9. Fazova rovnovaha jednozlozkovych sistav

Stav jednozloZkovej sustavy je urfeny len dvola.atayowj-i_yg;iéina-d (napr.
teplotou a tlakom). ZloZenie sistavy je nemenné, pretoZe nolovj zlomok cf
sa vidy rovnd jednej.

i

JednozloZkovd sistava mbZe byt jedno=, dvoj- a trojfdzovA. Jednof4zovd si-
stava podla Gibbsovho fézového pravidla m4 dva stupne volnosti (sustava bi-
variantné), to znamend, Ze dve stavové veli¥iny (teplota a tlak) moZno nezé-
visle menit bez toho, aby sa zmenil po¥et f4z sustavy. V sistave 8 jednou
zloZkou v jednej fdéze neexistuje Ziadny vztah medzi stavovymi velidinami.
Trojfézovd sistava nemd ani jeden stupen volnosti (sistava nonvariantnd),
takZe v tomto pripade neexistuje nezévisld stavovd velifina (stav vyjadreny
trojnym bodom na obr. 3.1). V dvojfdzovej sistave, ktord m4 jeden stupen
voIlnosti (sustava monovariantnd), moZno jednej nezdvisle premennej stavovaj
veli¥ine jednozna&nym spbsobom priradit druhd stavovdi veli&inu,

9.1 TLAK NASYTENEJ PARY 8ISTEJ LATKY

Eﬂ%ﬂébﬂcné1ppduignks.fésovca rovnovéhy pra viaczloZkovd trojfézovi sdstavu
podla rovnice (4.7-15) Je

I 1I III
LBf ™ 85 &y

|

Pre jednozloZkovy siustavu s dvoma fézami podmienka rovnovéhy je
3 81 = gII (9.1-1)

préto¥e chemicky potencidl zloZky je toto¥ny & jej mélovou volnou entelpiou.
Z rovnice (9.1-1) vyplyva

At =gt

a po dosadeni z rovnice (4.2~7) pre 1 mol ldtky dostaneme

-a¥ar? + vlap! = -gTlap?l 4 y1lgpl! (9.1-2)
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Preto¥e ¥ rovnovéhe su teplota a tlak v oboch:fézach rovmé, % .icdntho rov-
novéZneho stavu do druhého mo¥no prejst iba tak, Z%e sa v oboch fdzach zmeni
teplota a tlak o rovnakd hodnotu, t.j.

| ap® = ap™! a art = apil

Opravou rovnice (9.1-2) potom dostaneme

v - vhar = (81T - sh)ar

pripadne
ap el - o : :
— I 9.1-3
daT vII - vI

%o je diferencidlnym vyjadrenim kritéria fdzovej rovnovéhy (9.1-1).

:\. rovnovéZnom stave vymena létky medzi fézami je vratnd. Ak sa vymeni
1 mol l4tky madzi fédzou I a II, zmen{ sa molovy objem sustavy o diferenciu
I_'II vil - a molovd entalpia o rozdiel

=

n,T x

Bl < Sl e e o

kde §= Ah je skupenské teplo rovnovdZnej fdzovej premeny I—II (la-

tentné teplo).

Po dosadeni do rovnice (9.1-3) dostaneme Clapeyronovu rovnicu.

4P AhI—'II
i_ =
?idT AviTH g

(9- 1-4)

T

e
Clapeyronova rovnica udédva zdvislost tlaku od teploty pre sistavu v rovnové-
he 8 1 zloZkou a 2 fdzami. MoZno je napisat pre sistavu

kvapalina - a &
(vyparovanie?u §
& h Y : . -
= @rme o i
aT TAvl_;g
tuhd l4tka - kvapalina
(topenie)
ap dkimph L& :
— = (a1 vl - v8) = (9.1-6)

arT T Avﬂ"‘l
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tuhd l4dtka - plyn

(sublimdcia)
h
dapP Aaub ] -
et (Av3 ™52 vB - v7) (9.1-7)

aT g A8

kde z;vypn je skupenské teplo vyparovenia (v§parné teplo),
At.oph - skupenské teplo topenia,

Aaap skupenské teplo sublimécie.

Diferencie Av 84 rozdiely mdlovych objemov 14tky zuastnenych féz.

Clapeyronovu rovnicu na vyparovanie upravil dalej Clausius tym, %e zaviedol
tieto zjednoduldujice predpoklady

1. AvIT8 = v8 -yl 2 v8  _ nd1ovy objem 14tky v kvapalnej fize je voli mé-
lovému objemu v parnej fdze zanedbatelny;
2, v8 = - pre parni fédzu plat{ stavovA rovnica idetlneho
plynu (plat{ len pri niZ3ich tlakoch a vysokych
teplotdch).

RT
P

Po dosaden{ do Clapeyronovej rovnice (9.1-5) dostal Clausius vztah

k4 ap  Dyyp? P ¢
- = . — (90 1"8)
ar R e

‘ktory nazyvame Clausiova-Clapeyronova rovnice.

Podobne ako rovnicu na vyparovanie, mdZeme zjednodusit aj Clapeyronovu rovni-
cu (9.1-—7}hna sublimdéciu. PretoZe

AvPT8 = vB - v 2 8 =

rovnica (9.1-7) sa zjednodus3i ng tvar

e
k]

ap  Dsut® P
- — e (9- "9)
ar R -

Takéto zjed‘noduéania nemo%no uskutodnit v rovnici (9.1-6), pretoZe pri topeni

ve v porovnani s vl nemoZno zanedbat.

Na dal3f vypolet Clausiovu-llapyeronovua rovnicu upravimcd
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ap  Ayyp®  ar
. — . (9. 1 - 1 0)
P R o2

V mendom rozsahu tepldt sa vyparné teplo prilis nemeni, mdZeme teda predpo-
kladat, Ze Avyph Jje konZtantné, takZe rovnicu (9.1-10) moZno jednoducho
integrovat :

R

1n P° =

. .':E. o konﬁt. (901-‘1)

alebo vyjadrit dekadickym logaritmom

s o R
log P° = . — + konst. (9.1-12)
2,303 R T

Z4vislost tlaku nasytenej pary od teploty definovand touto rovnicou sa v se-
milogaritmickych siuradniciach (1/T, log P°) zobrazi ako priemka, tak ako je
to vyznafenéd na obr. 9.1. Zdvislost P° od T je exponencidlna krivka
(obr. 9.2). 3

1
TS i

log Pi'

obr. 9.1

Priebeh tlaku nasytenych pér kyapalin v sdradniciach
1/T,1log P§

Integrédciou rovnice (9.1-10) medzi stavmi 1 a 2 (ked v danom intervale tep-
16t uvaZujeme so etrednym vyparnym teplom) dostaneme

) 24 _ T

2 A vyph 2 1
d log P= = da ;

P? 2,303 R 2,

(9.1-13)
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Obr. 9.2

Priebeh tlaku nasytenych péar kvapglin v linedrnych
sursdniciach T,P;

0

P2 Bygp /1
log — = — - —
Pcl) 2,303 R T1 '1'2

V SirSom rozsahu teploty varu nie je vyparné teplo konitantné,
V pripade, ked parn4 fézé netvor{ idedlny plyn, mbZ%eme pre nu napisat vztah
pPv8 = 28Rt

a analogicky pre kvapalndi fézu

P\r1 = z]'RT

Odpod{tanim stavovych rovnic pre obe fizy a dallou dpravou dostaneme

1l—g

RT Az

AviT8 = 98 Lyl o (9.1-14)
P

Po dosadeni do pdvodnej Clapeyronovej rovnice (9.1-5) dostaneme vztah

# ap  Byyph P 3
o= . ;; : (9.1-15)
i‘ daT R TA zl—sg

ktory zohladnuje reflne sprévanie sa parnej a kvapslnej fdzy. Separdciou
premennych dostaneme iny tvar rovnice (9.1-15)
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Avs’ph 1
dlnp = - &x (9. 1=16)
RAzI 7?8 \T

Vyparné teplo ako i diferencis su¥initela stladitelnosti Az~ "8 g rastidcou
teplotou klesaju, zostdva ich podiel v uZ3om rozsahu tepldt pribliZne kon3-
tantny., Integréciou rovnice (9.1-16) v najjednoduchsom pripade z{iskame vztah

B
1InP® = 4 - = (9.1=17)

kde A Jje integra®nd kondtanta

Aceh

vyp
B=o—
RAZI T8

Vidime, Ze rovnica (9.1-17) je v skutofnosti totoZnd s Clausiovou-Clapeyro-
novou rovnicou (9.1=11), pripadne (9.1-12),

Rovnicu (9.,1-17) moZno dobre pouZit na aproximicie tlaku nasytenej pary
(rovnovéiny tlak pdr, tenzia pér) v malom rozpéti tepldt, ak pozndme kon3tan=-
ty A, B, Mo%no ju Yahko generalizovat, ak pozndme tlak nasjtenej pary (an)
pri normdlnej teplote varu (Tnv) a tlak nasftenej pary v oblasti kritického
bodu (t.j. Pk,Tk), tak ako je naznafené na obr. 9.3. Z pbvodnej rovnice
(9.1=17) dosteneme potom pre normilnu teplotu ¥aru

B -
InP = 4 e s (9.1-17a)
nv
a pre kriticky stav
B
InP, = A -— ' (9.1-17b)
Ty

Z tychto troch rovnic moZno zfskat hladand generalizovanu rovnicu. Najprv si
z rovaic (9.1-17a) a (9.1-17b) urdime kondtanty A a B

Ty Py Tow Tk Py
A = 1n o lnPnv B 5 = 1n
Ty = Thy Pov T = Thy Prv

& ziskané vztehy pre A, B dosadime do rovnice (9.1-17) a dostaneme
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5 Ty Py Thv Tk Py 1
1np° = 1n + 1nP,_ - 1n —
\'J

Tk e Tnv an Tk 53 Tn' Pn

Ak zavedieme do tejto rovnice redukované velidiny a suZasne vydelime &itate-
Ta a menovatela na pravej strane rovnice a Ty, dostaneme vysledny vztah

Po
ln — = lnPi = (lnPk - 1nan) +
Pk 1-T
nvr
T 1
nvr
+ — (lnPk - lnan) o —
1= Thor T,
kde
Tnv
T =D —
nvr
Tr

Jje redukovand normdlna teplota varu. Po uprave bude kone&ny tvar rovnice na-

sledujici
Tnvr Pk 1
1nP) = — 1n -— (9.1-18)
1 = Tnvr P T

nv r

Velidiny Pg, T, s8d redukované parametre sytej pary v Tubovolnom stave me=-
dzi normdlnou teplotou varu a kritickou teplotou (pozri obr. 9.3).

P.

iThv

Obr. 9.3

Priebeh tlaku nasytenej pary medzi normdlnym bodom varu
a kritickym bodom varu
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Napr. pre benzén s normélnou teplotou varu 80,1 °¢ pri tlaku 101,325 kPa a
Jeho kritickom bode 562,1 K a 4890 kPa mo¥no ziskat vztah pre tlak nasyte=-
nej pary v gédvislosti od redukovanej teploty

P° 562, 1
1n = 6,556926 ( 1 =
4890 -

Na porovnanie uvddzame v tab. 9.1 experimentdlne hodnoty tlaku nasytenej pa=-
ry benzénu pri siedmich teplotdch varu podla lit. [19] a hodnoty tlaku nasy=
tenej pary, ktoré boli vypoditané pomocou generalizovanej Clapeyronovej rove
nice (9.1-18) a pod¥a Antoineovej rovnice (9.1-19). Chyby sa po&itali podla
vztahu

0 - po
vap Pexp
X ey 100 %
Pexp
Tabulka 9.1
PodYa generalizovans j PodYa Antoineovej
t o Clapeyronovej rov., (9.1-18) rov. (9.1-19)
P
v exp
(o]
Kk :
[°c] | Cxpal B, [kPal | chyba [%] P, [kPal | chyba (%]
80;1 101,325 101,325 0,0 102,67 +1,23
103,8 202,60 195,3 : -3,65 200,30 -1,14
142,5 506, 625 485,26 -4,22 501,72 -0,97
178,8 | 1013,25 989,19 -2,37 1020, 43 +0,T1
221,5 | 2026,50 .1999,90 -1,31 2043,81 +0,85
249,5 | 3039,75 ' 2981,04 -1,93 3020,93 -0,62
272,3 | 4053,00 4002,95 -1,23 ' 4025, 63 -0,68

Pre 3ird{ rozsah tepldt uZ uvedené z.]ednoduéienia nevyhovuji a preto sa za-
viad1i Thzne upravené sem:.amp:.r:.cké rovn:.ca 8 dvoma alebo v:.acerjm. kon3tan-
tami, ktoré zohladnuji zdvislost zmeny vyparného tepla od zmeny teploty a
tlaku sdstavy.

Najviac sa pouZiva trojparametrovd Antoineova rovnica

L4

¥ b

- 1nP° = a” - (9.1-18)

t +c¢’
BT SN b
alebo s dekadickym logaritmom
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b
4 logPo =a -

§ t + ¢

G

kde t Jje teplota varu v 00,

Litkové konstanty a, b, ¢ sa zistuji pre ka%Xdd l4tku vyrovnanim experimen-
tdlnych ddajov namersnych v ur&itom teplotnom (pripadne tlakovom) rozpéti.
Pre toto rozpitie je tdto rovnica platnd a ddva relativne velmi presné vy-
sledky. Takto vypoitané kon3tanty su publikované. ObsaZny sibor Antoineo-
vych konstént pre anorganické i organické kvapaliny je v 1it. [46] a pre
organické kvapaliny v lit. [48]., Napr. pre benzén pre teplotny interval 80
az 250 ° pre t v °% a P° v kPa sd tlakové konstanty nasledujice

a = 6,32581 b=1 415,80 c = 248,028

Dosadenim kon3tdnt do Antoineovej rovnice potom dostaneme tlak nasytenej pa-
ry benzénu pri teplote varu. Takto vypo¥itané hodnoty tlaku nasytenej pary
v zd4vislosti od teploty varu su v tab. 9.1, kde vidiet chyby vypo&itanych
hodndt v porovnani & experimentdlne ur&enymi hodnotami.

Calingaert a Davis zjednoduZili rovnicu (9.1-19) tym, Ze zaviedli univerz4l-
nu kon3tantu C, ktorej strednd hodnotu vy¥fslili C = 230 a takto ziskali
vztah

b

logk® = 8 - ——e (9.1-20)
t + 230

kde a, b sui l4tkové konStenty (rbzne od kon3tdnt v Anoineovej rovnici),
ktoré su pre jednotlivé 1l4tky publikované v literature.

Dalsia metoda na vypofet tlaku nasytenej pary je Pitzerova. Na zdklade svo-
jich predchddzajicich prdc navrhol Pitzer [53] na vypofet tlaku nasytenej
pary pri teplote varu vztah

1Pl = £° + we' (9.1-21)

kde Pg je redukovany tlak nasytenej pary pri teplote varu,

- ¢! s funkcie redukovanej teploty Ths
4 Jje acentricky faktor.

Funkcie £°, ¢! zfskané z experimentdlnych ddajov vyjadril tebelérne. Tieto
tabeldrne hodnoty neskorZie spracoveli Lee a Kesler [65] do dvoch analy-
tickych vyrazov
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6,09648

£° = 5,92714 - - 1,28862 1nT, + 0,169347 1¢ (9.1-22)
r
i 15,6875 : 6
f' = 15,2518 = = - 13,4721 1nT, + 0,43577 T, (9.1=-23)
: r

Acentricky faktor je definovany rovnicou (3.4~14). Na pouZitie v rovnici
(9.1-21) je v3ak lep3ie jeho hodnotu najprv vypolftat z tej istej rovnice
pre zndme hodnoty normdlnej teploty varu Tnv pri normdlnom tlaku th =
= 101,325 kPa.

Redukovené paremetre pri normdlnych podmienkach varu su

Tn\r Pn?
T S — P T —
nvr nvr
Ty Py

Po dosadeni do rovnice (9.1-21) a po Uprave ziskame vztah na vypodet acen-
trického faktora

an

0
in 'P_" 5 ¢ (Tnvr)
k
@ = (9.1-24)
el(r__ )

nvr

Pre prdce pri vysokych tlakoch sa odpori¥a pou?fvat Gamsonovu-Watsonovu rov-
nicu, ktord md tvar :

20(T,-b)

A
1ogP® = = — + B - & (9.1-25)

T
kde A, B, b su ld4tkové kon3tanty.

Urdenie tlaku nasytenej pary porovnanim s referendnou ldtkou

Napriek tomu, Ze tlaky nasytenej pary rdznych l4tok pri rovnakej teplote va=-
ru sa znadne 1li{&ia, v3etky krivky P° = £(T) mejd esnalogicky priebeh (pozri
obr. 9.2). TAto podobnost je zv143t blizka pri ld4tkach chemicky pribuznych.
Pre dve pribuzné 1ldtky A, B plati

sy Tp2 )
e e L e = konst, (9.1-26)
Tar  Ta2 Ta/p
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teda pri dvoch chemicky pribuznych l4tkach je pomer absoliutnych tepldt varu
pri rovnakom tlaku pribliZne stdly. Uvedené pravidlo sa nazjva Ramsayovo-
Youngovo a je nejva&sim zjednoduSenim Clausiovej-~Clapeyronovej rovnice. Pla-
t{ v¥dy len v obmedzenom rozsahu tlakov. Vzteh medzi Tg a T, je v linedr-
nych sdradniciach priamka, ktord prechddza pofiastkom. Zo znémeho priebe hu
tenzie pAr referen&nej ldtky A moZno urdit priebeh tenzie pdr l4tky B.
Presnost vypodtu sa zvysi, ked sa poufije tzv. Dfiringovo pravidlo

T,, =T,
= konst. (9-]‘27)

V tomto pripade v3ak treba poznat aspon dva udaje o tlskoch pér alebo teplo-
td4ch varu skumanej latky.

PresnejSie vysledky ddva porovnanie tlakov nasytenej pery dvoch rdznych lé-

tok pri rovnakych teplotich varu. Fre vySatrovani l4tku B a referenéni 1lat-
ku A moZ%no podYa rovnice (9.1-10) nepisat nasledujice vztahy

dPg AVjphB dTy

P R 2
B Ig
dPa &vjpha\ dTA
e R 2
A TA

Vzhl'adom na to, %e porovnanie sa robi pri T, = TB' t.j. ar, = dTB, dostane-
me delenim uvedenych rovnic

dlnPB Av yphe

= kon#t,. (9.1-28)
dlnPa A

vjphA

Pri chemicky pribuznych l4tkach moZno predpokludat, %e priebehy vyparnych
tepiel v zdvislosti od teploty st podobné, tak%e pomer vyparnych tepiel 1l4t-
ky A a B je kon3tantny v pomerne Sirokej oblasti tepldt. Za tohto predpo-
kladu moZno potom rovnicu (9.1-28) integrovat a dostaneme

h
= Avyp B
lnPB =

1nP® + kondt.
Ao . h A
vyp A

alebo 8 dekadickym logaritmom
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(o] JATyPhB o
logPy = logP, + konst., (9.1-29)
Avyphn
pripadne
logPg = & . 10gP§ + b (9.1-30)
10’

T Trr 7~ Y

1 A i i lllll i lllllll i i
3

1 10 10 10
R’ [Pa]——

obr. 9.4

Urfenie tlaku nasytenej pary zrovnivacou metodou
(pri rovnakej teplote)

v logaritmickych siradniciach je obrazom rovnice (9.1-30) priamka (obr.9.4).
Na os dsediek vynesieme logaritmickd stupnicu tlaku nasjtenej pary vy3etro-
vanej l4tky B.

Priamku (9.1-30) vynesieme do grafu, ktory moZno najjednoduch3ie zostrojit zo
znalosti dvoch bodov, napr. 8k pozndme pri teplote T' a T2 tlaky nasyte=
nej pary ldtky A a B alebo ak pozndme hodnoty konitént a, b,

Nezndma teplota varu l4tky B pri danom rovnovédZnom tlaku PB Jje rovnakd
ako taplota varu referenénej ldtky A pri rovnovdZnom tlaku P » Teplotu
varu t,, ktord odpovedd rovnovdZnemu tlaku PA' odé¢{tame z parnych tabuliek
latky A alebo priamo z grafu na linedrnej stupnici t.A = tB pomocou trans-
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formadnej krivky logPA = f{ta). Transforma&nd krivku zostrojime z udajov
parnych tabuliek l4tky A. Uvedenou metodou moZno zistovat aj tlaky nasyte-
nej pary nad roztokmi réznych koncentrdcii. Diagram na obr. 3.4 sa nazyva
Coxov a Othmerov,

9.2 VYPARNE TEPLO

Vyparovanie je dej premeny kvapaliny na sftu paru, Reak&né teplo tohto deja

sa nazyva vyparné teplo. Ja to zmena ental mol 1l4tky pri fdzovej zmene
e T .o

kvapaliny na sytu paru pr1 atélaJ teplote a stdlom tlaku. Vyparné teplo moZ-

b et

no uré:t ako rozdlel entalpla ajteJ pary a kvapalmny prz tepiota varu

A

= nig) _ n1) 2
Avjph:r = hy hq (9.2-1)
Ak sa fdzov4 premena uskutofnuje pri normilnom tlaku (Pn = 101,325 kPa),
t.j. pri normédlnej teplote varu T ., pripadne t hovorime o normdlnom
vyparnom teple.

nv!?

Hodnotu vyparného tepla kvapaliny moZno urdit bud priamym meranim alebo vy-
podtom zo znimeho vztahu zévislosti tlaku nasytenej pary od teploty.

Ak sytu paru moZno poveZovat za idedlny plyn, potom vyparné teplo vieme ur-
it z Clauszovej-ClapeyronoveJ rovnice (9.1-8)

RT® 4P

Na numericky vypofet vyparného tepla stadf poznat zdvislost zmeny-tlaku na-
sytenej pary od teploty. Pri teplote- T a odpovedajicom rovnovdZnom tlaku

P° treba ur&it hodnotu smernice doty¥nice, t.j. tg « = dP/aT, tck ako je

to vyznadené na obr. 9.5.

Hodnotu tg « 8 men3ou presnostou moZno uréit graficky. Ak krivka P° = £(T)
je dané dvojicami bodov T, P, je vyhodné najprv vyjadrit zdvislost tlaku na-
sytenej pary od teploty analyticky (matematickym vyrovnanim bodov) a potom
tangentu tge vypolftat derivéAciou. Rovnako postupujeme pri pouZit{ semiem-
pirickych rovnic pre tlak nasytenej pary.
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S

Obr. 9.5

Doty&nica ku krivke tlaku nasytenej pary
v bode varu

Ak pouZijeme napr. Antoineovu rovnicu (9.1-19)

b
1ogP° =a -

t + ¢

5 b
’ rasp. InP” =:2,303 ( & =
Lt +¢ -

dostaneme

dlnP dalnP 2,303 b
— = (9-2-3)

dt ar (t + )2
a po dosadeni do rovnice (9.2-2) dostaneme

e ok e
vyp (t40)2

Vyparné teplo moZno urdit z rovnice (9.1-20)

A, s.h

vyp
2,303 Rt + 230

1

logP° = - + konst.

ZAvislost tlaku nasytenej pary od teploty, definovand touto rovnicou, sa

v semilogeritmickych siradniciach 1/(t+230), 1ogP® zobraz{ ako priemka, tak
ako je to vyznafené na obr. 9.6. Zo smernice takto zobrazenej priamky, kto-
raj tangenta je tgfl, moZno vypotitat vyparné teplo
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Obr. 9.6

Urdenie smernice priamky v suradniciach
1/(t+230),1lo0g Pg

Normélne vyparné teplo moZno s dostatofnou presnostou vypofitat podla nie-
ktorych generalizovanych rovnic, Patri k nim napr. pomerne jednoduchd Riede-
lova rovnica [70].

(9-2-6)

Av.‘iph‘I‘nv = 1,093 RTy T, on ( 0,930 = T
nvr

Zlo%ite jSia, ale preunejSia je rovnica Vetereho [45]

0,4343 1nP, - 5,69437 + 0,89584 T _ .

AN hT =RT, T
vyp o k “nvr e 3 =12
» 37691=0,37306 Tnvr + 15,0751.10 Py Tnvr

(90 2-7]

Rovnice (9.2-6) a (9,2-7) s vyjadrené v sistave SI.

Na vypodet zmeny vyparného tepla od teploty sa asto pouZiva Watsonov vztah
[71]
n
e Tr2 . (9.2-8
Avyphrz = Avypth T T 90 b )

ri

~Exponent n Jje teoreticky pre kaZdd l4tku iny, avSak v oblasti medzi nor-
mdlnou teplotou varu & kritickou teplotou pre vi&Sinu beZnych 1l4tok wvyhovu-
Jje hodnota n = 0,38,
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Obr. 9.7

Vyparné tepld niektorych kvapalin

Vyparné teplo je d8leZit4 velidina pri kvantitat{vnom hodnoten{ v3etkych de-
jov, pri ktorjch nastéva kondenzdcia alebo vyparovanie. Na obr. 9.7 su uve-
dené vyparné tepld niekolkych kvapalin v zdvislosti od teploty.

9,3 SUBLIMAUNE TEPLO

Pod subliméciou rozumieme prechod 1l4tky z tuhej fédzy do parnej fézy. Takédto
skupenskd premena nastdva pod trojnym bodom (pozri obr. 3.1). Zmenu entalpie,
ktord sprevddza tento dej, moZno vypodftat z rovnice (9.1-9). ¥ri vypocte
treba poznat zdvislost rovnovdZneho tlaku nasytenej pary nad tuhou fdzou.
Takéto experimentdlne udaje su vSak velmi zrisdkavé, Iny spOsob vypoftu vy-
chddzajuici z teorie’ stavby kryitdlov tuhej fdzy je velmi zloZity a pre prak-
tické vypolty nemd vyznam.

V technickej praxi sa najfastej%ie pouZiva aproximdcia

Aguphir = AvyphT + Atoph'l‘ (9.3-1)
kde ZivyphT je vyparné teplo extrapolované na teplotu sublimdcie &

AlophT - teplota topenia extrapolovand na teplotu sublimdcie.
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Ak je zndma teplota topenia blizko trojného bodu mo%no zdvislost z;vjpn
od teploty zanedbat. Na extrapoléclu vyparného tepla sa pou%ije Watsonov

vztah (9.2-8).

9.4 FAZOVA PREMENA PRVEHO A DRUHEHO DRUHU

Experimentdlne sa zistilo, %e v sustavéch, v ktorych sa polas fdzovej pre-
meny zloZenie sustavy nemeni (jednozloXkové sustavy alebo viaczloZkové
azeotropické sustavy, eutektické zmesi, kvapalné sistevy pri teplote, ktord
sa rovné hornej alebo dolnej kritickej teplote rozpiitania) nastéva podas
fédzovej premeny vymena tepla medzi sustavou a okolim (teplo fdzovej preme-
ny). FAzové premena sa uskutolnuje izotermicky a izobaricky, prifom sa v si-
stave sufasne men{ molovy objem sustavy, t.j. molové objemy r8znych f4z da-
nej zloZky su rbdzne.

Tieto zdvery pre jednozloZkovd suistavu vyplyvajd priasmo z Clapeyronovej rov=-
nice (9.1-4), v ktorej zmena rovnovéZneho tlaku podla teploty (dP/dT) m4
pri danej teplote kone&nid nenulovd hodnotu. Zmena entalpie sistavy a zmena
molového objemu sdstavy sd v danom pripade rfzne od nuly, t.j.

ApI~IT 4 o, Avi—Il 4 o (9.4-1)
'h [P] ' '9 (P]
Q) 0
L\ Mg
%’a
(
-
i
< "
\ a
s
| ,
| il
ThT! 5 TeTt
Obr. 9.8

Zmena entalpie a molového objemu v zdvislosti od teploty
sistavy pri kon3tantncu tlaku
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Na obr. 9.8 s zndzornené zmeny entalpie a molového objemu v zévislosti od
teploty pri konStantnom tlaku pre jednozloZkovd sustavu, ktord priji{ma tep-
lo z okolis, Pokial je sistava jednofdzovéd (I) alebo (II), prijaté teplo

z okolia sp8sobi zmenu entalpie fdzy I, pripadne II (podobny priebeh vy-
kazuje aj zmena molov ého objemu). Pri teplote fézovej premeny TI = TII ta=-
to zdvislost vykazuje skokovi zmenu, t.j. priebeh zmeny entalpie a molového
objemu pri teplote fdzovej premeny je naspojity. V dbsledku toho mé nespo-
jity priebeh aj zmena entropie, takZe platf

At 2 o (9.4-2)

Termodynamickd podmienka fézovej rovnovdhy za izotermickych a izobarickych
podmienock je podla vztshu (4.7-8)

dg = 0

To znamend, %e pri fézovej premene nenastdva zmena molovej volnej entalpie
sustavy. Zévislost zmeny molovej volnej entalpie sidatavy od teploty a tleku
Je dand rovnicami (4.2-15)

Sl L)
— = - 8; —— =y
o /P 9P /T

Z tjﬁhto rovnic vyplyva, Ze pri teplote fézovej premeny T T prvéa di=-
ferencia molovej volnej entalpie podla teploty alebo podla tlaku je nespo=
Jitd funkcia teploty alebo tlaku.

TS

V8etky fdzové premeny, ktoré sa pri fdzovej zmene za kondtantného tlaku a
teploty vyznalujui vymenou tepla medzi sistavou a okolim (si tepelne zafar-
bené), zmenou objemu sustavy a entropie sa nszyvaji fizové premeny prvého
druhu.

Medzi fdzové premeny patria vyparovanie, kondenzicia, topenie, tuhnutie,
sublimécia, rozpusStanie, zmeny kryStaslickej modifikAcie & pod.

Okrem tychto fdzovych premien boli objavené premeny, ktoré nie sy sprevi-
dzané vymenou tepla medzi suistavou a okolim., V priebehu tychto premien nena-
at4va zmena molového objemu sdstavy ani zmena enLrépia slstavy.

V priebehu tychto zmien nensestdva &ni zmena volnej entalpie sustavy (dg =

= (, ale na rozdiel od predchddzajucich pripsdov, prv4 derivdcia volnej en-
talpie v zdvislosti od teploty alebo tlaku je pri teplote fdzovej premeny
spojitou funkciou teploty alebo tlaku.



- 224 -

T P=pt
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Obr. 9.9

Zoena molovej tepelnej kapacity (koeficientu stlaitelnosti)
v zdvislosti od teploty (tlaku) pri kon3tantnom tlaku
(teplote)

Nespojity priebeh pri teplote fézovej premeny (pozri obr. 9.9) v zdvislosti
od teploty v3ak vykazuje molové tepelnd kapacita pri kon3tantnom tlaku

(%h) (as)
C = = = T =
P \ar/p aT /P

a koeficient stlafitelnosti a koeficient objemovej roztaZnosti

< 1(’av) 1(3\!)
" y\ap/T i v\ar /p

V d8sledku ty¥chto skutodnost{ je druhd derividcis wdlovej volnej entalpie pri
fédzovej premene podla teploty pri konftantnom tlaku, pripadne podla tlaku
pri kon3tantnej teplote nespojitou funkciou teploty, alebo tlaku, teda

21 2 11 I\ I
8%t) (2% .(E:_) (’9_) e
a2 /p ar? /p ar /P \a7 /P T P P

( 3231> ( a%g!! ( Bvl ) <3vn> 5 R s L
. - = | — - =V - 4=
2% /1 a2 /o \ap /r 3P /T
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i e I I
?°g 9°g ov ?v
= = ( -( ) =v (g1 =211 (9.4-5)
3PAT  BPAT T /P 3T /P

Fdzové zmeny, ktoré nie si sprevddzané vymenou tepla medzi siustavou a okolim,
zmenou molového objomu a entrépie sistavy, ale sd charakterizované zmenou
mélOvej tepelnej kapacity za konStantného tlaku, koeficientom stladitelnos-
ti a koeficientom objemovej roztaZnosti sa nazyvaji fizovymi premenami dru-
hého druhu.

K tymto dejom patri napr. prechod niektorych kovov pri uréitej nizkej taplo=-
te do supravodivého stavu. Pri ortuti sa to pozorovalo pri teplote 4,12 K,
pri zinku 0,79 K a pri kadmiu 0,6 K. Aj premena kvapalného hélia v suprate-
kuty stav pri teplote 2,9 K je fdzov4 premena druhého druhu. Pri te jto tep=-
lote kvapalné hélium vytvédra novd fdzu, ktord sa vyznaduje nulovou hodnotou
koeficientu kinematickej viskozity. Dalfm dejom, ktory patri medzi fézové
praemeny druhého druhu je prechod 1l4tky z feromagnetického stavu do paramag-
natického stavu pri Curieho teplote.

Experiment4lne sa dokédzalo, %e aj fdzové premeny druhého druhu, ktoré sa u-
skutodnuju pri kritickej teplote vykezuju vlastnosti typické pre fdzové pre-
meny prvého druhu. Pri vyparovani kvapaliny pri kritickej teplote nenastéva
vymena tepla medzi aﬂatavou a okolim. Kritické mélové objemy kvapaliny a ply-
nu sud rovnaké, takZe entropza sistavy sa nemeni., Na druhej strane sa v3ak
meni molov4 tepelnd kapacita pri konZtantnom tlaku, koeficient stladitelnos-
ti a koeficient objemovej roztaZnosti. Podobnym dejom je napr. vzdjomné roz-
pustanie dvoch nemie¥atelngch kvapalin (pozri kap. 11.1) pri hornej alebo
dolnej kritickej rozpustacej teplote.

Matematicky opis rovnovéd’nej krivky f4zovej premeny druhého druhu nemoZno
odvodit priamo z Clapeyronovej rovnice (9.1-3), pretoZe vyraz dP/dT Jje ne=-
urdity (zmeny ARIII Ay 4 AsT I g6 nulove).

Na zéklade rovnice (9.1-3) vzhladom na z&vislost molovej entropie od teplo-
ty (9.4-3) moZno napisat vztah

ar 3T

e ~ = 3 = (9,4=6)
v v =
Gl et A(._) TA(—-) T AL
ar /p ar /p

ds v
a hladom na z4vislost entropie od tlaku [(——) = -(—-) ] moZno na-
vz om p s 25 le
pisat vztah

%s I —>II I—1I
A(__)P AcP Acp
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e /v
A(.—) A( ) I-+11
W AR e, il (9.4=T)
aT A(E'-) A(E:) A,gl—*n
3P /1 3p /1

Rovnice (2.4-6) & (9.4~7) matematicky opisuju fézovd rovnovdhu druhého dru-
hu. Tieto rovnice si obdobou Clapeyronovej rovnice.
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