o)I AhI

Dodatkovéd molové entalpia &istého rozpudtadla (ldtky, ktorou zriedujeme roz=
tok) je nulovA4.
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Ako priklad vypo¥{tame zmenu entalpie sustavy pri zmie3an{ roztoku I, ktory
obsahuje 8 kmol 320(1) a 2 kmol H2304(2) a roztoku II, ktory obsahuje 4 kmol
820(1} a 6 kmol H2304(2]. ZmieSavanie sa uskuto®ni pri std4lej teplote 298,15K
a tlaku 101,3 kPa., Aké teplo sa naviac uvolni pri zriedeni vzniknutého rozto-
ku 8 dald{mi 60 kmol vody?

Najprv si vypoSitame dodatkové molové entalpie roztokov pred a po zmiedani.

Roztok I mé m3lové zloZenie x, = 0,2 a x, = 0,8. Z tab. 7.2 sd odpovedaji-
ce parcidlne dodatkové molové entalpie pre x, = 0,2

=35 755 kJ/mol

Bi i E
Ahu = -4 565 kJ/mol Ah21

Dodatkov4 molovd entalpia roztoku I je podYa rovnice (7.4-15)
AnB = (X x,AnF)_ = 0,8(-4 565) + 0,2(=35 755) =
I i i U |
= =10 803 kJ/mol
Roztok II mé x, = 0,6 a x, =0,4.
Dodatkovd molové entalpia roztoku II bude
AhJ; = 0,4(-24 200) + 0,6(-4 185) = =12 191 kJ/mol
Roztok III obsahuje
L e Sl b +n,p = 12 kmol H20

nyrpy = Mpp * Npyp = 8 kmol HyS0,

MGlovy zlomok H,SO, v roztoku ITI potom je x, = 0,4 a x; = 0,6 a dodat-
kovd molovd entalpia roztoku III bude

AnB__ = 0,6(-13 270) + 0,4(-17 000) = =14 762 kJ/mol

III
Zmena entalpie pri vzniku roztoku II1 z roztokov I a II bude
E B B
AH = (ny + np)prp Abyppp - (ag + np)yy Abpp = (ny + ny)y Abp =

= 20(=14 762) - 10(=12 191) ~ 10(=10 8Y3) = =65 300 kJ

Pri zmieSan{i roztokov I a II sa uvolni teplo 65 300 kJ.
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Ak zriedime roztok III s vodou, vznikne novy roztok IV, ktory bude obsaho-
vat

Byiv ™ %413z Y ) Doty * Poriil
t.j.
nygy = 12 + 60 = 72 kmol H0 &  nyr, = 8 kmol H,S0,

Molovy zlomok HyS0, potom je x,r, = 0,1 avody x,;y = 0,9. Parcidlne
dodatkové molové entalpie roztoku po zriedenf su

-1 130 kJ/mol a AnB

E
Ah 21V

Dodatkovd molovd entalpia roztoku IV bude

AnB

v = 0,9(-~1 130) + 0,1(-54 680) = -6 485 kJ/mol

Zmena entalpie pri zriedovanf roztoku III so 60 kmol H,0 bude
E E
QRS gy OBy (et ) yey OBy sy
= BO(=6 485) - 20(-17 762) = =223 560 kJ

Pri zriedeni roztoku sa uvolni teplo 223 560 kJ. Pri priprave roztoku X, =
= 0,1 =z pdvodnych roztokov I a II (+60 kmol H,0) sa celkove uvoln{

65 300 + 223 560 = 288 860 kJ = 40,24 kWh

7.5 PARCIALNE MOLOVE TEPLO PRI STALOM TLAKU

Do kategorie parcidlnych molovych vel Zfn putnl aj parcidlne mdlové teplo
pri stdlom tleku,

VzhYadom na to, Ze vH¥3ina procesov .u uskuto®nuje pri st4lom tlaku, budeme
sa dalej zaoberat parcidlnyw molovym teplom pri stdlom tlsku,

Entalpiu viaczloZkovej sistavy (napr. jednej trdzy) moZno charakterizovat
funkciou

H = H(T,P,n;)



==

ktorej Yplny diferencidl je

H BH dH :
aH =( — ar +( — ap + Z an, (7.5-1)
9T /P,ng 9P /T,n4 3“ T,P,n.
J
OoH
kde 5; = Cp je tepelnd kapacita sistavy pri stdlom tleku a zloZeni,

'au)
( = R, - parcidlna molovd entalpia.
9n TP nJ 1 :

Pre stavovd funkciu plat{ Cauchyho podmienka, t.j. druhé derivdcie pre ktory-
kolvek pédr premennych sa rovnajui. Z rovnice pre uplny diferencidl emtalpie
(7.5=-1), napr. pre 1. a 3. &len bude

9 /9H ? ?H
— | — = — (7.5=-2)
Bn; \OT /P,ng T,P,nj 3n T E0s Jp

L5 |

Ak za jednotlivé parcidlne darivécie dosad{me, dostaneme

’ac
( ) (7.5=3)
Ony T,Pyn; Pyng

Veli&ina EPi je parcidlna molové tepelnd kapacite zlokky i pri stdlom
tlaku a stdlom zlo¥eni pre i # j. VS3eobecne zdvisi od teploty, tlaku a zlo-
¥enia sustavy, preto%e je podobne ako Ei intenzitnou stavovovu funkciou.

Molovy entelpiu £4zy moZno vyjadrit z rovnic : (7.4-11)
h = ileﬁi L

Derivdciou entalpie podTa teploty pri stdlom tlaku a zloZeni dostaneme

(’an> (3ﬁi>
. = in
9T /Pyny i oT P,ng

cP = %xicpi (7.5-4)

4

MSlovd tepelnd kapacitu roztoku vypotitame » parcidlnych mdlovych tepelngch
kepacit zlofiek aditivne podla molového zloZenia.
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Podobne ako pri predchddzajucich a@avovych veli¥indch mdZeme vy jadrit molo=
vd tepelnud kapacitu redlneho a idedlneho roztoku, napr. pre dvojzloZfkovy .
roztok

R 0 0 o
Cp * X:Cpy ¥ X>%po 8 Cp ® XiCpy * X302

kde °§1' c?,a sl molové tepelné kapacity &istgch 14tok 1, 2.

Rozdiel molovej tepelnej kapacity redlneho a idedlneho roztoku je tzv. do='
datkovd molové tepelné kepacity roztoku

E (o] -— (o] - o
Acp = ¢p = ¢p = x,(Cpy = €p,) + x,(Cpy = Cpy)

AcE +

E E
Ac x p1 * X2 Ach (7.5-5)

P 1

kde Zxcgl, £3¢§2 sd parcidlne molové tepelné kapacity zloZiek roztoku.

=
9T /P,x; ~ °P

bude derivdcia Ah® podTa teploty pri stdlom tlaku a zloZeni rovné

3 A" >
-Ta-‘;— = ACP (705-6)

PretoZe

Ked vieme %o je parcidlna molové entalpia a parcidlna molové tepelnd kapaci-
ta, mbZeme vyjadrit reak&nd entalpiu a jej zdvislost od teploty.

Pre vZeobecndi chemickyd reakciu
aA"’bB"‘ eee ""_"ra"'es

zmena entalpie pri stdlej teplote, tlaku a zloZeni nj#i Je

aH = ) (%2—) dn; = Zgidni- [T,P,nj] (7.5=T)
i i/T,P,n. i

Zmena ldtkového mnoZstva je vSak viazand rovnicou

Ak vyjedrime su¥et parcidlnych derivécif v rov. (7.5-7) a uskuto®nime JeJ
dpravu, dostaneme



- 173 =
; (au ) ¢ (au ) ¢
H=s|— d + y._.d -
on Bn B
T,P,n; B /T,Pn;
(‘bu ) v at (an )
+ [ — +
v
dng T,P,n; ong /g p, n; b
aH = (Y,h, + yghp + Ypho + ycho)a§ = (1/11'{51)05 (7.5-9)

Z porovnania tejto rovnice s rovnicou (6.1-8) dostaneme

dH = ArthE
kde

Ah= Ziviﬁi (7.5-10)

Zmena reak&nej molovej entalpie sistavy v zédvislosti od teploty je

(aarn> . ('aﬁi>
—_— = —_— Z')l'h )] = Z_v —— -‘-Zy— .
aT /P [ar s i o vk o\aise. oy i°Pi

V pripade idoélnaho roztoku cPi = ¢2 pi @ rovnica (7.5=11) je totoZnd
8 Kirchhoffovou rovnicou (6.1-23)

3A_h
* o
ar /p {" Y3081

(705“11)

7.6 DODATKOVE VELIZINY

V predchddzajucich kapitoldch sme sa zozndmili s pojmami dodatkového molové-
ho objemu, dodatkovej molovej entalpie, pripadne parcidlnych dodatkovych mo-
lovych veli¥in. V tomto zmysle vSak mdZeme zaviest spolofnu terminologiu
platni pre IubovoIlni termodynamickd veli¥inu 2Z (nepr. pre U, H, S, F, G,

a pod.) na zdklade definicie, Ze dodatkova 701161na Jje rozdiel medzi ve-

lifinou vztahovanou na redlny roztok a velidinou vztahovanou na idedlny roz-
tok rowvnakej teploty, tlaku a skupenstva.
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Termodynamickd veli¥ina Z pre redlny roztok je podla rovnice (7.2-4)
zZ = Znizi
i
pripadne pre 1 mol roztoku
z =2 x.52;
i : B |

zatial o &isté zloZky pred zmieSanim majui sumdrnu hodnotu

0 [s] Q o
25 \. %nizi, resp. z = %xizi

kde je molov4 velidina &istej zlozky i &

0
i
- parcidlna molové velidina zloZky i v redlnom roztoku.

%
z
Hodnota termodynemickej veliliny sa podas zmieSavenia zmenila o

AZaz-20= Zni(Ei - zg) (7.6=1)
s

Ak vznikne pri zmie3an{ roztok idedlny, bude mat termodynamické velidina 2
hodnotu

*

—
AR %nizi

[

a calkovd zmena v priebehu zmieSania bude
Az¥= 2*- 2° = %niﬁ; - zg) (7.6-2)
kde EI je parcidlna mdlové velidina zlotky i v idedlnom roztoku.

Scﬁamaticky 8i tieto deje znizornené na obr, 7.8. Dodatkovd velidinu vypoli-
tame v sdlade 8 definfciou ako rozdiel

2-2%= Az - AZF = AZE (7.6=3)
Ak na vypolet bouéijame absolidtne bodnoty velidiny Z, dostaneme

AZB =2 - 2% = %niﬁi - zci’) - .iZni(E: - zg)

AZE = %::iczi -3 = > ng Az} (7.6-4)
kde Az]-f Jje parcidlna dodatkovd mdlovd velidina.

Pri vzniku 1 mol roztoku bude prislusnd dodatkovd molov4 veli¥ina (v zhode
'8 rov. (7.6-4)) rovnd
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Zmena termodynemickych veli&in pri vzniku redlneho
a idedlneho roztoku

AP = %::i Az} (7.6-5)

Ak aplikujeme vztahy (7.6-4) a (7.6-5) napr. na volnd entalpiu (pri&om Ei =
=p; a E;= pi), dostaneme rovnice

E
AG = AG - AG* = Zini(Pl — pg) - %ni(tl; p— Pg) =

= ZniApi - Z.niAp;

1 i
e E -
AGP = %niﬁpi (7.6-6)

a molovéd dodatkovd volnd entalpia

Ag® = Zx;Au} . (T.6-T)
i

kde p,, p‘; a gg je chemicky potencidl zloZky i v roztoku redlnom, ide-
dlnom, pripadne &istej zloZky.

Pri objeme, vnitornej energii a entalpii sa rovnice (7.6-4) a (7.6-5) zjedno-

dudia, pretoZe zmena tychto veli¥in pri vzniku idedlneho roztoku sa rovné nu-

le, AZ* = 0, pripadne parcidlne molové velidiny zloZky v idedlnom roztoku sa

rovnaji molovej velidine Zistej zloZky z = z‘i’.

V takomto pripade z rowvnice (7.6-4) a (7.6-5) dostaneme
B . o E =
AZ” = {_ni(zi - zi) = %niﬁzi (7-6 8)

a pre 1 mol roztoku
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AIE = {'xi(ii - 'g) - 4::.::1 A.f (7-6"9)

Parcidlna dodatkovd molovd veli¥ina z&uf zloZky 1 nie Je dand rozdielom
parcidlnej molovej velidiny zloZky v redlnom roztoku @& parcidlnou molovou
veliinou zlo%ky v idedlnom roztoku, ale priamo rozdielom parcidlnej molo-
vej velidiny zloZky v redlnom roztoku a molovej velidiny &istej zloZky.

V zhode 8 tym su rovnice v odstavcoch o parcidlnom molovom objeme & parcidl-

nej molovej entalpii (pozri kap. T.4.1 a 7.4.2).
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