8. Termodynamické vlastnosti roztokov

8.1 FUGACITA GISTY¥CH PLYNOV

Fugacita je d8leZitéd t;amodynamické funkcia potrebnd na vipofet rovnovédine-
ho zloZenia viaczloZkovych sdstav. Pred vypo¥tom fugacity zloZiek v zme siach,

sa treba zozndmit s vypo¥tom fugacity Eistych 14tok.

zékladna rovnica pre zmenu voIlnej entalpie Iubovornej sustavy, v ktorej pre-
bieha vratny proces _._ja

dG = -S4T + VapP | Y (8.1-1)

Té4to rovnica plati v3eobecne pre &isté 1l4tky a zmesi stdleho zloZenia v Tu-
bovoInom skupenstve,

Fre 1 mol ¥istej 14tky (alebo zmesi stdleho zloZenia) arizotermicky proces
bude rovnica (8.1-1) v tvare

. dg = vaP _ (8.1-2)
Ak uvaiovany létku m6Zeme pova¥ovat za idedlny plyn, potom mbZeme mélov§ ob-
Jem vyjadrit zo stavovej rovnice idedlneho plynu a rov, (8.1-2) bude v tvare
dg = RT ., dln P (8.1-3)
Pre &isty redlny plyn (alebo akikolvek redlnu tekutinu) by sme museli za mo-
lovy objem dosadit zo stavovej rovnice redlneho plynu (redlnej tekutiny) a
integrdcia rov. (8.1-2) by bola obteZnd a% nemo’nd, Lewis tuto taZkost obi-,
diel (1901) tak, Ze uskutofnil nasledujici predpoklad: Rovnicu (8.1-2) moZno
pouzit aj pre redlnu tekutinu, ek v nej nahradime tlek nejskou jeho funkciou.
Tito funkciu Lewis nezval fugacita. Pre redlnu tekutinu mohol potom napfsat

dg = RT . dln £ (8.1-4)

Diferencidlnou rovnicou (8.1-4) jo fugacita definovend. Na urdenie Siselnej
hodnoty fugacity treba poznat podiato¥né podmienky. Lewis preto doplnil rov-

nicu (8,1-4) predpokladom, %e fugacita idedlneho plynu sa rovnd jeho tlaku.
Prl redlny plyn plati
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T
C lim - = (8.1=5)
P-0Q P

t.j. sk sa ek bl{%i k nule - &i¥e stav sa bli3i k idedlnemu plynu - bl{ii
sa hodnota fugacity k hodnote tlaku.

Pomer f/P sa nazjva fugacitny sidinite ¢,

- g :
2 - 8.'-6
§.2= ( )

Z porovnania rovnic (8.1-2) a (8.,1-4) vyplyva
RT . dln £ = vdP

Parcidlnou derivéciou tejto funkcie podYa tlaku pri stdlej teplote doatamuf
zdvislost fugacity od tlaku

d1nf v
® — (8.1=T7)
3P /T RT ,
Zévislost fugacity od teploty urfime z rovnice pre zmenu volnej entalpie. Ak

sa uskutodn{ izotermick4 zmena stavu sustavy z vychodiskového stavu, ktory
nech je Standardny (idedlny plyn) pri nizkom tlaku Pa (f.,g), do nového stavu
8 vysokym tlakom P(f,g), mbZeme volnd entalpiu vyjadrit vztahom

8 :
J dg = RT fdlnf .
£ ;
8 - 8% = RI(1n £ - 1n £,) (8.1-8)

Parcidlna derivédcia tejto funkcie podla teploty pri stdlom tlaku Je
2% ag) SRy -
— - — =R(ln f - 1n £,) +
(ar)r (%r P ,_( = n A
[ ?1n f) 9 1n £, ]
+ R‘I‘ e oo - (8-1“9)
3T /P T P
kde . ; )
g 8, 9 1n g..) 3 1n P,
—_— = -8, o = =8y, e = B = 0
9T /P At /P or /P T P

& z rovnice (8.1-8) vieme vy jadrit
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ek BT - (g Tay)
lnf-lnf*= =
RT RT

Po dosadenf do rovnice (8.1-9) a jej Uprave dosteneme vztah, ktory opisuje
zdvislost zmeny fugacity od teploty

9d1n f hp - h
ar /p RT2

8.2 VYPOEET NUMERICKYCH HODNOT FUGACITY

Na vypolet &iselnych hodndt fugaecity &istého pl sy moZno pouZit vztah

(8.1=7) _
9 1n f v
8 /T RT i

z ktorého integrdciou dostanems

b ig
RT J. din £ = j vdP (8.2=-1)
2, Py

Na pravej strane musime vSak dosadit vhodnu reldciu medzi objemom a tlakom,
a to bud zo stavovej rovnice redlneho plynu z kompresibilitného diagramu da-
nej ldtky, alebo z generalizovaného kompresibilitného diagrsmu a pod.

V nasledujicej &asti uvedieme niektoré metody vypodtu fugacity &istého plynu,

8.2.1 Vypodet fugacity pomocou stavovych rovnic

Z van der Waalsovej rovnice

RT a

vypo¥ftame dP a dosadime do rovnice (8,2-1). Derivédcia tlaku podYa objemu
pri stdlej teplote je
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(’GP) RT 2a
St e St s,
9v /T (v - b)2 v3

£ v 2a RT
RT J dlnf=jv =Chree av

fx Yy v (v - b)2
£ N v A EARE A
Jdlnf:-f———gdv+f > av
f* v* (“" - b) v* RT v
Inf -1lnf, = - In(vy=- b) + In(v = b) +
b b 2a 2a
+ - - +

V=-b vy=b RIv RIvy

Dolnd integradni hranicu volime takd nizku preto, %e P, —> 0 a silasne

V% —> © . V tomto stave bude plyn taky riedeny, %e moZno pren predpokladat
platnost stavovej rovnice idedlneho plynu

RT
V. B =
A

PJI‘

Z uvedeného potom vyplyva, Ze

b 2a
__._)0,
Vg = b RTv,

—_— ()

L 2

RT _
In(v, - b) £1lnv, = 1ln—= ln RT - 1n P,

Py
a suifasne plati
ln P, = 1n £,
Ako vysledok vychddza vztah
RT =D za
1!']. f = 1“ + e (802-2)

v-> v-> RTv

Analogickym postupom moZno vyjedrit fugacitu zo stavovej rovnice Redlichove j=
Kwongove j, podla ktorej

RT a
P= -

vy=- b v(v + b)TO,S

a diferencidl tlaku je
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RT a 2v + b
dP = = — dv + dv
(v - b)2 ™% 2(y + 1)2

dosaden{ do rovnice (8.2-1) a jej integrédcii a zavedeni podobngch zjedno-
duSen{ ako v predchddzajicom pripade, dostaneme vztah

RT b a 1 a v
In £ = 1n + - . + 1in (8,2-3)
v=-b v-bD rr1»? VvV + Db pal,5 v+b

Prvé dva &leny rovnice na pravej strane sd formdlne rovnaké ako v rovnici
(8.2-2), &iselné hodnoty létkovych konSt4nt a, b sd viak iné.

8.2.2 .Vgpodet fugacity podYTa generalizovaného kompresibilitného
diagramu

Ak pouZijems pre stavové sprdvanie sa redlneho plynu rovnicu
Pv = zRT

zmenu fugacity mdZeme vyjadrit rovnicou

RT
RT , dln £ = z — dP
2

dln f =2z , dln P > © (8.2-4)

PretoZe su¥initel 2z je pre redlne plyny funkciou redukovanej teploty a re-
dukovaného tlaku, mbZeme pri integrdcii rovr*-~ [3,2-4) postupovat graficky,
najlep&ie na zdklade generalizovaného kompresibilitného diagramu, alebo na
vypodet vypracujeme novy samostatny genexalizoveny fugacitny diagram, v kto-
rom je vyznaleny fugacitny si¥initel ¢ v zdvislosti od T A IR

Prisludny vztah k uvedenému postupu odvodime z rovnice (8.2-4). Uskuto®nime
ekvivalentnd dpravu - odpolitame na pravej a lavej strane rovnice (8.2-4) vy-
raz dln P.

dln f -=dln P = (z - 1) dln P

T

dln — = dln (P= (z - 1)dln P
P

@

[dln‘f’ = I (z = 1)dln P
9*
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Zo dolnd hranicu pre integrédciu znovu volime stav idedlneho plynu, tede
P, —O0, fy =P a q;_= 1.

Po integrdcii dostaneme

B P (1 -3
Ing = [ (z-namP=- f ap (8.2-5)
B, 0 t
Do rovnice zavedieme redukované veliiny P, a T._.
%o (1 - 8)
1n q? = - J ——;—- dPI‘ (8.2=6)
0] r

Integréciu na pravej strane moZno uskutoénit graficky, ak méme k diapozicif
generalizovany kompresibilitny diegrem 2z = z(Tr,Pr). PouZitim tychto udajov
mo%no fugacitny koeficient ¢ vyjadrit graficky (podobne ako 2) v zévislos~-
ti od redukovaného tlaku P, a redukovansj teploty T,. Generalizoveny fu=-
gacitny diesgram je na obr. 8.1. Prdca s disgramom je podobnéd ako préca s ge-
neralizovanym kompresibilitnym diagramom,

8.2.3 ¢V¥pofet na zéklade ‘izotermickej odchylky od fugacity
idedlneho plynu "

Fugacitu &istého redlneho plynu alebo redlnej plynnej zmesi stdleho zloZenia
mb%eme vypolftat na zéklade uveh o izotermickych odchylkach termodynamickych
funkcif v kap. 5, odstavec 5.1 a 5.4.

Podla definiéného vztahu pre fugacitu (rov. (8.1-4)) Cistej zloZky plat{
dg = RT . dln f

Po integrécii medzi 3tandardnym stavom ideilneho plynu a redlnym stavom bude

5 f
g~-8 = Ag=RT ., 1ln — (8.2=7)
fo

7 rovnice (5.2-9) vyplyva, %e izotermicv4 ofchylka volnej entalpie Jje

AF
Ag = — + RI(z - 1) (8.2-8)
n
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V spojeni 8 rovnicou (8.2«7) bude

f AF
RT . In = = =— + RT(z = 1) (8.2-9)
eh=n

V Standardnom stave idedlneho plynu sa fugacita rovnd tlaku, t.Jj. P pas

0
Frato
o =
5 Vo RT
in £° + 1n v, = 1n RT (8.2-10)
V uvaZovanom stave reédlneho plynu potom Jje
Pv = zRT
ln P+ 1lnv =1n z + 1n RT (8.2=11)
Z rovnic (8.2-10) a (8.2-11) vypo&itame 1n f£°
o v
Inf" =InP+1ln— - 1n 2z
Yo
a dosadime do rovnice (8.2-9), &im dostaneme vztah na vypo&et fugacitného
koaficientu [
f AT v
ln - = 1n e In—+2 =1 =1n 2z (8,2-12)
P RT v
)
AF

kde Af = — ja odchylka molovej volnej energie.
n

Po dosadenf za odchylku molovej volnej energie Af 2z rov. (5.2-2) dostaneme

e RT
1nq?=—f F = = dv = 1ln z + z = 1 (8,2-13)

RT & e

Na vy&islenie integrdlu mdZeme zsviest vztah P = f(v) napr. z fedlichove j-
Kwongovej rovnice a sudinitel 2z = Pv/RT. Po integrdcii rovnice (8.2-13) za
uvedenych podmienok zi{skame vztsuh na vypofet fugacitného sidinitela

v -b a v+b b
1ncp=—1n - In + -

v bRT!*?

a v a
- - 1n I: - .l (8.2-14)
R(v + b)T'*? vV-b v+ b)r?.




=l

Rovnice (8.2-13) a (8.,2-14) neobsahuji %iadny peremeter 3tandardného stavu,
hodnota fugacitného su¥initela nezédvisi od volby Ztandardného stavu.

Fugacitny koeficient moZno urit aj priamo z izotermickej odchylky volnej
entalpie Ag. Ak do rovnice (8,2-7) dosadime za Ag priamo vztah (5.4-3)

dostaneme
£ Ag 1 3 RT ' P
ln = = —— = o V = — dP + RT 1n —
£° RT RT P P

o

Po uskutofnen{ ekvivalentnej upravy tym, %e na Yavej a pravej strane rovni=-
ce od¥ftame 1n P a vychédzajic z faktu, %e v 3tendardnom stave je f£° =
= P, doataneme

£ ek RT
1n-=1ntp=—J v == ) ap (8.2-15)
P RT

Na vy¥islenie integrdlu treba v vyjadrit ako funkciu P 2z vhodnej stavo-
vej rovnice redlneho plynu.

8.2.4 Vypolet fugacity podla Leea a Keslera

Na zdklade generalizovanej rovnice Benedictove j-Rubinovej odvodili Lee a
Kesler (podobne ako pre zmenu entalpie) vztah na vypotet fugacitného su&ini-
tela

W
In ¢ = (1n(}?)(°) s [(1:1 q?)(R) - (lncp3(o)]
K

kde index (0) oznafuje hodnoty jadnoduchej tekutiny a index (R) hodnoty
referentnej tekutiny (n-okténu).

V zjednodulenej forme potom

mg=@ang)? + o ang)" (8.2-16)

kde index (1) oznaduje korek®nd hodnotu vzhladom na redlnost tekutiny a @
Jje acentricky faktor. Na zdklade testovania v#Z3ieho mnoZstva ldtok zostavi-
1i autori vypoltové generalizované tabulky XII a XIV, ktoré sd uvedené

v prilohe. Tieto tabulky platia pre vypolet dekadického logaritmu fugacitné-
ho sd&initela,
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108 ¢ = (Log ¢)(? + (1089 (" (8.2-17)

Pomocou tabuliek moZno lahko vypodftat fugacitny koeficient redlneho plynu
aj kvapaliny.

8.3 FUGACITA KVAPALIN A TuHfCcH LATOK -

Pojem fugacity md%eme pou%it rovnako pri kvapalindch a tuhych ldtkach ako aj
pri plynoch,

'V odstavei 4.7 eme odvodili podmienku termodynamickej rovnovéhy pre sustavu

,_.a' Jjednou zloZkou o dvoch f4zach - vztah (4.7--1_5)

pf = piII ‘resp, g¥ = giI .

Molové volné entalpia l4tky v ,jednea féza (:'ﬁ';pr. kvapalnej) sa musi rovnat

mc?lovej voInej entalpii v druhej féz= (napr. parnej). Voln& entalpia susta-
vy sa v rovnovéhe nemeni

G = kon&t., aG = 0

a pre 1 mol plati

g = konst,, dg = 0
Spojenim 8 rovnicou (8.1-!) dostaneme
dg = RT . dlu 7 = Q
SII fJ.'l fII
f dgﬂfﬂ'fdlnf gII-gI=0=RT.1n—-—-
I
gI pes T
a teda
= : ¢ |

Pre m!stavu % tnmodymmcka;} z-ovnovéhc sd&aans plat.:(, lq fugacite zloZky

: -_syta sa musi rovnat fugacite
¥riacej kvapaliny fugacite ary, Fugacitu sétej pary potom vypo-
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¢{tame ako fugacitu redlneho plynu. Pri malych tlakoch ju m&%eme poveZovat
za rovni tenzii pér.

‘Fugacitu kvapaliny, ktord nie je pri teplote varu(je pod tlekom vy33im ako
je tenzia pér pri danej teplots), vypoftame pouZitim rovnice (8.1-T7)

l P
jdlnf=—fvdp
RT
PO

kde z8 v dosadime z4vislost molového objemu kvapaliny od tlaku. PretoZe
tdto zdvislost je pri niZ3ich tlakoch mald, dosadime za molovy objem jeho
priemernd hodnotu v uvaZovanom rozpét{ tlakov pri danej teplote. Fugacitu
sytej pary fPO pri tlaku pér P, mbZeme predtym vypolitat niektorou me to-

dou vypodtu fugacity redlnych plynov.

Fugacitu tuhej ldtky vypo&itame z rovnovéZnej podmienky pre rovnovdhu tuhd
f4za - para tuhej fdzy, alebo pre rovnovdhu tuhd féza - kvapalina, t.j.

8 1

2 = r8 resp. C et i (8.3=2)

Fugacita tuhej 1l4tky sa rovnd fugecite jej pary pri sublimdcii., PretoZe sub-
limdcia sa spravidla uskutodnuje pri nizkych tlakoch, md%eme fugacitu tuhej
14tky povaZovat za rovnd sublimadnému tlaku

8 = -
£7 = Pyup (8.3-3)

8.4 FUGACITA ZLOZIBK V IDEALNYCH ROZTOKOCH

Ak zloZky tvoria idedlny roztok, potom fugacitu kaZdej zloZky v roztoku vypo-
E{teme podla rovnice (7.1-1)

n.o
fi = cifi
pre kvapalny roztok

i3 o(l) | =
r:iL x 29 _ (8.4-1)

a pre plynny roztok

-3 o(g) . =
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kda.. fi Je fugacita Zistej (samotnej) zloZky pri rovnakej teplote, thkﬂ a
__skupenstve aké mé prisludnd f4za. Inymi slovemi ide o fugacitu sloiky
v Standardnom stave, ktory sa vdak pri vypotte idedlnych roztokov voli sko

"stav &istej zloZky pri tgglgte, tlaku a skupenstve fézy". ZloZka mé pre
kazdd fdzu 1n¥ Standerdny stav a preto aj ind 3tandardni fugacitu, v nadom
(1

pripade 3 fgtg).

Pri denej teplote a tlaku ka¥dd &ist4 14tka existuje v skupenstve, ktoré je
u? urdené touto teplotou a tlakom. V rovniciach (8.4-1) a (8.4-2) je redlna
vZdy len jedna z oboch 3tandardnych hodnbt fugacity. Druhd je hypotetickd a
musime ju urdit extrapoldciou do druhej fézy.

Predpoklaedajme, %e mdme dvojzloZkovu rovnovdZnu sustavu kvapalina - para pri
teplote T a tlaku P. Sistave obsahuje zloZku 1, ktor4d md pri danej teplote
tenziu padr ni%3iu ako je celkovy tlak sistavy, t.j.

P?(T) <P

a zlo%ku 2, ktord m4 naopak pri teplote T tenziu pdr vy38iu eko tlak si-
stavy

- :

PZ(T) >-P

Priebeh tenzie &istych zloZiek 1, 2 v zdvislosti od teploty je na obr. 8.2 a
8.3, v ktorych je zakresleny &j priebeh fugacity f? a fg.

f7
P
ol
/R
/
/ "
P . 8
A S
&
% —T
Obr. 8.2

Priebeh tenzie par a fugacity 8istej zloZky 1 v zdvislosti
od teploty pre pripad PJ(T) <P



Obr. 8.3

Priaebeh tenzie pir a fugacity &istej zloZky 2 v z4vislosti
od teploty pre pripad Pg{T} >P

Priebeh fugacity Zistej zloZky 1 pri stdlej teplote T je v zdvislosti od
tlaku vyznaleny krivkou f? na obr. 8.2. Skuto&ny stav zloZky 1 pri para-
metroch suistavy P, T je zobrazeny bodom M, ktory leZi v kvapalnej oblas-
ti diagramu. Fugacita f?(l) Eistej kvapalnej zlozky v tomto stave je hod-
nota redlna, dand uselkou MA. Naproti tomu fugacita f?(g) ¢istej plynnej
zloZky pri parametroch P, T je hypotetickd a rovnd sa uUselke MB, ktorej
bod B 1leZ{ na extrapolovanej Zasti krivky, ktord uddva fugacitu pernej f4-
zZy.

Zjednodulenie., Ak nie je velky rozdiel medzi tlakom sistavy P a tenziou
gistej ldtky P?(T), potom fugacita &istej kvapalnej zloZky 1 pri tlaku P
sa 113i len mdlo alebo zanedbatelne od fugacity ¥istej kvapalnej zloZky 1
pri teplote varu (t.j. v bode S1) deanej uselkou S1N

) = Wy

V pripade, %e ide o ni2Sie tlaky, ked mb8%eme sytu paru povaZovat za ideilny
plyn, fugacita pary sa rovnd tenzii pér P?(T) danej use&kou STI'

r‘l’m = P(T) (8.4=3)

V najjednoduchdom pripade teda dosadime za fugacitu &istej kvapalnej zloZky
Jej tenziu pdr pri denej teplote sustavy.

Keby existovala v bode M (obr. 8.2) &istd plynnd zloZka 1, musela by byt
Jej fugacita ur&end krivkou fugacity f?(g), ktord prebieha redlne len do
tlaku P?(T). Ak ju v3ak extrapolujeme a%¥ do bodu B daného tlakom sudstavy
P, ziskame hypotetickud hodnotu fugacity dani uselkou ME.
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f?(g) = B

Ak je v¥ak tlak P taky nizky, Ze plyn v tomto stave moZno povaZovat za
idedlny, rovnd sa fugacita &istého plynu priamo jeho tlaku P, ktorému na
obr. 8.2 sudasne odpovedd uselka MB".

£9(8) - p (8.4-4)
V takomto pripade dosadime za fugacitu ¥istej plynnej zloZky celkovy tlak

sustavy.

Priebeh fugacity ¥istej 14tky 2. V pripade ldtky 2 bude situdcia odlidnd.
PodTa pbvodného predpokladu je ldtka 2 prchavejSia (t.j. méd pri rovnakej
teplote varu vy33iu tenziu pdr) ako ldtka 1, takZe bod varu S, gistej 14t~
ky 2 le%{ pri danej teplote nad teplotou varu M zmesi. V bode M Jje &istd
zlo¥ka 2 v plynnom stave, redlna je preto len jej fugacita fz dand Usel-
kou MB na obr. 8.3. Fugacita &istej kvapalnej zloZky 2 v stave M je hy-

potetickd, dand Uselkou WA. Bod A 1le%{ na extrapolovanej fasti krivky
ro
2 L]

ZjednoduSenie. Ak tenzia pér &istej zloZky Pg(T) je len o mdlo vé&3ia ako
tlak sustavy, potom medzi fugacitou &istej kvapalnej zlo%ky 2 danou uUsedkou
ME a jej fugacitou v bode varu S, danou usefkou SEI’ je len zanedbatel-
ny rozdiel

fg(l) = I ~~ -szx:

Fugacita kvapaliny pri teplote varu sa vdak rovné fugacite jej sytej pary.
Pri niZ8ich tlakoch, ked m8%eme povaZovat sftu paru za idedlny plyn, sa jej
fugacita rovnd jej tenzii, teda Usedke EFI' (priamka m uddva priebeh fu-
gacity idedlneho plynu f = P). MO%eme preto napisat

Pri nizkom tlaku P Jje len velmi maly rozdiel medzi fugacitou gistej plyn=-
nej zlofky 2 v bode M danou usefkou MB a fugacitou idedlneho plynu danou
dseXkou MB*, preto

t.j. fugacita ¥istej plynnej zloZky 2 sa v najjednoduchdom pripade rovné
tlaku sdstavy. Pri extrapoldcidch do hypotetickej oblasti vznikd ur&itd ne-
presnost, a to tym viZ3ia &im vél3ia Je extrapoldcia. Ak je niektord Zistd
zlo¥ka pri T, P u% v nadkritickom stave, treba postupovat podla postupu
vysvetleného dalej.
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Pre parnd fdzu, ktord mdZ%eme poveZovat za zmes ideslnych plynov, plat{ po-
dYa rovnice (8.4-1) a (8.4-2) (ako pre idsilny roztok)

£ o(g)
£f = 3323

fg(g) =P

takZe

f.$=yip

1

Pre takdto zmes plati si&asne aj Dsultonov zdkon

% = p, (3.4-T7)

t.j. fugacita zloZky v zmesi ideslnych plynov sa rovnd jej parcidlnemu tlaku.

8.5 ;FUGACITA ZLOZIEK V REALNICH RUZTUKOCH

Fugacita zloZiek v redlnych roztokoch je dand Lewisovym vz“ahom (podobnym
ako vztah (8.1-4) pre fugacitu &istej zlo%ky).

dg; = dp; = RT . dln f; 1] (8.5-1)

Integrdciou za stdlej teploty medzi zﬁolen)1 8tu Jardnya stavem Eistej zloZ-
ky a konednym stavom zloZky v roztoku dost:, eme rovnos*

y

-— o] v}

51‘313!‘1'5"1:”’1“1 (8.5-2)
f;
1

kde Ei = @y Je parcidlna volnd entalpia (chemicky potencidl) zlozky v roz-
' toku a
32 = pg - molovd volnd entalpia &istej zloZky v 3tandardnom stave,

Podobne ako sme vztahom (8.1-6) zaviedli pre &istd plynnd zlo%ku hodnotu fu-
gacitného su¥initela ¢ = f/P, zavedieme pre zloZku v redlnom roztoku fuga-
citny su&initel
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L b (8.5-3)

.Eygacity Jjednotlivych &istych zloZiek odlisime indexami i, o, takZe rovnica
(8.5-3) sa formdlne zmeni na tvar

b if
0 B
g (8.5-4>
9% = —

n.o (o]
fl cifi f1

(?1 ORI S — (8.5-5)
Py cg P P,

teda rovnaky ako pre &istu latku, V zmesi idedlnych plynov, kde fi = Pi'
Je Qi =1,

Fugacitu distej zloZky fg mdéZeme redlne urlit len v pripade, Ze pozndme

tengiu ldatky za danej teploty. Pri relativne neprchavych l4tkach je vyhod-

ne jSie zaviest pojem aktivity.

Aktivita zlo¥ky v roztoku je definovend vzishom

i i

—_—= — (1] (8.5-6)
(s] (s ]

ai fi i

kde fi' a:. Jje fugacita a ktivita zlo2ky v roztoku a

i
fg, ag - fugacita a aktivita zloZky v Tubovolne zvolenom 3tandardnom
stave.

Treba mat na zreteli rozdiel v definfcii 3tandardného stavu &istej l4tky

v rovniciach na vypoZet fugacity id¢4lneho roztoku a 5tandardného stavu &is-
tej 1l4tky pri vypo¥te aktivity. V prvom pripade je Standardny stav jednoznal-
ne urfeny teplotou, tlakom a skupenstvom roztoku, v druhom pripsde m8%eme vo-
lit rdzne paremetre Standardného stavu. O splsobe te jto volby sa budeme za-
oberat v kap. B.7.

Aktivitu Cistej zloZky vo zvolenom Standardnom stave povafujeme za rovnd jed-
nej, t.j. ag = 1. Na numericky vypolet aktivity mdZeme teda pouZit rovnicu
(8.5=6) v tvare

]

[
vol
Q| -

(8.5=7)
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Na vypolet 8{selnej hodnoty aktivity mé volba standardného stavu zdsadny vy-
znam, Aktivitu zlo%ky v roztoku m6Zeme chdpat ako termodynamicky ¥¥innd kon-
contrdciu. Aktivita je bezrozmernd velidine rovnako ako molovy zlomok (fuga-
cita md rozmer tlaku).

Aktivit siéinitel zlo Vv _roztoku ; 94 definuje ako podiel aktivity
zloZky a jej koncentricie v roztoku. Ak pou¥ijeme molovy zlomok, potom

a.
i
({i -~ c_n (805_8)
i -
Pre redlny kvapalny roztok '(kvapalnd fdzu) bude aktivitny koeficient
1 1
1 31 fi
TR T (8.5-9)
X ]
i fi x;
a pre redlny plynny roztok (plynnd slebo parni fdzu)
m
i 1%y

Pre idedlny roztok (kvapalny alebo plynny) Ay = 1.

8.5+1 Zévislost fugacity, ektivity a aktivitného su¥initela
od tlaku siustavy

Zdkladom je odvodenie zdvislosti fugacity od tlaku, pridom vychddzeme z Lewi~-
sovej rovnice (38.1-4)

dp; = RT , dln £ L

Delenim te jto rovnice diferencidiom dP pri stdlej teplote a zloZenf dosta-

neme
('B}li> (‘3 1n fi)
— = Rp e . (8-5'”)
9P /T,n; ()3 T,n;

FretoZe podYa Maxwellovej rovnice (G-2.3) plat{
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("’f‘i) (ev ) =
—— = — = vi
Op /T,ng Bni T,P,nj

dostaneme po dosadeni do rovnice (8.5-11) hladand zévisloat fugacity zloZky
od tizlﬁ',k“ﬂ: —

| (a in ri) v,
A A e (8.5-12)
)3 T,n; RT

Této rovnica jé z&droven ﬁjéhodiakovou rovnicou na vypoéet &iselne; hodnoty
fugacity zloZiek v zmesi.

Zévislost aktivity zloZky od tlsku sidstavy potom Yahko odvodime z rovnice
(8.5-12).,

Pre &istu zloZku je

3 1n £9 Vg
—_— = — (80 5"13)
(33 PR
a z rovnic (8.5-12), (8.5-13) a (8.5 T) vyplyva
- 0
6 1n ai vi - vi
S ——— . (8.5-14)
?P T,n RT

Zdvislost aktivitného sddinitela od tlaku siistavy moZno vypo¥itat z rovnic

n n
. = :C: . = AL :
a; frlcl, In o, Iny; + 1n ¢y

Darivdciou podla tlaku pri stdAlej teplote a zloZeni dostaneme

(% 1n ai> (a ln"[i) #.1 - vg
R e O e e (8.5-15)
()3 T,n; Ap T,n RT

i

pretoZe derivdcia 1n ol

i Ppodla tlsku pri kon3tantnom zloZen{ sa rovnd nule,



=195 =

8.5.2 :zlvul.u! fugacity, ektivity a aktivitného sudinitera
od teploty sustavy

V kapitole 8.1 sme odvodili vztah pre zdvislost fugacity &istej zloZky od
teploty sustavy (8.1=10)

(a 1nf> hy - h
T P RT2

Podobnym sp8sobom moZno ziskat vztah pre fugacitu zlo¥ky v roztoku v zévis-
losti od teploty sustavy

9 1n £ H? - Ei
= . (805"‘6)
P,ni

T

kde Ez Ei si parcidlne molové entalpie zloZky v stave idedlneho plynu

pripadne v redlnom stave.

Zévié;gaf aktivity a. od teploty odvcdfme z rovnice (8.5-16). Pre &istu
1l4tku (preto%e f. = f° a Hi = hg) bude

i i
oX¥ (o}
o g s i
S A T me—— «9=17
: 3T P,n; a2

Z rovnice (8.5-16), (8.5-17) a (8.5~7) dostaneme

('a In a; hg = Hi
S 5 — (8.5-18)
T P,ny RT2

pretoZe pri velmi nizkom tlaku predpokladdme axistenciu ided4lneho roztoku,

pre ktory plati H; = hg’.

Zdvislost aktivitného sufinitela od tepicly bude pri stdlom zloZen{ & vzhla-
dom na rovnicu (8.5-8) rovné

S r— = — (8.5-19)
/T P,n 2

X RT
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8.5.3 Z4vislost fugacity, saktivity a aktivitného suZinitela

od zloZenia sustavy

Tdto zdvislost vypo¥{fteme z Gibbsovej-Duhemovej rovnice (7.3-6a)(pozri tab.
T+1), podla ktorej pri stdlej teplote a stdlom tlaku plat{

iZnidpi = 0
Ak budeme uvaZovat | mol zmesi, zi.ni = 1 mol a teda n; = c? = Xy rovnica
(7.4-6a) potom bude i

;_L:xidpi =0 (8.5-20)
Pretofe dp; = RT . dln f;, dosteneme dalej

%xidln £, =0 (8.5-21)

PretoZe a; = fi/rg, bude dln a; = dln fi (pretoZe f;' je kondtanta) a
tak dostaneme Gibbsovu-Dugemovu rovnicu pre aktivitu

Ak dosadime za ektivitu /fjx; a uskutodnime derivaciu sulinu, dostaneme
Gibbsovu-Duhemovu rovnicu pre aktivitny koeficient

‘i‘lzxidln Ny =0 : (8.5-23)
preto, lebo

%—.xi = 1 a Ei'_dxi =0

Z4vislosti od zmeny zloZenia x, potom dostaneme z rovnic (8.5-21),(8.5-22)
a (8,5-23)

? 1n 3
;:{i = 0 (8.5-24)
axk
9 1n z,
;xi =0 (8.5-25)
dx,
a lnni
%xi —,-;-——' =0 (8.5=26)
X
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9 1n a,
Z xi =0 (805'27)
i
ﬁxi
9 1lnnq
PIsE A ——t ip (8.5-28)
i axk
9 1n 7
xi o 0 (805-29)
1 Sxi

Tiato Gibbsove-Duhemove rovnice m8%eme pouZit na overenie zistenych fugacist,
aktivit a aktivitnfch su¥initelov, dlebo z nich chyba jicu veli¥inu pre nie-
ktord zloZku dopoditat.

Vgchodiskom pre vdetky vypolty sd v3ak numerické hodnoty fugacit. Z nich a
z hodn0t fugacity v Standardnom stave potom ur¥ime aktivity a ektivitné s~
Sinitele d8le%ité na vypolty fdzovych rovnovéh.

8.6 V{POSET NUMERICK{CH HODNOT FUGACITY ZLOZIEK
V RBALNYCH ROZTOKOCH .

Na vypol¥et fugacity v zdvislosti od tlaku budeme integrovat rovniou (8.5-12)

pri stéled teplote a zloZeni v medziach od velmi nizkeho tlaku P—*bO (kedy
r{ = Pi = ciP*) do skuto®ného tlaku P, tekZs dostaneme

(8.,6~1)

ﬁl»"

P
In £f5 - 1ln fi J;

UskutoZnime ekvivalentnd dpravu tym, Ze odéitama na oboch strandch rovnice
1n P
-

vy Py
Ing, = | —ap -1 —

p¥ RT £
kde |
Ty i By ¥y ®P o p P 1
?1';1" -r_;'yip*a;;’ 1“37‘-1,4- B

takZe
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P /v :
1n ‘Pi = J (E—-)GP (8.6-2)

p* P

Ak napiSeme rovnicu (B.6-1) pre fugacitu &istej zloZky, dostaneme

P %
0 > 1
1n £f9 - 1n f7 = j — (8.6-3)
P* RT
Potom od&itenim rovnice (3.6-3) od rovnice (8.6-1) dostuneme
i fo* Pt V?
et b el ot (8.6-4)
fo * P’ RT
i i
PretoZe f?' =P* a f; = P; = yiP’} rovnica (B.6-4) prejde na tvar
f.
1 J > 5 .
1ln = = ;; (vi - vl) dF (8.6-5)
yl L
Pre 'idedlny roztok je ¥, = vg a rovnica (8.6-5) potom bude v tvare
54
1n =0
o
yi £y
teda
S 20
R £

80 je v zhode s rovnicou (7.1-1) pre fugacitu zloZky v idedlnom roztoku.

Ak chceme pouZit stavové rovnice s explicitnym vy jadrenim tlaku bude vhodnej-
8ie upravit rovnicu (8.5-1) na iny tvar ako m4 rovnica (3.5-12), t.j.

('dpl> (a 1n fi)
— = RT ———
?v /T,ng ?v T,ny

kde podla Maxwellovej rovnice

<3Pi> (GP \
oV / Tyny = a;)'r,v n

Tym sme dostali vysledok
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8 1n £ - ap
TR e (3.6-6)
Gl R T Y

Rovnicu integrujeme od stavu P* —>0 (V*—> ) do stavu P (V).

: 1. Y /9P
1n fi = 1n fi = - E J; a—--— av [T, _ni]
v R /o,v,n;

J

Na oboch stranich rovnice opidt oddftame vy¥raz 1n P;

d ? : f(ap ) av 1 Pi
n SR —— =l e—
i *
BT gx Gni T,V,n £

J- 1
prilom
Pi Y4 P  ongrvt Vv*
— = = =z——
3 ¥y P Vn RT v
takZe
P v* ¥y
1n S ln z + 1n — = 1ln 2 + '( - dv
Celkove potom
1 V[(BP) RT} ;
In @y'= == —_— - =— |4V = 1n 2z (8.6-T)
i
RT g [ \3ny T,V,n; v

kde @, Jje fugacitny su&initel zloZky v roztoku,
V - celkovy objem zmesi,
z - kompresibilitny sdidinitel zmesi,

Aby sme mohli rovnicu (8.6-7) integrovat, treba poznat parcidlnu deriviciu
tlaku podla ldtkového mnoZstva i-tej zloZky. Tdto deriv+«-iu vypoditame napr.
zo stavovej rovnice s explicitne vyjadrenym tlakom. Ak pouZijeme Hedlichovu-
Kwongovu rovnicu

n RT n“a
P = - (do6"8)
V-nb gy + nb)1°r?

Pre zmes sy l4tkové konStenty a, b dané rovnicou (3.3-16), t.J.
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Pri vypo&te parcidlnej derivécie (EP/ani)T V.n. 2 rovnice (8.6-8) bude teda
: B 3

premennou lédtkové mnoZstvo n;. Funkciou zloZenias s l4tkové konsStanty a, b

i
a celkové ldtkové mnoZstvo n.

Po vypoliteni parcidlnej derivdcie a integrdcie podYa rovnice (8.6-7) ziska-
me vztah na vypodet fugacitného sudinitela Py

v by abg v+b b
1n ?i = 1ln + - 1ln z + 1n - -~

v-b v-0b>b Rr112 B2 v v+b
2 :E.y a.
J J J v+b
- ln (806-9)
R‘I‘I D b v

8.7 VEPOBBT AKTIVITY A AKTIVITNEHO SUSINITELA

Standardny stav na vypofet aktivity a aktivitného su¥initela mbZeme vZeobec-
ne volit lubovolne. Ustd4lila sa v3ak volba podla nasledujicich zdsad.

AkoStandardnd teplotu volime, teplotu sistavy a &tendardny tlaek volfme bud
tlak 100 kPa, tlek ;datavy alebo tlak pér (tenziu pdr) zloZky pri 3tandard-
nej teplote., Skupenstvo Staendardného stevu volime spravidla totoZné so sku-
penstvom fézy (roztoku), v ktorej je ldtka v sdstave pritomnd (pre ka¥*dd
zloZku potrebujeme tolko Standardnych stavov, v kolkych fdzach sa vyskytuje).

Na obr. 8.4 je priebeh fugacity zloZky f; v redlnom roztoku (ur&enej nie-
ktorou metodou podla kap. 8.6) v zAvislosti od zloZenia (molového zlomku)
zlo%ky v roztoku. Body S', S, S" oznadnji zvolené 3tandardné stavy, s kto-
rymi budeme dalej politat,

Standardny stav S' charskterizuje teplota sustavy, tlak P, = 100 kPa a
skupenstvo fdzy. Hod{ sa na vypodty plynnych f4z, pri ktorych predpokladédme
v S8tandardnom stave sprdvenie sa idedlneho plynu. Fugacita &istej zloZky

v tomto Standardnom stave sa rovnd tlaku
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Obr. 8.4
Priebeh fugacity zloZky v re ilnom roztoku a 3tandardné
stavy
£/ =P, (= 100 . 10° Pa) (8.7-1)

Standardnj stav_S' je urfeny teplotou, tlakom a skupenstvom roztoku (fézy).
Fugacita &istej zloZky v tomto Standardnom stave sa rovnd fugacite &istej
zloZky pri teplote a tlaku sustavy

pit= =0
fi = fi

Standardny stav S' le%{ na priamke idedlneho roztoku
- ol
fi = xifi . (8-7_2)

ktord je doty&nicou ku krivke reilnej fugecity f; v bode x; = 1. V oblas-
ti, kde sa xi-—bl Je fi -—*fgﬂ, t.j. fugacita zloZky v redlnom roztoku
sa bli%i fugacite zloZky v ideilnom roztoku pripedne aZ k fugacite &istej

zlo¥ky v Standardnom stave S’.
Stendardny stev_ S" 1le%{ na priamke idsdlneno roztoku
o ol
fi = xifi (807"3)

ktord je doty&nicou ku krivke redlnej fugacity v bode x; = O. V oblasti,
kde sa xi——bO Je fi—-é- fgm, t.j. fugacita zlol¥ky v redlnom roztoku sa
bl{%i k fugacite zlo?ky v idedlnom roztoku (v zriedenom roztoku). Fugacitu
po¥{tame tak, ako by i3lo o ideslny roztok so Standardnou fugacitou fg“.

Fugacita fgm je v3ak len hypotetickd; zloZka ju nemd%e nikdy dosishnut.
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étandardny stav S™ je tie% hypotetickym stuvom. Je to 3tandardny stav
vztahovany na roztok v nekone&nom zriedeni, nie v3ak stav nekonelne zriede-
ného roztoku.

Aktivita a aktivitny koeficient sa vo vdetkych pripadoch vypolitaji z rov-
nic

fi 8y
ai =—°" /I'i E —
b g ;
i h

Pre 3tandardny stav S' plat{ vZeobecne

1 "
of = —=— (8.7-4)
R
ay fi
i =—-= (8.7-5)
X:
i Haxi
10 L L L] l L L g L

055 0,5 10

Obr. 8.5
Priebeh aktivity &, aktivitného koeficientu ff;
(vzhladom na Standardny stav S')

Priebeh kriviek a) a /4f{ v z4vislosti od x; Jje na obr. 8.5. Pre x;—0

& < "o ol
bude viak podla rov. (8.7-3) fi = xifi = x000, takZe
3 g
8 B e— (8.,7=6)
i ip
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£oN
d’:.:. = ;
Po

platf podla rovnice (3.7-2) f

i
£
ar. = X _1_
1 1 P
o
f?"
f 1
qi S —
Po

S” plat{ v&eobecne

: i
i
ai B i
ol
L3
i £
all :
IT":-..];—- s
i =
X. oll
i 4%

Priebeh kriviek ag a

oMU
F 1
. = xi —
i
£2"
| S
i
or
I3
a pre x; e
2!
a‘f = X —1u.—- = X
1 i Y i
i
s
A=

Pre 3tandardny stav_ S” plat{ vieobecne

£,
af = R

ollf
3

d{ v zdvislosti od x.

(a.?-?)
'xifg’, teda
(8.7-8)
{8.?-9)
(8.?"10)
{8.7"" 1)

x.—»0

Jje na obr. 8,6. Pre i

1

(8.7-12)

(807-13)

(3.7=14)

(8.7-15)

(8.7-‘6)
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(BIT-‘T)

(807-'3)

(807-19)

( Bo 7-20)

(8.7-21)

af a aktivitnych su€initelov Jqqr vztahovanych na 3tandard-

opat na obr. 8.6.

L

[r.p] R

fi

.Ijﬂ_l
f;ll

Obr,. 8.6

Priebeh sktivit a.', af a ak-
tivitnych koeficieftov i A1
(E%hradom na 3tandardny stav S
S
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Z predchédza jicich rovnic vyplyva, %e na vypolet aktivit a aktivitnych su¥i-
nitelov nemusime poznat hodnoty fugacity v celom rozsahu koncentrédcie.

Pomer medzi aktivitami vztahovanymi na r8zne 3tandardné stavy mOZeme ziskat,
ak fugacitu zloZky v roztoku L5 vy jadrime pomocou aktivit vztehovanych na
rdzne Standardné stavy, t.j.

£, = ajed' = aledl = of £OW (8.7-22)
a teda

o 1 (ft

;‘I = ;ET (= ;-{;) (8.7-23)

B !

;;{; = ;_27; <= @) (8.7-24)

Tieto pomery sud konStantné, ur&ené len hodnotami fugacit zloZky v &tandard-
nych stavoch. Ak poznédme priebeh aktivity na jeden &tandardny stav, z rovni-
ce (8,7-23) alebo (8.7-24) mbZeme vypoditat priebeh aktivity vo&i inému 3tan-
dardnému stavu.

Podigl fgm/fg’,’ ktory sa silasne rovnd aktivitnému sidinitelu /T'{jr pri neko-
nefnom zriedeni (x; —>0), mbéZeme urfit extrapoldciou tohto ektivitného su-
¢initela na nulovd koncentriciu,
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