11. Fazova rovnovaha viaczloikovich sustav

Sustava je v rovnovéhe, ak sd fugacity Tubovolnej zloZky vo vietkyfch fé-
zach rovnaké

f L
R rHI o B P (11.1)

Fugacita zloZky i v roztoku je
0
£, = ai‘fi (11.2)

Aktivitu 2zloZky i uréime ﬁomocou koncentrécie

fi.c'; (11.3)

kde ay Jje aktivita zloZky i,

fg -~ fugecita zloZky i v #Htenderdnom stave,
§; = ektivitny koeficient zlozky i,
c? - molovy zlomok zloZky i.

Ak fdzu tvori roztok, ktory je idedlny, potom fugacita podla Lewisa je

n o

Rovnovédha medzi kvapsaslinou a parou v dvojzloZkovych sustavdch méie mat tie~
to podoby:

Ak zloZky i v kvapalnej aj v parnej féze tvoria idedlny roztok, potom ide
o tzv., idedlnu sdistavu. Sprdvsnie sa tskejto sustavy v rovnovéhe moZno opi-
sat Raultovym zdkonom:

o
P; = Puy; = Pyox; (11.5)

V sistavdch, v ktorych kvepalnd fdza je redlnym roztokom @ parnd fézu vzhla-
dom na nizky tlak eite moZno pove¥ovat za idedlny roztok, rovaovéhu kvepa-
lina-para moZno opisat rovnicou

0
Puyg; = §ePyexg (11.6)

V sdistavdch s vy33{imi a vysokymi tlekmi aj pernéd féza je redlnym roztokom.
V takychto pripsdoch sa zavddza korekcia aj pre parni fézu. Vztah pre vy-
potet rovnovédhy potom je

o
vi.P.yi = Xinpi.ri (l‘l?)

kde V; Jje fugacitny koeficient zlotky i v psrnej fdze pri teplote
a tlaku sidstavy.
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Osobitny typ rovnovéhy kvepalina - pera je pripad, ked zloZky v kvapalnej
féze nie sl mie3atelné. V takomto pripade parcidlny tlak zlofky i v par-
nej féze sa rovnd tenzii pary zloZky i, t.Jj.

P, = Py (11.8)

Inym pripadom rovnovéhy je rovnovédha kvepalina - plyn. Létka i, ktord se
rozpudta v rozpistadle je v plynnom steve. Potom teplota, pri ktorej rosz-
pustadlo je kvapalina, je pre zloZku i blizka kritickej slebo nadkritic-
ke j. Rovnovédhu kvapalina - plyn opisuje Henrryho zdkon:

P; = Puy; = Hyoxg (11.9)

kde Hy Jje Henrryho kon3tanta.

Vztahy pre rovnovdhu kvapeslina - kvepalina a kvapalina - tuhd létka uve-
dieme priamo pri riedeni prikladov.

Priklad 11.1

RovnovéZna suistava kvapalina - para obsahuje v kvapalnej fédze 40 mol. % to-
luénu (A) a 60 mol. % etylbenzénu (B). Teplota varu v roztoku v rovnovéhe
je 130 °c. vyposftajte celkovy tlak sistavy a zlo%enie pery v rovnovéhe.
Pri vypo¥te uvaZujte s idedlnou sustavou, to znemend na v§polet pouZite .
Raultov zdkon. /

Rie#enie

Celkovy tlak v sustave je dany su¥tom parcidlnych tlekov jednotlivych zlo-
Ziek

P=P, + P ' (e)
Percidlny tlek zloXky i uréime pomocou Raultovho zékona (11.5):
0
kde Pg je tenzia pdr (rovnovédZny tlak pdr) zlo’ky i pri teplote veru T.

Tenziu pérzloZiek A, B vypoXitame pomocou Antoineovej rovnice

b;

ci+t

log P: =8 - (e)

kde a;, by, c; su konStenty Antoineovej rovnice, ktoré sui uvedené v tab.
II. v prilohe. : ;

- Kon8tanty pre C7Hé = At Tar @ 6,07577 b, = 1342, 31 ey = 219,187

Z parcidlneho tleku zloZky A & celkového tlaku sistavy P urdime molovy
zlomok zloZky A v parnej fédze
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(d)

33*?B=1 ; (e)

Vy&islenie
Tenzie pAr zloZiek:

1342,31

0
log Pj = 6,07577 - P, = 170,48 kPe
219,187 + 130
0 1424,255 0
log Py = 6,08209 - Pp = 85,4 kPa
213,206 + 130
Parcidlne tlsky zloZiek: P, = 170,48.0,4 = 68,192 kPa
Pp = 85,40.0,6 = 51,24 kPa
Celkovy tlak sistevy: P = 68,192 + 51,24 = 119,43 kPa
68,192
Zlo%enie pér: y, = = 0,5T ¥5 " 1 - 0,571 = 0,429
119,43

Kvepalny roztok, ktory obsahuje 40 mol. % toluénu a 60 mol. % etylbenzénu,
pri teplote varu 130 °Cc mé& celkovy tlak 119,43 kPa. Parnd féza obsahuje
57,1 mol. % toluénu a 42,9 mol. %_etylbenzénu.

Priklad 11.2

Na eté&?i rektifika¥nej kolony vrie roztok toluénu a etylbenzénu. Obseh to-
luénu v roztoku je 50 mol % a celkovy tlek sistavy Jje 101,325 kPa. Vypoli-
tajte rovnovéZne zloZ%enie pér toluénu a etylbenzénu a teplotu varu roztoku.

Rie&enie

Vo vfpodte budeme predpokledat, Ze parné aj kvepalné féza sd idedlnymi roz=-
tokmi, a preto moZno na sistavu aplikovat Raultov zékon.

Pre toluén (A) a etylbenzén (B) mo%no nepisat nasledujice vztahy:
Py, = Bp(t).x, (8)
P.yg = Pp(t).xp (b)
Pre molové zlomky zloZiek vo fézach platia vztehy:
z‘i = (e) %y] = | (a)

v aﬁatave podla Gibbsovho fézového pravidla je podet stupiiov voInosti ta-
kyto:
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v=k-f+2=2

t.j. sustava mé dva stupne volnosti (moZno zadat iba dve nezévislé premen-
né; v denom pripade ide o celkovy tlak a zloZenie toluénu v kvepalnej féze
xa).
Zédvislé veliliny su: Xgy Yy, Y5y yg @ uréime ich riedenim rovnic (a) e%
(d).
2 rovnice (c) urdime molovy zlomok etylbenzénu v kvapalnej féze Xg = 0,5.

Zavislost tenzie par &istych zloZiek PE(t) a Pg(tJ od teploty moZno vy-
Jadrit pomocou exponenciélnych rovnic, a preto rieSenie uskutodnime gra-
ficky, pripadne numericky.

1. Grafické rieZenie

Grafické riedenie je jednoduché. Rovnice (s) a (b) vydelime celkovym tla-
kom P a s&itame ich

[0 o}
PA(t)'xA'+ PB(t).xB

}'& + yB = P {B)

Teplota varu roztoku t, v rovnici (e) je vyjadrend implicitne, a preto
pri vypodte postupujeme takto: Nezndmu teplotu varu roztoku t, odhadneme
(z intervalu t_,, t p) & vypofitame pre dané podmienky, &i Ip*tyg =1y

o 0 -
pripadne PA[t).xA + PB(t).xB P,
Normédlna teplota varu roztoku toluénu a etylbenzénu je podla tab. II

= o s (o]
t,, = 110,6 °c, t.p = 136,1 °C

Zvolime teplotu varu roztoku t, =115 °c. Pre zvolenu teplotu z Antoineo-
vej rovnice vypoditame rovnovéZne tlasky pér istych zlofiek (Antoineove rov=-
nice pre uvaZovené ldtky pouZijeme z prikladu 11.1)

1342, 31

log Py(115) = 6,07577 - PY 115 = 114,585 kPa
219,187 + 115

1424,255
213,206 + 115

log PR(115) = 6,08209 - P3(115) = 55,281 kPa

Dosadime do rovnice (e)

114,585.0,5 + 55,281.0,5 0,8382 < 1
+ = =
WAB 101,325 ? '

Odhednuté teplota varu je nizke, a preto treba zvolit vy3&iu teplotu.
V tab. 11.1 sd zapfsené tenzie pér &istych zloZiek a hodnoty E:yl pre
rbzne zvolené teploty.
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Tabulka 11,1

o o
[00] [kPa] [kPa]
1 115 114,585 55,281 0,8382
2 116 117,790 56,981 0,8624
3 17 121,066 58,730 0,8872
4 118 124,412 60,518 0,9126
5 119 127,831 62,348 0,9385
6 120 131,320 64,220 0,9645
7 121 134,887 66,143 0,9892
8 122 138,527 68,108 1,0197
9 123 142,243 70,119 1,0479
10 124 146,509 72,177 1,0791
1 125 149,910 74,280 1,1250

Z ddsjov v tab, 11,1 éostrojima interpoladny graf Zyi = f(t). V grafe na
obr. 11.1 pre Eyi = 1 odZitame zodpovedajuicu teplotu varu roztoku

t, = 121,3 %

-

t,=121,3°C
08 S s TR LTy ey IR
115 J 120 . 125

el Obr. 11.1




- 260 =

Zodpovedajice tenzie pér toluénu a etylbenzénu ed:
o
PR(121,3) = 135,971 kPa, Pg(121,3) = 66.727 kPs
Z rovnice (2) a (b) vypo¥{iteme zlo%enie parnej fézy:

o
Paltodexy  135,971.0,5
vy = = = 0,67096
P 101,325

n]
Pplty)eXy 66 727.0,5
=
P 101,325

n

g = 0,32927

}'I'yi = 1,00023

" Hodnota f:yi signelizuje, ¥e teplota varu nie je celkom presnéd. Toto moZ%no
pripisat na vrub nepresnosti pri grafickej interpoldcii. Je preto vyhodné
takto vypoditané hodnoty Yy @ ¥p upravit tak, aby {_yi =1

0,67096
y =
-4  1,00023

= 0,7608 yg = 0,3292

2. Numericky vypolet

Pohodlny a rychlo konvergujici je iteradny vypofet teploty varu roztoku po-
mocou vztahu
o
Py
o
YPLx; |y
i

Pre prvui iterdciu volfme teplote t = 115 °C, pre ktord je .

(o] = P (f)
()

Py = 114,585 kPa, PR = 55,281 kPa

Po dosadeni do rovnice (f) dosteneme:

114,585
‘Px’t‘ = 101,325 = 136,700 kPa
114,585.0,5 + 55,281.0,5

Z Antoineovej rovnice pre toluén vypo¥fteme teplotu t’

b

i A 1342, 31 s
t B eeeeeeem—— - c‘A = - 219,187 = 121,5 “C
8y - log P 6,07577 - log 136,7

Pre t° =121,5 °C je P} = 136,967 kPa, PJ = 67,119 kPa
Z rovnice (f) je

136,697
136,697.0,5 + 67,119.0,5

(P:)t" = 101,325 [ } = 135,915 kPa
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a z Antoineovej rovnice teplota t°° Jje

& 1342,31 2
t = - 219,187 = 121,28 “C
6,07577 - log 135,915

Pre teplotu t”"= 121,28 °C je Pj = 135,898 kPa, Py = 66,688 kPa.
Z rovnice (f) tenzia pér toluénu pri teplote t°° je
135,898
135,898.0,5 + 66,688.0,5

(P:)t‘u = 101,325 [ ] = 139,941 kPa

a z Antoineovej rovnice teplota t°~ je

s ‘342’31 (s
6,07577 - log 139,941

VzhTadom na to, 2¢ t~ & t°° sa 1{¥ia iba o 0,01 °C, mo%no teplotu
121,29 °C povaZovat za sprdvnu. Zo vztehu (a) a (b) pre tiuto teplotu do=-
staneme:

135,93.0,5 66,708.0,5
" = 0,6708 yg = ———— = 0,3292
101,325 101,325

Vysledok: Teplota varu roztoku je 121,29 °C, obsah toluénu v parnej féze
Jje 67,08 mol. %.

Prikled 11.3

Vypo&itajte teplotu kondenzédcie padr & obsahom 70 mol. % toluénu (4) a 30
mol. % etylbenzénu (B) pri celkovom tlaku sustavy 101,325 kPa.

Riedenie

Teplota, pri ktorej kondenzuji pary, sa nazfva teplota rosného bodu. Je to
teplota, pri ktorej para s denym zloZenim vrie v rovnovéhe s prvymi (velmi
malymi) podielmi kondenzétu.

Rovnovédha je opisand rovnakymi rovnicami ako v priklade 11.2. Dené su:
P = 101,325 kPa, ¥y = 0,70, yg = 0,30. Zévisle premenné su: tyer X3 Vpe

Pre vypolet moZno poulit grafickd alebo numerickd metddu.

1. Graficky vfpodet teploty kondenzécie

Rovnice (a) a (b) upravime a s&{tame:

YA B
x, + xg= P + (e)

PR) -~ BR(t)
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Neznému teplotu kondenzécie pér ty Vypolitame podobnym sp8sobom, ako sme
ukdzali v priklade 11.2, Z intervalu th,'th odhadneme teplotu kondenzé-
cie a pomocou rovnice (e) vypo¥iteme pre dané podmienky, &i §:xi R e

i

Zvolime teplotu kondenzécie t = 115 °C. Pre zvolend teplotu z Antoineovej
rovaice vypofiteme rovnovéiny tlak pdr toluénu a etylbenzénu

PR(115) = 114,585 kPa, PR(115) = 55,281 kPa

Dosadime do rovnice (e)

0,7 0,3
2x; = 101,325 - = 1,1689 1
i 114,585 55,281

Odhadnutéd teplota kondenzédcie je nizks, a preto treba zvolit vy88iu teplotu.
V tab. 11.2 sd zapisené ddaje potrebné pre vypo&et tk'

Tabulka 11.2

P.& 5 P: Pg (¢) = § x;
¥ [°c] (kPa ) [ kPa) & ; i
1 115 114,585 55,281 1,1689
2 116 117,790 56,981 1,1356
3 17 121,066 58,730 1,1034
4 118 124,412 60,518 1,0724
5 19 127,831 62,348 1,0424
6 120 131,320 64,220 1,0134
7 121 134,887 66,147 0,9854
8 122 138,527 68,108 0,9583
9 123 142,243 70,119 0,9321
10 124 146,509 72,177 0,9053
1" 125 149,910 74,280 0,8824

Z udajov v tab, 11,2 zostrojime interpola&ny graf (obr. 11.2)Tx; = g(t).
V grafe preyx; = 1 od&iteme zodpovedajicu teplotu kondenzdcie, takZe

== [o]
ty = i120,4:°C

' Zodpovedajice tenzie pér toluénu a etylbenzénu si:

P,(120,4) = 132,739 kPa, Py(120,4) = 64,986 kPa

Z rovnice (e) a (b) vypolitame X, 8 Xg.

101,325.0,7 101,325.0,3
= 0,53438 Xp B e ® 0, 46775
132,739 64,986

XA

x; = 1,00213 op#dt signelizuje, %e teplota kondenzécie nie Jje celkom presn4.
Vypo&{itené hodnoty x, a Xg upravime:
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0,53438 0,46775
1,00213 1,00213

1

Gt

10 i

09 |-

tlt' 120_‘ *C
08 1
115 120 ¢ *cl 125
Obr. 11.2

2. Numericky vypolet

Pre vyfpolet teploty kondenzdcie moZno opdt pouZit iteralny postup. Upravou
rovnic (a) a (b) a ich si{tenim sme ziskali rovnicu (e). Z rovnice (a) si
vyJjedrime molovy} zlomok zloZky A v kvapalnej fdze

Py,

x
A pO
A

Vydelenim rovnice (f) rovnicou (e) dostaneme:

(£)

(g)
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Porovnenim pravych strédn rovnic (f) a (g) a po Uprave dostaneme vztah vhod-
ny pre iteradny vypolet teploty rosného bcdu

Yp B
0 [e]
(Pa)t' =P [pﬂ(-; + —;)1 | (h)
P, Pp/ly

Poetup pri iterdcii je obdobny sko v priklade 11.2. Zvolime teplotu rosné-
ho bodu

t = 115 %
Z Antoineovej rovnice vypol{iteme tenzie pédr zloZiek

PR(115) = 114,585 kPa, PR(115) = 55,281 kPa

Po dosadeni do rovnice (h) dostaneme:

O 0,3
(Pg)y+ = 101,325 {114,585 ( + ) = 133,935 kPa
114,585 55,281

Pre tekto opraveny tlak nesytenych pér toluénu vypodftame z Antoineove j
rovnice teplotu t° = teplotu pre druhi iterdciu

1342, 31
6,07577 - log 133,935

,

t - 219,187 = 120,74 °c

2. iterdcia: Pre t'= 120,74 °C je P} = 133,953 kPs, PJ = 65,692 kPa;

L

(Py)y = 132,961 kPa, t°’= 120,46 °¢

e

3. iterdcia: Pre t” = 120,46 °C je Py = 132,952 kPa, P} = 65,101 kPa;

(Pﬂ)t,,,= 133,007 kPa a t""= 120,48 C.

Pri teplote 120,48 °cC P; = 133,024 kPa a PR = 65,139 kPa.
Z rovnice (a) a (b) vypo{tsme x, =0,5333 a xp = 0,4667.

Vy¥sledok: Teplota kondenzécie pér je 120,48 °C, obsah toluénu v kvapalnej
féze je 53,33 mol. %.

Priklad 11.4

Zostrojte rovnovd%ny diagram Yy = f(xA) a diagram bodov varu t = f(x‘,ya)
pre roztok toluénu (A) a etylbenzénu (B) za normdlneho tlaku P = 101,325
kPa. Predpokladajte, Ze roztoky s idedlne a plat{ pre ne Raultov a Dalto~
nov zdkon,

Rie3enie

Za normélneho tleku P = 101,325 kPa teplota varu g¢istého toluénu (tab. II)
je 110,6 °C & &istého etylbenzénu 136,1 °C, Pre zv:lené teploty z intervalu
toar top uréime Xy 8 Yy
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Celkovy tlek v sitstave moZno vyjedrit rovnicou
Ll o 3
Upravou rovnice (a) dosteneme rovnicu

(o)
X, = (b)
o (o]

ktord vyjadruje krivku varu, t.j. implicitny tvar zdvislosti molového zlom-
ku prchevejSej zloZky (toluénu) v kvapaline od teploty varu roztoku.

Rovnicu, ktord opisuje krivku kondenzédcie, ziskame z rovnice
o
Py(t).x,
Yp =

(e)
P

Tenzie &istych zloZiek urfime z Antoineovej rovnice pre toluén a etylbenzén,
ktoré sme pouZili v priklade 11.1:

- 1342,31
Log Py ® 6,013 ~ seeaaaasaca
219,187 + t
[kpa, °c]
log PB = 6,08209 - —m————
213,206 + t

Vypofet podYa rovnic (a) a% (c) pre te& (th’ th) uskuto¥nime v tab. 11,3.

Tabulka 11.3

t By B3 >

T oe] | reeed | Cxped A o
1 | 10,6 101,283 48,262 1,000 1,000
2. -2 105,376 50,413 0,926 0,963
3| 114 111,448 53,182 0,826 0,909
4 | 16 117,904 56,984 0,728 0,847
5 | 118 124,412 60,615 - 0,638 0,784
6 | 120 131,320 64,220 0,553 0,717
71122 138,527 68,108 0,472 0,645
8 | 124 146,509 72,177 0,392 0,567
9 | 126 153,859 76,436 0,321 0,488
10 | 128 162,004 80,893 0,252 0,403
11| 130 170,478 85,553 0,186 0,312
3~ B L - 179,292 90,423 0,123 0,217
13 | 134 188,454 95,509 0,0626 0,1164
14 | 136,1 198,458 101,089 0,000 0,000 "
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Vypo¥itané hodnoty rovnovéhy kvepalina - pers pre sustavu toluén - etyl-
benzén si zakreslené v prisludnych disgramoch na obr. 11.34

10
[P=101,325 kPq)

—

&
T

=

Yve
Jizy KRI\A;K:AﬂI::)NDENZACIE as
ti'cl oK
120
KRIVKA VARY
% = (t)
HOE- e tia
0 q x*.yA — s 1 0
Obr. 11.3

Prikled 11,5

Vypo&itasjte rovnovéZne iudeje I = f(xh) pre roztok toluén - etylbenzén za
normélneho tleku P 101,325 kPa. Predpokladajte idedlne roztoky v rovnovéhe,
t.j. platnost Raultovho a Daltonovho zékona: V¥polet rovnovéhy kvapalina -
- para uskutoZnite pomocou relativnej prchavosti toluénu. Vysledky vypo&tu
porovnajte s rovnovdinymi Udajmi z prikladu 11.4.

RieZenie

Rovnovéine zloZenie prchevejsej zlo¥ky (toluénu) v parnej féze v zévislosti
od zloZenia kvapsliny moZno vyjadrit vztshom

2
PA(t)‘xA

‘YA = —---;—-—-——- - (a)

kde celkovy tlak je
= po 9 o
P = Pp(t)ex, + Pg(t).(1 - x;) (b)
Dosedenim rovnice (b) do rovnice (2) a po Uprave dostaneme:

GCA’B(t)oxA

X 1 + ECA,B(t) - ﬂ.xA

PR(t)
A,B Pg(t)

Y (e)

kde _
(a)
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Relativna prchavost oC B(t) pri izobarickej rovnovéhe zévis{ od zmeny tep-
loty. Tdto zédvislost JB " vaak pre idedlne sustavy mélo vyznamnd, a preto ju
moZno nahradit aritmetickou strednou hodnotou relativnej prchavosti

%y, B tya) + G pltop)

cc = (,
A,B 2 e

kde o¢) p(t ,) je reletivna prchavost pri teplote varu zloZ. A,
L

&y p(t o) = relativna prchavost pri teplote varu zlo%. B.
A,B'"vB
Pri normélnom tlaku P = 101,325 kPa teploty varu &istych létok sd:

tya = 110,6 C (toluén), t g = 136,1 C (etylbenzén)

Tenzie pér Zistych zloZiek pri teplote th a top pouZijeme z prikladu
11.4.

Relativne prchavosti vypoditame pomocou rovnice (d)
101,283

oy 5(110,6) = ———— = 2,0986
AR 48,262 °

198,458

o (136,1) =
A,B 101,089

= 1,9632

Aritmetickd strednd hodnotu relatf{vnej prchavosti ur&ime z (e)

53 2,0986 + 1,9632
* o = 2,0309
? 101,089 i

Rovnové!ne zloZenie prchave jSej zloZky v parnej fdze v zdvislosti od zloZe-
nia prchavej¥ej zloZky v kvapalnej fédze urfme z (c)

2,0303.:A

vy = (£)
1,0303.1:A + 1

Izobarickd rovnovéha kvapalina - para sistavy toluén - etylbenzén je vypo-
&{tand v tab. 11.4.
Tabulka 11.4

P.&. XA Ya Ya ODCH.
(£) Pr. 11.4 %

1 0,000 0,000 0,000

2 0,0623 0,1189 0,1164 2,15
3 0,186 0,317 0,312 1,60
4 0,256 0,411 0,403 2,05
5 0,472 0,645 0,645 0,00
6 0,638 0,782 0,784 | =-0,26
7 0,826 0, 906 0,909 -0,33
8 1,000 1,000 1,000
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Z rovnovéd’inych ddajov, ktoré sud uvedené v tab. 11.4, vidiet, Ze pouZitie
aritmetickej strednej hodnoty relativnej prchavosti vy¥podet zataZuje men=-

Sou chybou ako 2.2 %.

Priklad 11.6

RovnovéZna destilécie roztoku toluénu (A) a etylbenzénu (B) sa uskutodiuje
pri tlaku 101,325 kPa a teplote 126 °c, Aké Je zloZenie destildtu (parnej
fdzy) a destilalného zvydku (kvapalnej fézy)? Ulohu rieste snalyticky a gra-
ficky pouZitim rovnovéZneho diegremu z prikladu 11.4.

.

Rie3enie

V priklade 11.4 sme odvodili vztsh pre vypolet zloZenia prchavejSej zloZky
v kvapalnej a parnej féze:

P - PR(t) o~
IA= a
PR(t) - PY(t)
(o]
Pa(t).xA e
Ya P

Pri teplote 126 °C tenzia pér &istych zloZiek je
Pp(126) = 153,859 kPa, P2(126) = 76,436 kPa

Dosadime do rovnice (a) a (b):

101,325 - 76,436
= = 0,3215 xg = 1 = 0,3215 = 0,6785
153,859 = 76,436 :

XA

153,859.0, 3215
= 0,4882 yg = 1 -0,4882 = 0,5118
101, 325

Grafické rieSenie je vyzna¥ené na obr. 11.4.

Vysledok: V rovnovdZnej deatildcii obsah toluénu v kvapaline je 32,15 mol.
% a v parédch 48,82 mol. %.

Priklad 11.7

RovnovéZna zmes pary a kvepaliny sa pri 100 °C a tlaku 101,325 kPa rozdelf
v odlufovali pary. Zmes mé celkové zloZenie 40 mol. % ldtky A, 30 mol. %
l4tky B a 30 mol. % létky C.

Zistite zlomok pary v zmesi a jej zloZenie. Tenzie pér Zistych zlo¥iek pri
denej teplote s P§ = 202,65 kPs, P = 101,325 kPa, P = 50,6625 kPa.
Predpokladajte, Ze parnd a kvapalnd fdza tvoria idedlne roztoky.
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10.
150 | ) b
[P =101,325 kPa] 1 i
%o} Y, +
t .
i Ya = fit) I
130 +
t=126°C
120+
= f(t) /
10 + iy
Il 1 L x“’lq& |y‘=0:m1 i A A i L
Obr. 11.4
Rie3enie

Za zéklad ldtkovej bilencie si zvolime 1 kmol pary a kvapaliny vstupujicej
do odluiovada

ng +n) = 1 kmol (a)

Bilencia zloZky i v sistave

lox;, = Rg.y; * By eXy : (b)

Rovnovédhu kvapalina - para moZno vyJjedrit rovnicou

o
x; = K;oxg (e)

kde Kg je rovnovéiny pomer.
Spojenim bilan&nej rovnice (b) s rovnovéZnou rovnicou (c) dostaneme:
Xjo

., = d
Yi ) -n, j (d)

n_ +
g Ki
V rovnici (d) sd dve neznéme yﬁfé n_. Rie¥ime ju tak, %e pre zvolené n

g
vypo¥iteme y;. Sprévne hodnota n, vyhovuje, ked Ty; = 1.

g
Vypolet y; @ ng je uvedeny v tab. 11.5, HIadand hodnotu n_ sme urlili gra-

g
fickou interpoldciou (obr. 11.5).
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105
Ly
10 ZYi<1
B ng — 0|72
09 | W 1 I 1
0 1
e nig) —=
Obr. 11.5
Tabulka 11.5
i %y, Pg Ki r:g =0,5 n{gn= 0,7 ng =0,75 nlg = 0,72
[kPa ] Yi Vi Yi Yi
A 0,4 | 202,65 2 0,5333 0, 4706 0,457 0,4651
B | 0,3 101,325 1 0, 3000 0, 3000 0, 3000 0, 3000
c 0,3 50,6625 | 0,5 0,2000 0,2803 0,2400 0,2344
pilao 1,0333 1,0014 0,99T71 0,9995

Zlo%enie kvepalnej fézy vypoliteme z bilanZnej rovnice (b)

0,4 - 0,72,0,4651
0,28

£ = 0,233, xg = 0,3, xb = 0,467

V¥sledok: Pomer mnoZstva pary ku kvapaline je 0,72/0,28. ZloZenie pér je
46,5 mol. % létky A, 30 mol. % 1ld4tky B a 46,7 mol. % ldtky C.

Priklad 11.8

V bindrnom systéme benzén (CgHg - A) - chlérbenzén (06H5C1 - B) je pri tep-
lote 90 °C ustdlené rovnovéha kvepalina - psra tak, %e pomer ldtkového mnoZ-
stva kvapaliny a parnej fézy je rovny jednej a molovy zlomok prchave jej
zloZky v celkovej zmesi je 0,5. Vypolitajte zloZenie kvapalnej a parnej fé-
zy & celkovy tlak sustavy.

RieSenie

Na obr, 11.6 je vyznafend situdcia podla zadania. Celkové zloZenie benzénu
v sustave je Xg = 0,5. PodTa pékového pravidla pomer mnoZstva kvepaliny
k pare v rovnovdhe je
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Bp AR yic X
n_

1=

1]

EL Xg =X

Pre xp = 0,5 ziskeme vztah medzi zloZenim kvepelnej a parnej fézy pri da-
nych podmienkach

Ty * X 2 (2)

Pre sustavu benzén - chlorbenzén predpokladéme idedlnu rovnovéhu kvapalina -
- para, t.j. uvaZujeme s Reultovym a Deltonovym zédkonom.

Stav kvepalnej fézy (bod L na krivke veru) opisuje rovnica
o )
P =Py.x, + Pg(1 - x,) (b)
Stav parnej fdzy (bod G na krivke kondenzdcie) opisuje rovnica
)
Py, = Pyux, (e)

Sdstava troch rovnic (a), (b) a (e¢) jednozna¥ne opisuje vyznafend situdciu
na obr. 11.6, Rie¥enim tychto rovnic zi{skame neznéme X,y ¥, @ P

Z rovnice (a) si vyjadrime ¥, @ dosadime do rovnice (c) za y, &P

o
(pg - Pg).xA + Pg.(1 - x,) = PE.xA (d)

[P=2 ]

Obr. 11.6
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Tenziu pér &istych zloZiek vypo&iteme pomocou Antoineovej rovnice

2 1196,76
log P, = 6,00477 -
219,161 + t
xPa, °C
o 1430,795 [ ]
log Pp = 6,10172 = ———
217,55 + t

Pre teplotu t =90 °C je Py = 136,075 kPa, Pj = 28,15 kPa.
Dosadenim do rovnice (d) a jej dpravou dostaneme kvadratickd rovnicu
xi + 0,52163 x, - 0,26082 = 0
a jej riedenim zia;ame zloZenie kvapalnej fézy
x, = 0,3126, xg = 0,6874
Zlo%enie parnej fézy bude
¥, = 0,6874, yg = 0,3126
Celkovy tlak sustavy urdime dosadenim do rovnice (b)
P = 136,075.0,3126 + 28,15.0,6874 = 61,887 kPa

Vysledok: Pri teplote 90 °C a tlaku 61,887 kPa pri fézovej rovnovéhe kvapa-
lina - para sistavy benzén - chlérbenzén kvepalina obsahuje 31,26 mol. %
benzénu a parnéd fdza 68,74 mol. % benzénu,

Priklad 11.9

Voda (A) s toluén (B) sa v kvepalnej féze nemieSaji, t.j. si vzdjomne doko-
nale nemiefatelné. Vypol{tajte teplotu varu a zlo%enie heterogénneho azeo-
tropu v molovych a hmotnostnych zlomkoch pre stdly tlak 101,325 kPa., Nakres-
lite rovnové%ny disgram t(x,y).

Rie3enie

V sistave, kde zloZXky v kvapaslnej féze su vzdjomne dokonale nerozpustné a
maji spolo¥nd parni fézu, celkovy tlak je sultom tenzii pér &istych zloZiek

P = P: + Pg (a)
Pre rdzne zvolené teploty vypo¥itesme tenzie pér &istych zloZiek a urdime
ich eufet, Teplotu varu sustavy urdime grafickou interpoléciou funkcie
SPS = £(t) pre P = 101,325 kPa.
Tenzie pér Cistych zloZiek urdime z Antoineovej rovnice

DPe H.02 " 108 PO 2.7 19621 » =i kPa cj
2 s A 233,426 + t [ire,
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1342,31

RNy = S e (o]
219,187 + t . (ks ]

pre CTHB: log Pg = 6,07577 -

Teploty varu &istych zloZiek ai: t,y = 100 °C, t,p = 110,6 °.

Vypo&itené hodnoty P a ZPg v zévislosti od teploty su uvedené v tab. 11.7.
Tabulka 11.7

PS t [°c]

[kPa] 50 60 70 80 90 100 110,6
PR | 12,306 | 19,870 | 31,135 | 47,266 | 70,029 |101,336 | 146,45
PR | 12,281 |[18,529 | 27,171 | 38,837 | 54,244 | 74,194 | 101,283

2B | 24,587 | 38,399 | 58,306 | 86,103 [124,273 |175,53 | 247.733

200¢

1 i T | . 1‘;:?‘ c 1 §es
S0 60 G (< R .y 90 100 10
; ' t*Cl —=

Obr. 11.7
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Z grafu na obr. 11.7 odditand teplota veru je 84,0 % Presne jéim vypodtom
zistime, %e teplota varu zmesi je t, = 84,35 °C, pridom P: = 56,252 kPa
a Pg = 45,034 kPa.

Zlo%enie heterogénneho szeotropu ur®ime z rovnice

w0

Py 56,252
X, =y, = B = 0,555 Yp = Xg = 0,445
A A P. 101,388 i R

Na obr. 11.8 je nakresleny rovnovédiny diagram kvapalina - para sistavy vo-
de - toluén (kde 1, Jje kvapalné voda a 1, je kvapalny toluén). Bod HA
na obr, 11.8 je heterogénnym szeotropickym bodom izobarického fdzového dia-
gramu & vyjadruje rovnovéhu medzi parnou fézou a dvoma kvapalnymi fédzami,
ktoré si vzédjomne nemieSatelné.

1IZU B [ P=101325 KRy

t'C]
10

100

| (g)+ l1a)

80 |-

Obr. 11.8

Priklad 11.10

Vypolitajte rovnovéd%ne Udaje pre sistavu aceton (C HGO - A) - chloroform
(CHCly - B), Sustave pri tlaku 101,325 kPa a teplote 64,5 °C mé azeotropic-
ké zloZenie 33,4 mol. % acetonu. Tenzie pédr Zistych zloZiek sd dané nasle-
dujdcimi Calingaertovymi a Davisovymi rovnicami:

1212,12

o
log Py = 6,23946 - S [kpa, oc]
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1212,12

(s]
log Py = 6,17251 - [ xpa, °c]

230 + t
Riedenie

Sistava aceton - chloroform je redlna sustava. VzhTadom na nizky tlak su-
stoavy parnd fédzu budeme povaZovat za idedlny roztok. Kvapalnd fédza je redl-
ny roztok.

Parcidlny tlek zloZiek nad redlnym roztokom uZ nemoZno opisat Rsultovym zé-
konom. V danom pripade parcidlny tlak zloZky i ned redlnym roztokom pri
rovnovédhe kvapalina - para je uUmerny esktivite zlo%ky v kvspaline

o o

P, = Py.a, = PA’-fk°xA (a)
e]

Py = PR.ag = Pp. fp.Xg (b)

Parciélny tlek v parnej féze (vzhl'adom na idedlnu fézu) mo¥no vyjadrit Dal-
tonovym zékonom:

P; = Puyy (e)
Aktivitnéd koeficienty 31 e B si zdvislé od zloZenia kvapalnej fézy. Ti-
to zédvislost moZno opisat pomocou ven Leaarovej rovnice

a
log [y = 2 : (a)

a.x‘
1 +
b.xB
b 4
log XB = (e)

b.xB 2
1 +
a.xA
kde a,b sd van Learove konStanty, ktoré urfime z experimentdlne nemeranych
rovnovéZnych udajov.

Azeotropické zloZenie sustavy je pri tlaku 101,325 kPa & teplote 64,5 °C
X, =y, = 0,334, Tenzie pér fistych zloZiek pri teplote 64,5 Oc s

P} = 132,923 kPa, Py = 113,933 kPa

Aktivitné koeficienty pre szeotropné podmienky ur&ime z naesledujuicich rov-
nic:
P.yy P 101,325

= = = = 00,7622
‘K‘axp e, B 132,923 ;
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P 101,325
J’B 2 = = = 0, 8893
exp Py 113,933

Z rovnice (d) a (e) si vyjedrime kon3tanty van Lsarovej rovnice

2
xB.log a‘"B

a= 108&’& (1 +-———-——-—> = log 0,7622.(1 +
exp xA.log J"A exp

x,.1log £ 2
b = lo.gg'B 14—
exp

Xn.log
B "¢ {8/,

= log 0,8393.(1 +

2
0,666.1o0g 0,8893
0,334.1o0g 0,7622

0,334.10g 0,7622\%
0,666.10g 0,8893

(1)

(2)

P
a = -0,4087 b = -0,2379
Zévislost aktivitngch koeficientov od zloZenia potom opisuju nasledujuce
rovnice:
-0, 4087
log =
£a X,
(1 + 1,17179 —
*B
-0,2379
log J"'B = >

X
1 +0,5821,—
XA

Zévislost y, = t(x,) urdime z rovnice

(s ] (e}
Pae fa-% Ppe (a-%a

T P p° + P2 x
A" §a*a * Fpe (Be%p

a po Uprave dostaneme:
=1

( ¥peXp
Y =|1 +
YasXas %a,B

kde oc, B = Pi/pg je relativna prchavost';
»

(£)

(g)

Relativna pr'chavoatr pri izobarickej rovnovéhe je zdvisld od teploty sistavy.
V danom pripade sa v3ak zdvislost tenzie pér &istych zloZiek od teploty me-
ni tek, %e kon¥tanta b = 1212,121 v Calingaertovej-Davisovej rovnici je

rovnekd pre obe ldtky, &iZe

106123946

oC E — = 1,167 = const
A,B 106517251 '
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Po dosadeni za oC, g do rovnice (g) dosteneme vztah pre vypodet rovnovéine-
1]

ho zloZenis prchave j¥ej zlofky A v parnej féze od zloZenia zloZky A v kve-
pelnej féze

1 e ' (3)
= +
YA #4+%,+0,5869 . 3

V tab. 11.8 s vypo¥itené rovnové¥ne ddaje pomocou rovniec (1) % (3).

Tabulka 11.8

Xy ) &a ¢B Ya VB
0,0 1,0 | 0,3902 1,000 0,0000 1,0000
0,1 0,9 |0,5150 0,9366 0,0634 0,9366
0,2 0,8 | 0,6309 0,9518 0,1620 0,8380
0,3 0,7 | 0,7319 0, 9062 0,2877 0,7123
0,334 0,666 | 0,7622 0,8893 0,334 0,666
0,4 0,6 | 0,8151 0,8555 0, 4257 0,5743
0,5 0,5 | 0,8804 0,8034 0,5612 0,4388
0,6 0,4 | 0,9291 0,7525 0,6837 0,3163
0,7 0,3 |0,9632 0, 7041 0,7884 0,2116
0,8 0,2 | 0,9849 0,6587 0,8747 0,1253
0,9 0,1 0,9965 0,6168 0,9443 0,0557
1,0 0,0 | 1,0000 0,5782 1,000 0,000

Priklad 11,11

Pre rovnovéhu kvepalina - para sistavy aceton (A) - voda (B) boli namerané
Udaje pri stdlom tlaku 101,325 kPa, tab. 11.9

Tabulka 11 «9

t (C) | 69,1 64,3 61,2 59,2 57,6 56,8
X, 0,1 0,2 0,4 0,6 0,8 0,9
Ya 0,754 0,813 0,842 0,863 0,898 0,935

Vyjadrite zévislost sktivitnych koeficientov od zloZenia kvapalnej fézy,
zévislost t(x,, 75) a y, = f(x,). Tenzie pdr ¥istych zloZiek si dané na-
sledujicimi antoineovymi rovnicemi:

o 1378,94
log P} = 6,57624 = ———e
245,077 + t

1730,63
233,426 + t

[xPa, °c]

log Py = 7,19621 -



- 278 =

Riedenie

Pre vyrovnanie experimentdlnych ddajov treba vyhTadat vhodnd korela&nd rov-
nicu. Budeme skimat vhodnost van Laarovej a Redlichove j-Kisterovej rovnice.

1. van Lsarova rovnica

a.X, .Xp
xa.ln !('ﬁ + xB.ln &’B - = (1a)
o0
pridom
a b
1“31 = (1b) lngh = (1e)

( a xA:T < b xBJf
1_+-—o— 1 + =&
b Xp ! lk

Rovnicu (1a) mo¥no zlinearizovat tak, %e urobime prevrétend hodnotu vyrazu
na pravej a Tavej strene rovnice a takto ziskand rovnicu vynésobime vyra-
zom X,.Xp

X 2% i 4 1
u(x,) = =xe ===+~ (1)
xa.ln X‘A + IB.lng'B b a

Na Tavej strene rovnice (1d) vystupuji velidiny, ktoré poznéme na zdklade
nsmeranych ddajov. Na pravej strane rovnice vystupuji neznéme konitanty a,
b van Lasarovych rovnic.

Postup vypo&tu

1. Z nameranych ddajov t(xA,xB) vypo¥itame sktivitné koeficienty zloZiek:

Poy“ P'yB
 — (1e) e B (1£)
&a,exp PR(t).x, B,exp Pa(t).xy

2. Pre experimentdlne body vypodftame hodnoty funkcie u(xA). Takto ziskané
uda je zekreslime do grafu v zévislosti od X, Ak ziskané body v grafe
moZno korelovat priasmkou, potom z useku na osi poradnic ur¥ime koniten-
tu & a zo smernice priamky kon3tentu b

u(x,) = k.x, +q (1)
1 1 1
kie k = = = = a qQ=-
b s a

Ak ziskané body funkcie u(x‘) nemo%no korelovet priesmkou, potom musime na
vypolet sktivitnych koeficientov pouZit ind koreladnd rovnicu.
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Vyéislenie nameranych ddajov pomocou ven Laarovych rovnic

Vypo&itané hodnoty &l,exp’ &B,exp 8 u(xA) podTa rovnic (le), (1f) a
(1d) 8d zapisané v tab. 11.10.

Tabulka 11,10

t xa ‘N Pp(t) BR(t) P i Skl (€ Ry
PC] (kPa] [ xPal
69,1 | 0,1 | 0,754 | 153,825 29,896 4,966 0,926 0,984
64,3 | 0,2 | 0,813 | 131,549 24,176 3,131 0,980 0,755
61,2 | 0,4 | 0,842 | 118,570 21,00 1,799 1,270 0,634
59,2 | 0,6 | 0,863 | 110,760 19,146 1,316 1,813 0,596
57,6 | 0,8 | 0,893 | 104,816 17,765 1,085 2,880 0,578
56,8 | 0,9 | 0,935 | 101,952 17,107 1,023 3,850 0,550

Hodnoty u(x,) v zévislosti od x, su nakreslené na obr. 11.9.

10—

r 09 |

u{xﬂ)
08 |-

07

06

05 1 1 1 1 1 | ] 1 1
"0 05 x

Obr. 11,9

Z obrdzka vidiet, Z%e body vykazuji velky rozptyl od preloZenej priamky.
Z cvi&nych dbvodov v3ek urfime hodnoty vaen Laarovych konstént a,b a vypoli=
tame aj odchylky vypotitanych rovnovédZnych ddajov od experimentélnych hod-

ndt.
0,520 - 0,775
Smernica priamky k = = =0,235
1

Usek na osi poradnic q = 0,775
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Hodnota kon3tanty a = 1,2903

: 1
Hodnota kon3tanty b = = 1,8519

"0’ 235 + 0' 775

Zavislost ektivitnych koeficientov od zloZenia kvapalnej fézy opisuji ne-
gledujice rovnice:

1,2903 ' 1,8519
o e x 2" s *
1 +0,6967,-2 B
y XB 1" + 1’4352 g—
x5
Rovnovéhu kvepalina - para pre sustavu pri tlaku P 101,325 kPa & reédlnou
kvepalnou fédzou uréime z rovnice

PR(t)'c J”A(xﬂ).xk

P

b

V tab. 11.11 sd uvedené vypoditané udaje far € @ Yy

Tabulka 11.11

t Xp P: A B YA yA,exp. ODCH.
[°c] (kPa ] (%)
69,1| 0,1 | 153,825 3,0391 1,0096 0,461 0,754 -38,9
64,3| 0,2 | 131,549 2,5495 1,0416 0,662 0,813 -18,6
61,2| 0,4 | 118,570 1,8251 1,2048 0,854 0,842 1,4
59,2 | 0,6 | 110,760 1,3614 1,6220 | 0,893 0,862 3,6
57,6 | 0,8 | 104,816 1,0942 2,7265 0,906 0,898 0,9
56,8 0,9 | 101,932 1,0247 3,9651 0,928 0,935 -0,7

Z vysledkov vidiet, Ze odchylky vypoditanych Gdajov (pre nizke koncentrécie
acetonu v kvapalnej féze) su velké, teda korele¥néd ven Laarova rovnica nevy-
hovuje.

o

2. Redlichova-Kisterova rovnica

log ko = b.(1 - 2.xA) + c.(1 - 6.::A - G.xi) (2a)
'd B

Pre keZdy experimentdlny bod bindérnej rovnovéhy kvepalina - para vypol{tame
hodnoty log(xh/?h)exp 8 tieto body zekreslime do grefu v zévislosti od x,.

Zo spojitého priebehu zdvislosti od&iteme potom pre dve hodnoty poradnic
log(gh/gé). Dosadime do rovnice (2a) a dosteneme dve rovnice, z ktorych ur-
&{me parametre b,c.

V tabulke 11.12 su zapisené vypoditané udaje do rov. (2a).
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Tabulka 11.12

: Y 2
t X, 1°g<_ﬁ.> 1-2 x, | 1-6 x, -6 Xy
[oc] ‘rB eXp.
69,1 0,1 0,7293 . 0,8 0,34
64,3 0’2 0,5046 0,6 -0.4"
61,2 | 0,4 0,1510 0,2 -2,36
59,2 0,6 -0, 1391 =0,2 -4,76
57,610, 8 -0,4240 -0,6 -7,64
56,8 | 0,9 -0,5716 -0,8 -9,26
05 +
IOQFIA —
hB exp
0
_0‘5 L

Obr, 11.10

Na obr, 11,10 je nakreslend zédvislos? los(giﬂrﬁ}axp od xA; Pre zvolené
dvojice bodov (1, 17), (2, 2°) a (3, 3°) vypo¥iteme hodnoty konstént b, ¢
Redlichovej ~ Kisterovej koreladnej rovnice.

0,7293 = 0,8.b + 0,34.¢ b= 0,9191, ¢ = =0,0177
"0'5716 "'O,Bnb - 9’26-0
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0,5046 = 0,6.b - 0,44.c
-0,424 =-0,6 b - 7,64.c

o
n

0,8483, ¢ = -0,00998

0,1510 = 0,2,b = 2,36.¢
-0’1391 =-0,2.b - 4,76-0

b

0,7747, ¢ = -0,00167

Z troch Udajov b, ¢ urd{fme aritmetickd strednd hodnotu

b = 0,8474 ¢ = -9,78.1073

Pomocou kondtént b, ¢ a rovnice (2a) urdime pomer aktivitnych koeficien-
tov sistavy scetdn - voda

)
log (F)= 0.84740(1 —2.XAJ 5 9’78.10-3l(1 -sch o 6-!§)
B

Rovnovéhu kvepalina -~ pare vypoditame z rovnice

0 )
PSR ek L
- o R % = (xy). —
P3(t) & *g

V teb. 11.13 8u vypofitané hodnoty ddajov rovnovdhy kvapalina - para a od=-
chylky vypoditenych ddajov od experimentélnych hodndt.

Tabulka 11.13

T po & ODCH.
%603 = ex) .13
x e ——
[ OC] A Pg rB A A A,exp. [%]
69,1 0,1 5,145 4,727 0,730 0,754 | -3,2
64,3 0,2 5,441 3,256 0,816 0,813 0,4
61,2 0,4 5,646 1,558 0,854 0,842 1,4
59,2 0,6 5,785 0,753 0,867 0,863 0,5
57,6 0,8 5,900 0,368 0,897 0,898 -0,1
56,8 0,9 5,960 0,259 0,933 0,935 -0,2

Udaje o rovnovéhe, vypo¥{tané pou?itim Redlichovej-Kisterovej korelacne j
rovnice, maji men3iu odchylku neZ 1,4 %. Na obr. 11.11 8i vynesené experi-
mentélne Udeje a vypo¥itané hodnoty y, = f(x,).

Priklad 11,12

Pri 20 °C & tlsku 101,325 kPa sa v 100 kg vody absobuje 168,8 g oxidu uhli=-
itého (A). Hustots vody pri danych podmienkach je 998,2 kg/m3 a tlak nasy-
tenej pary vody je 2337,8 Pa. Vypo¥itajte Henrryho kon¥tantu pre absorpciu
CO, vo vode. Plynnd fézu povaZujte za stavovo idedlnu a kvepslny roztok za
nekoneéne zriedeny.
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10

Cbr. 11,11

RieZdenie

Celkovy tlek v sdstave je si¥tom parcidlnych tlakov pritomnych zlo%iek
v plynnej fdze nad roztokom

P= P, + PB (a)
Parcidlny tlakhcoz vyJjadrime pomocou Henrryho zdkona:

P

At =gy IR

Parcié}ny tlek vody ned roztokom vyjedrime pomocou Reultovho zékona:
ES0
PB e PB'{" - IA) (c)
Z rovnice (a), (b) a (c¢) vyjadrime Henrryho kon3tantu Hy

Pie pg.(l - x,) ;
H, = 2 (a)
e |

Vytislenie:

Rozpustnost 002 vo vode je danéd ako relativny hmotnostny zlomok EA B =
ey L
= 1,688.10 3 (kg A/kg B), ktory prepo¥itame na absolitny molovy§ zlomok

X,,p¥p 1,688,1072,18,015.103

X
A = =
My +%) B'M3  44,01.1073 +1,688.1073.18,015.10™3

e . = 6,909.10™4
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Dosadime do rovnice (d)

101,325,103 - 2337,8.(1 - 6,909.10~%)
fm Pa = 143,275 MPa

A
6,909.107%

Vy¥sledok: Hodnota Henrryho kon3tanty je 143,275 MPa,

Priklad 11.13

Oxid siriZity sa sbsorbuje do vody. Vypo¥itajte, kolko kg S0, (A) mo%no ab-
sorbovat do 180,15 kg vody (b) pri teplote 10 °C, ak parcidlny tlak SO, nad
roztokom je 100 kPa. Odhadnite hodnotu rozpiitacieho tepla SO, pri absorp-
¢ii vody, ek pozndte Henrryho kon3tantu v zdvislosti od teploty.

T [K] | 273,15 283,15 293,15 303,15 313,15 323,15
H, (MPa) 1,67 2,45 3,55 4,86 6,60 8, T1

Rie&enie

Zéviglost Henrryho kon3tanty od teploty mo¥no vyjedrit diferencidlnou rov-
nicou

d 1n HA a roth

(a)

S R.T%

kde .droz hT Je rozpistacie teplo, tzv. diferencidlne rozpustacie teplo pri
nekone&nom zriedenf,

Integréciou rovnice (a) (pre men3{ teplotny interval rozpistacie teplo moZ~-
no pova’ovat za kon3t.) dostaneme: '

A‘roz hT 1 % (b)
1nH = « = + b
A R P H

Obrazom funkcie (b) v semilogaritmickom grafe je prismka. Zo smernice priam=-
ky moZno urdit diferencidlne rozpustacie teplo.

V tab. 11,14 sd vypoditané uUdaje pre zostrojenie zdvislosti (Db).

Na obr. 11,12 je zobrazend zédvislost 1n H, od 1/T. Smernica priamky je

4 roz Br
tgoc = -2898,55 = ——

& rog Py = -8,314.2898,55 J/mol = -24,099 kJ/mol
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Tebulka 11.14

P.&. t 15 103 Hy 1n H,
[oc] (k1] [upa
; 0 3,661 | 1,67 0,5128
2 10 3,532 2,45 0,8961
3 20 3,411 3,55 1,267
4 30 3,299 4,86 1,581
5 40 3,193 6,60 1,887
6 50 3,095 8,71 2,164
\,
o
o
R\ t“’(:AInH‘A: -1'00 ==
\ 9 a1 (3345-30116"
\\ r . .
. tg4 = -280855 K
\\ o
N
| | i N\ | | 1 ]

o VR T - v S B < ' A N it (-

| | |
1 «n3,04
-:‘-“-10 (K') ——==

Obr. 11.12
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Hodnota integradnej kon3tanty IH-bude

- roz P 24098,6
= 1,581 +
R.T, 8,314.303,15

Zévielost Henryho kon¥tanty od teploty opisuje rovnica

2898, 56
In ) = 11,14246 = ——— (wpe, K]

Molovy zlomok absorbovaného 302 do vody pri 10 °c

Py 100.103
X, = — = —————— = 0,040802
Hy  2.45.10

PodTa zedania v sdistave je 180,15 kg H,0, %o predstavuje 10 kmol vody.
MnoZstvo sbsorbovaného 302 potom bude

X, mgMy 0, 04082 180,15.64,013

m = ‘ = & = 27,24 kg SO
L remy My 1-0,04082 18,015 : €

Visledok: V 10 kmol H,0 pri 10 °C a tlaku 100 kPa sa rozpusti 27,24 kg S0,
a rozpustacie teplo S0, je ~24,099 kJ/mol.

Prikled 11,14

Kolko g Nz(a) sa rozpusti v 1 kg H,0 (B) pri teplote 25 °C, ak percidlny
tlak dusika nad roztokom je

a) P, =0,1 MPa, b) P, =1 MPa, ¢) P, = 10 MPa
Henrryho kon&tanta N, v zévislosti od parcidlneho tlaku N, je dené rovnicou

6

H, = 8780,10" + 118,42.1’A

RieSenie
Pre uvedené parcidlne tlaky N2 Henrr&ho kon3tenta je

a) Hy = 8791,842 MPa, b) H, = 8898,41 MPa, c) Hy = 9964,2 MPa
Molovy zlomok rozpusteného dusika vo vode vypo¥itame z rovnice

By 2 8x, _ (a)

8) x, = 1.1375.107, b) x, = 1,1238.107%, o) x, = 1,0036.1073
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Létkové mnoZetvo rozpusteného N2 bude

)CA :
ny = ——————— (b
(] - IA) 'IB

a) n, = 6,3137.10"4 mo1, m, = 0,0177.1073 kg
b) n, = 6,2388.1073 mol, m, =0,175.1073 kg
¢) *  m, = 0,05576 mol m, = 1,561.1073 kg

Vysledok: V 1 kg H,0 pri tleku 0,1 MPa sa rozpust{ 0,18 g N,, pri tlaku
| MPa 0,175 g N, a pri tlaku 10 MPa sa rozpusti 1,56 g Ny.

Prikled 11.15

Kolko meténu (CH4 - A) sa rozpusti{ v 1 kg n-hexédnu (C H T B) pri teplote
25 °C, ak parcidlny tlak meténu ned roztokom je 101, 325 kPa,

RieSenie

Pri teplote 25 °C n-hexén Je médlo prchavé zlo¥ka, Teplota roztoku je vy33ia
od kritickej teploty metdnu (tka = -161,6 °C), a preto metdn v sustave je
v stave plynu.

Rovnovéhu kvapesline - plyn pri zriedenych roztokoch opisuje Henrryho zédkon,
ktory moZno vyjadrit rovnicou

P, = Hj.x; (a)

Henrryho konZtanta Hi sa spravidla urfuje experimentdlne. Pribli%ne ju moZ%-
no odhadnit zo zévislosti rovnovédZneho tlaku pér rozpusteného plynu od tep-
loty. Pre Cisty metdn teplote sustavy 25'00 Jje hypotetickou teplotou, pri
ktorej tenzia pdr sa rovnéd Henrryho kon3tente (tenzia pér meténu extrapolo-
venéd na teplotu sdstavy).

Tenziu pérmeténu urdime z rovnice
B

log Py = A - - : (b)
7 :

kde konStanty A a B vypof{tame z kritickych ddajov a normélnej teploty varu
metdnu.

Pre CH4: T

Ty

f = 190,6 K P 4600 kPa

11195 K Po = 101,325 kPa

Dosad{me do rovnice (b) pre kriticky stav s normdlny bod varu, ¥im z{skame
dve rovnice o dvoch neznémych A a B. Ich riefenim urdime:

A = 6,00106, B = 445,68
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Henrryho kon3tanta potom je

445,68
T

log H, = 6,00106 -

Pri T =298,15K, H, = 32,0807 MPa a x, = 0,00316
Molovy zlomok meténu v roztoku prepofiteme na hmotnostny zlomok

My.xy 16.0,00316

%, = = = 0,589,103
TM .x; 16.0,00316 + 86.0,99684

Vysledok: Rozpustnost metdnu v 1 kg n-hexénu je 0,589 g.

Priklad 11.16

V evakuovanej nddobe objemu 1 1 je 0,6 1 xylénu a 22,3.'!0-3 mol. meténu.
Nddobu vloZ{me do termostatu, ktory md teplotu O °C, a trepanim urychlime
nastavenie rovnovéhy., Vypolitajte, kolko molov meténu sa rozpusti{ v xyléne
a aky bude psrcidlny tlak meténu nad roztokom. Predpokledejte, %e metdn nad
roztokom sa spréva stavovo idedlne. Rovnovéhu kvapalina - plyn pre sustavu
metén - xylén pri teplote 0 °C moZno opisat Henrryho rovnicou

6
PA = 28,668.10 X,
Rie3enie

objem
Metédn oznalime ako létku A, Pri rozpui¥tani meténu v xyléne sa %rakticky ne-

zmeni (ide o velmi zriedeny roztok). Objem rozpidtadla (R) teda je Vp =
=0,6.1072 o3 & objem plynu Vg = C),4.10-3 m”.
Pre metén nepi3eme bilan&ni rovnicu

(np)ysrup = (M) gpe * (My)70s1, v PLYNE (a)

Mno%stvo absorbovaného meténu je

s vR'?R X, + xA
n = Np.X = . =4 1
A’ abe R*“A,R Mg 1 -x,. ’ 1 - x,

Mno%stvo plynu nad roztokom
VSQPA VS.H&-X‘&

(n,) = x = 5,0495 x
A“ZOST. V PLYNE B2 R’To x A

MnoZstvo metdnu ned xylénom na zafiatku absopcie

= -3
(ny)yspup = 2253107 mol

Dosadime za jednotlivé &leny do bilan&nej rovnica (a)
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x
A
22,3.1073 = 4,981

+5,0495 x, (b)
1 - X,

Rie3enim rovnice (b) ur¥fme x, = 2,218.10-3.

Parcidlny tlak metdnu nad roztokom je P, = H.x, = 63,59 kPa.
Vg‘PA

MnoZstvo metdnu v plyne (n‘) = 11,2.10‘3 mol

g"-‘-
R.T

Mno%stvo metdnu v xyléne (nA)l = (nA)VSTUP - (nA)g = 11,‘1.10-3 mol.
Vy¥sledok: Parcidlny tlek meténu ned roztokom je 63,59 kPa. V xyléne sa roz-
pusti 11,1.10_3 mol. meténu.

Priklad 11.17

V 1000 kg vody (A) pri 20 °C sa rotpust{ 3,5 kg kyseliny benzoovej (B). Ten-
to roztok sa extrahuje dvakrdt za sebou benzénom (C). V kaZdom stupni sa
pouZije 200 kg benzénu a moZno predpokladat, Ze sa v oboch stupiioch dosiah-
ne fézovd rovnovdha., Aké je kone&né zloZenie vodného roztoku?

Rovnovéha kvapalina - kvepaline pri 20 °C je uvedend v tabulke:

Tp a (ke B/kg 4.103] (0,915 1,135 1,525 2,04 2,5 3,99

Th,c (ke B/xg c.103] | 1,025 1,60 2,91 5,33 7,84 20,1

Rie3enie

V zadan{ s dané Udaje pre distribu&nd krivku, t.j. zdvislost extrahovanej
zloZky (kyseliny benzoovej) v extrahovanej féze od zloZenia rafindtovej fé-
zy. Na obr. 11.13 je nekreslend distribuZnd krivka rovnovédhy kvapalina -

- kvepelina trojzloZkovej sustavy voda - kyselina benzoové - benzén,

Bilancia extrak&ného stupiia

my (X5 20 = %5,21) = %¢p 1 -~ ¥B,co’ (e)

kde m, je hmotnost vody v roztoku na vstupe do extrak&ného stupiia,
mc - hmotnost extrshovedla (benzénu).

Extrahovadlom je &isty benzén, a preto YB Go = O+ Obsah kyseliny benzoo=
vej na zaliatku extrakcie je xB PR B 10'3 kg B/kg A. '

Dosadime do rovnice (a) a dostaneme tzv. rovnicu pracovnej priamky

ﬁ3 - ~ t—
1000.(3,5.107° = xﬁ,slj 200.23’01 (1)
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20 +
Yac.10°
10
2
0 5
= 3
XB,A 10
Obr. 11.13

Tdito priemku zskreslime do grefu na obr. 11.13, Priesednik pracovnej prism-
ky s rovnovéZnou krivkou udédve nezndme hodnoty zlo¥enia kyseliny benzoovej
v rafindte a v extrahovanej fédze

=5 -3 = -3
Xg a1 = 2,25.107° kg B/kg A Y5 ¢ = 6,3.107° kg B/kg C

Druhy stupeii ur&ime obdobnym sp8sobom ako prvy. Na vstupe do druhého stupiia
Je
= X = -3 3 =
myo = 1000 kg, mg = 200 kg, Xy 4y = 2,25.1077, Y5 ¢y = 0,0

Rovnica pracovnej priamky pre druhy stupei je
-3 = -
10%.(2,25010 - %'52) = 200-YB'02 (2)

Prieselnik pracovnej priamky (2) s rovnovéZnou &iarou je bod 2, ktory udé-
va zloZenie rafindtu a extraktu v rovnovédhe

X a0 = 1,6.1073 kg B/kg A Y o = 3,2.107 kg B/kg C
»

Vy#sledok: Po dvojndsobnej extrakcii benzénom bude vo vodnom roztoku 1,6 kg
kyseliny benzoovej na 1000 kg vody, t.j. Xp pp = 1,6.107,
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Priklad 11.18

Benzén (A) a difenylsmfin (B) v kvapalnej fédze sui vzdjomne dokonale roz-
pustné. V tuhej féze benzén a difenylamin si vzéjomne dokonale nerozpustné.
V tab. 11.16 je uvedend zdvislost teploty tuhnutia roztoku benzén - difenyl-
em{n od molového zlomku difenylemfnu (krivks tuhnutia) pri stélom tleku
101,325 kPa, '

Tabulka 11,16

t Xp t Xpg

[°c] [°c]

5,34 0,0000 4,9 0,308
4,72 . 0,0105 13,5 0,393
3,43 0,0325 22,0 0,492
0,79 0,079 29,1 0,586
=3,7 0,156 36,4 0,696
-6,85 0,211 45,1 0,847
-1,0 0,256 52,9 1,000

1. Z ddajov z tab. 11.16 vypo¥itame hodnoty 1ln Xp pre r8zne teploty T a na-
kreslime zdvislost 1n Xg = f(%). Ak dané body tejto zévislosti moZno ko-
relovat priamkou, potom sustavu tuhnutia benzén - difenylamin moZno pova~-
Zovat za idedlny roztok. Zo smernice priamky vypo&{tame molovd entalpiu
topenia difenylaminu

A 1n Xg

T

V tab. 11.17 sd zepisané vypo¥ftané ddaje pre uvedeni zdvislost.
Tabulka 11.17

t T 3
[°C] (K) l%— [K"] xg - 1n xg
52,9 326,05 3,067 1,000 - 0,0000
45,1 318,25 3,142 3,847 | 40,1661
36,4 309,55 3,230 0,696 +0, 3624
29,1 302,25 3,309 0,586 0,5344
22,0 | 295,15 3,388 | 0,492 0,7093
13,5 | 286,65 | 3,489 | 0,393 0,9339
4,9 278,05 3,596 0,308 11,1777
-1,0 272,15 3,674 0,256 1,3626
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45
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In xg ‘/
40 -
-05 - 3 //.
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30 3 32 33 34 35 1033|B (K 37
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Obr. 11,14

1
Na obr. 11.14 je nakreslend zdvislost 1n Xp = f(;). Body v denom grafe moZ-

no korelovat priamkou, a preto siistavu tuhnutia benzén - difenylamin moZno
povaZovat za idedlny roztok, Smernica priemky ne obr. 11.14 je

Atop hT 1

(3,45 - 3).1073

tg ol a Af.ophT = 18 476 J/mol

Odehylke molovej entelpie topenis od experimentdlnej hodnoty je 3,8 %.

2. Hodnoty fdzového diagresmu teploty tuhnutia sustavy benzén - difenylemin
ziskame pomocou nasledujucich rovnic:

a) Zdvislost molového zlomku nasyteného roztoku benzénu od teploty

8 tophr, A i 1184,03
111 X = . e = 4’2487 — T (T)

A
R Ts.a

|-
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b) Zé4vislost molového zlomku nasyteného roztoku difenylaminu od teploty

8 tophT,B e ) 2150,59
In x5 = : -=-)=6,59589 - —— (2)
R T T i

t,B

¢) Eutekticky bod sustavy je deny eutektickou teplotou Tp a zloZenim
Xp g+ Teplotu T, ur&ime rieSenim rovnice (1) a (2)
r

1 & 6,59589 - 1ln IB 4,2487 -~ In(1 =~ xB)

Te 2150,59 1184,03 (3)

Upravou rovnice (3) z{skeme rovnicu o jednej neznémej, z ktorej urdime X

In (1 - xg) - 0,55056.1n xg = 0,6175 = 0 (4)

Z rovnice (4) zloZenie eutektického bodu je xg g = 0,2115 a teplota eutek-
tického bodu je podla rovnice (3) tg = =9,2 C. V tab. 11.18 sy vypolitané
Udaje teploty tuhnutia roztoku benzén - difenylamin.

Tabulka 11.18

' 2150,59 . 1184,07
In x5 = 6,59589 - —— ln x, = 4,2487 -~ ——
Xp X, T t X, Xg T t
(x] | (%] (k] | ro¢)

0,2 0,8 262,1 -11,05 | 1,0 0,0 278,68 | 5,53
0,2115 | 0,7885 | 263,89 | - 9,25 | 0,9 0,1 271,94 | -1,21
0,3 0,7 275,72 2,57 | 0,8 0,2 264,77 | =-8,34
0,4 0,6 266,28 | 13,13 | 0,7885 | 0,2115 | 263,93 | -9,22
0,5 0,5 295,04 | 21,89 | 0,7 0,3 257,1 -16,05
0,6 0,4 302,61 29,46
0,7 0,3 309,32 | 36,17
0,8 0,2 315,38 | 42,23
0,9 0,1 320,92 | 47,77
1,0 0,0 326,05 | 52,9 ;

3.

Ne obr: 11,15 je nekresleny fézovy diesgrem tuhnutia sidstavy benzén - di-

fenylamin., Z obrédzka vidiet, Ze najvi&3ie odchylky vypolitanych bodov od
experimentdlnych si v okolf eutektického bodu a postupne klesaji v smere
Eistych zloZiek.

Plocha fézoéého disgramu na obr. 11,15 je rozdelend na 4 oblasti ( (1),

(2), (3), (4) ). Sustava, ktorej stav je dany bodom v oblasti (1), Jje
jednofézovd, Je to roztok difenylaminu v benzéne (vzéjomne si dokonale
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rozpustné). Bodom v oblasti (2) je urfeny stav dvojfézovej sistavy, ktord
pozostdva z nasyteného kvapalného roztoku difenylaminu v benzéne a tuhého
benzénu, Bodom v oblasti (3) je urfeny stav sistavy zloZenej z nasyteného
kvapalného roztoku benzénu v difenylamine a tuhého difenylaminu, Pod eutek-
tickou izotermou tg Je oblast (4), oblest tuhého benzénu & tuhého difenyl-
aminu, Sistava, ktorej stav Je dany bodom na krivke aE, je dvojfdzové. Je
to nasyteny roztok difenyleminu v benzéne. Ide o suistavu, ktorej kvapalnd
fédza je v rovnovéhe so zanedbateInym mno¥stvom tuhého benzénu. Bodom na f4-
zovom diasgrame Eb je urdeny nasyteny roztok benzénu v difenylamf{ne. Eutek-
tickym bodom E je urZend trojfdzovd - eutektickd - sistava, v ktorej &is-
t¥ tuhy benzén e ¥isty tuhy difenylamin (dve tuhé fézy) si v rovnovéhe

8 kvepalnym (eutektickym) roztokom.

50
ticcy|’
30
20

10

-10

-20

Obr, 11.15
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Priklad 11.19

Pri tlaku 101,325 kPa &isty tetrachlormetédn (CCL,-1) vrie pri teplote

76,6 °C. Roztok, ktorf§ obsahuje 2,5 g neznémej l&tky v 100 g cCl,, vrie
pri teplote 80,7 °C. Za predpokladu, Z%e roztok moZno povaZovat za zriedeny,
vypoditajte:

1. ebulioskopickd kon¥tantu 0014,
2. molovi hmotnost nezndmej lé4tky,
3. tlak nasytenych pér CC14 nad roztokom pri teplote 76,6 °c.

Rie3enie

Neprchavéd zloZka (2) v roztoku sp8sobi zni%enie rovnovédineho tlaku pér roz-
pistadla (1) ned roztokom,

Pre ideélny roztok (A V — 0) mo%no pomocou Clausiusove j-Clapeyronovej rov-
nice odvodit vztah

Py X AvyphTI Ty = 7
1n ;-5 = 1ln 11 = a . T " (.8)
1 vi®

kde P? Je tenzia pér Zistej zloZky (1), t.j. &istého rozpudtedla pri tep-
lote Tv1’ :
P1 - tenzie pér rozpistadlas nad roztokom pri teplote Tv1’

T;1 - teplota veru Zistého rozpi3tadla,

T - teplota varu roztoku,
AvyphTT - molové entalpia vyparovania (vyparné teplo) rozpiitadla,

Xy molovy zlomok rozpidtadla.

Ak roztok moZno povaZovat za zriedeny (x2 —>0), molovy zlomok neprchavej
rozpustenej ldtky v roztoku moZno vyjedrit nasledujicou rovnicou

Aot AT
x2 = . (b)
R 2
Tv1

kde AT =T -

Molovy zlomok neprchavej ldtky v zriedenom roztoku vyjadrime pomocou mola-
lity

Zvy8enie teploty varu roztoku z rovnice (b) pouZitfm rovnice (e¢) bude

nm
AT = kE'cz 1 (a)
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(e)

2
R‘Tvl‘ui
kde kp = Jje ebulioskopickéd konZtanta.
4 vyphT1
Molelitu rozpustenej ldtky moZno vyjadrit pomocou relativneho hmotnostného
zlomku :
AT SR
c T — —_— (£)
291 m, 32
Molovi hmotnost neznémej 14tky potom urdime pomocou ebulioskopickej kon-
Stanty rozpiStadle a zvy3enis teploty varu roztoku
Lo o
= k., , — g
w Slts Biree
Vytislenie:
Z tab. II od&iteme ddaje pre rozpi3tadlo - 0014:
M, = 153,82 kg/kmol, Ty = 349,75 K

AvyphT = 30 020 J/mol,
1. Ebulioskopickd kon3tantu CCl4 vypo&itame pomocou rovnice (e)
5,21 kg.K.mol™!

8,314.349,75%.153,82.1073

ko =
E 30 020
2. Molovd hmotnost rozpustenej létky urdime z rovnice (g)
2,5.1072 =5
= 31,77.10 ° kg/mol

= 5,21
‘ 5220 (353,88 - 349,75)
Neznéma rozpustend létka v CCl, ned roztokom urdfme z rovnice (a) (ak

uvaZujeme, Ze roztok je idedlny)

30020.(349,75 - 353,85)

P,
1n oy yom
Pl 8’314.349’75.353’84
P, = P{.0,8873 = 101,325.10%.0,8873 =

= 89,9.10° Pa

= -0,11961

P
x, = 0,8873

0
B
Ak uveZujeme, Ze roztok je zriedeny, potom na vypodet tlaku nasytenej pary

]
l
n

0014 pou%i jeme rovnicu (b)
30020. 4,1
X, =1-x = 5 = 0,121 x, = 0,879
8,314.349,75
a P, =101,325.103.0,879 = 89,06.10° Pa
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P P’= fit)
[kPq]

P{=101,325 ey Pe=f(T)

AR

AT

W=34975  T=35385 —= T[K]
Obr. 11.16

Ne obr. 11.16 je vyzna¥ené zniZenie tenzie pé&r rozpi¥tadla nad roztokom @
zvySenie teploty varu roztoku,

Prikled 11.20

Akd molovi hmotnost mé surovy cukor, ked rozpustenie 3,554 g cukru v 50 g
vody epldsobi zniZenie teploty tuhnutia o 0,386 K7

RieSenie
Neprchavé zlo%ka v roztoku zni%uje tenziu pér rozpistadla, %o spbsobi zniZe-

nie teploty tuhnutia roztoku.
Ak roztok je idedlny, moZno pouZit rovnicu
‘kopth Ty =T

R Tt1‘T

Ak roztok moZno povaZovat za zriedeny, potom plati:

A‘tophT AT

R 2
t

(b)

le
T
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Zni%enie teploty topenia rozpustnej ldtky moZ%no vyjedrit za pomoei molali-
ty rovnicou

nm
AT = Ty -T= kK.02,1 (e)
R.M, T2, _
kde ke = Je kryoskopickd kondtanta. (a)
PAY
topth

Vyéislenie:

Vlastnosti rozpistadla, t.j. vody, s z tab. II.

My = 18,015 ke/kmol, T, = 273,15 K, &, hq, = 6010 J/mol

Kryoskopicku kon3tantu vody vypoiteme pomocou rovnice (d)

8,314.273,15%.18,015.10™3 5
k, = — = 1,86 kg.K.mol
K
6010

V¥polet uveiujeme, %e roztok Je zriedeny

kyg.m, 1,86.3,554 3425 e 2
¥ = =0, kg/mo = 342,5 kg/kmol
AT.n, | 0,386.50 o

2. Ak uvaiujeme, Ze roztok Je idedlny

6010.(273,15 - 272,764): -3
-la x, = = 3,745.10
8,314,273,15.272, 764

a X, = 0,9963 X, = 0,0037
Molovi hmotnost vypo¥{ftame z definilnej rovnice absoldtneho molového zlomku
& Tomy.M, X
X = = .
’ m, H2 iy 1 - X,
ny + —
H2
3,554.18,015.1073,0, 9963

= 0,3448 kg/mol
50.0,0037

344,8 kg/kmol,

N
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Z hlavy koldny sa odoberd produkt v pardch, ktory obsahuje 20 mol. %
eténu (C oHg - A), 40 mol. % propénu (C HB B), 15 mol. % i~buténu

(C4H1o - C) a 25 mol. % n-buténu (C4H10 - D). Tento destildt sa kon-
denzuje pri konStantnej teplote 21 °C. Aky musi byt tlak na zafiatku

kondenzédcie & na konci dplnej kondenzécie?
Tenzie pédr ¥istych zlo¥iek pri 21 °C sd nasledujdice:
Py = 3809,82 kPa, PR = 861,263 kPa, P§ = 314,108 KkPa,

P) = 212,278 kPa.
Ulohu rie3te za predpokladu platnosti Raultovho a Daltonovho zékona:
(P, x = 460,96 kPa, P, = = 1206,78 kPa)

VypoZitajte teplotu varu zmesi, ktord obsashuje 40 mol. % benzénu
(CgHg - A) & 60 mol, % chlorbenzénu (CgHsCL - B) pri stélom tlaku

140 kPa. Aké je zloZenie parnej fézy?
(¢, = 113,8 °, ¥, = 0,7395)

Akd je teplota varu zmesi, ktord obsahuje 1 mol. % metanolu

(CH30H - A), 16 mol. % etanolu (02H50H - B) a 83 mol. % vody (Hy0 - C)
pri tleku 30 kPe. Predpokladajte idedlne sprévanie sa sustavy. Aké

Je zloZenie pér na zaliatku varu sdstavy?

(t, = 64,35 °C, y, =0,033, yg=0,297, yg = 0,670)

Zmes p&r teploty 70 °C a zloZenia 45 mol. % etanolu (CoHO - 4),

40 mol. % propanolu (03380 - B) a 15 mol. % butanolu (C4H‘0 - C) tre-
ba skondenzovat pri kondtentnej teplote. Vypo¥itajte nejni%3{ tlak,
pri ktorom za¥nd pary kondenzovat (tzv. rosny bod), a zistite zloZe-
nie prvého podielu kvepalnej fdzy. Predpokladajte platnost Raultovho

a Daltonovho zdkona.

(P = 34,79 kPa, x, = 0,2196, xz = 0,4478 x, = 0,3326)

UnhYovodikové zmes pér eténu (C,H, - A), propédnu (C 3Hg = B), n-butdnu
(04 10 = C) & penténu (C sHip = D) &issto&ne kondenzuje pri teplote
38 °C & pri tleku 1134,84 kPa. VypoS{tajte zlomok kondenzétu a jeho
zloZenie, sk predpokladéme, %e v kondenzétore sa dosishne rovnovéha.
Sud dené rovnovéine rozdelovacie koeficienty K; & zafietolné zloZenie
pér,

ZloZka i A B [¢] D
Yio 0,21 0,32 0,38 0,09
Ki = yi/xi } 4,8 1,01 0,50 0,13

(ng/ny = 0,35/0,65; = 0,09; x3=0,31; x,=0,461; x;=0,129)

x5
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Vypolitejte zloZenie destilétu v molovych a hmotnostnych percentéch,
ked destilujeme s vodnou parou (H,0 - a) chlorbenzén (CGH501 - B) za
tlaku 9C kPa. ﬁou%nléﬁléEiG‘)

(71,7 mol. %, 28;32 hm. %)
0,4

Kvepalnéd zmes zléﬁiek A, B, C tvor{ idedlny roztok. Tdto zmes sa ne-
mie3a s kvapalnou zloZkou D. Obe nemieZatelné fézy maji spoloZni par-
ni fézu. Pri atmosderickom tlaku P = 101,325 kPa teplota varu sista-
vy je 93 %c. v parnej féze pri tychto podmienkach sa nachédza 7,9
mol. % zloXky C. Aké je zlo%enie kvapalnej fézy zloZiek A, B, C?

Tenzie pér &istych zlo%iek pri teplote 93 °C sd nasledujice:
Py = 13,3 kPa, PR = 10,7 kPs, Pg = 26,7 kPa, PE = 85,3 kPa.
(xA = 0,2035, xg = 0,4968, Xe = 0,2997)

Tlak nasytenych vodnych pdr ned &istou vodou pri teplote 25 ¢ Jje
3,434 kPa. Nad vodnym roztokom, ktory obsshuje 8,263 mol. % sachard-
zy, Jje psrcidlny tlak vody 2,779 kPa. Vypoditajte aktivitu a ektivit-
ny koeficient vody v roztoku, ked Stendardny stav je ¥ist4 voda pri
teplote sustavy. ’

(a, =0,8093, §, = 0,8822)

Vypo¥itajte zdvislost aktivit od zloZenia roztoku izopropanol - voda
pri tlaku 101,325 kPa. Roztok tvori azeotrop zlo¥enia 68,5 izopropa-
nolu (C3H80 - A) a 31,5 mol. % vody (B). Teplota varu azeotropickej

zmesi je 80,4 °C. Tleky nasytenych pér &istych zloZiek sd PK==89,326
kPa, PR = 46,663 kPa.

(Kon¥t. ven Laarovych rovnic: a = 0,8027, b = 0,6168)

11.10 Azeotropickd zmes sustasvy etanol (CoHgO - A) - benzén (CcHg - B)

11.11

obsahuje 44.8 mol. % etanolu. Teplota varu azeotropickej zmesi pri
tleku 101,325 kPa je 68,24 °C. Vypoditajte konZtanty van Laesrovych
rovnic a, b. Nekreslite priebeh sktivitnjych koeficientov v z4&vislos-
ti od zloZenia zmesi.

(e = 0,813, b =0,6733)

Pri tlaku 13,332 kPa mé zmes 50 mol. % HQO a 50 mol. % H202 teplotu
varu 70 °c. Para, ktord je v rovnovédhe s vriacou kvapalinou, obsahu-
Jje 87,81 mol. % Hy0. Vypoitajte priebeh izobarickej rovnovéhy. Tlek
nasytenych pér &istého Hy0, Jje

4025, 3
- 12,996.10g T + 0,0046055.T [kPa, K]

log szoz = 43,7009 -
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Rozpustnost meténu (CH4 - A) v xyléne (CBHTO - R) pri teplote 0 °C
Je dané v zdvislosti od parcidlneho tlsku metdnu v tsbulke:

P, (kP8)]| 26,7 * 53,3 - 80,0  1o1;3

52,? (-) | 0,172 0,350 0,520 0,660

kde CI,R Je relativny objemovy zlomok metdnu v xyléne. Vypo&itaj=-
te Henrryho kon¥tentu metdnu ako sritmetickd strednd hodnotu z uvede-
nych experimentdlnych ddajov. .

{HA = 28,668 MPa)

Rozpustnost sirovodika (st) vo vode pri teplote 50 °C uruje Henrry-
ho kon&tanta 3A==B9,6 MPa. VypoZ{tejte hmotnostné percento sirovodi-
ka v nasytenom roztoku, ked parcidlny tlek si{rovodike ned roztokom
Jje 50 kPa. Predpokladajte, %Ze vodny roztok sa spréva sko ‘nekonelne
zriedeny a plynny sfrovodik povaZujte za stavovo idedlny.

(0,1056 %)

Kolko gramov Hé, CO 8 N, z vodného plynu zloZenia: 45 obj. % H,, 45
obj, % CO @ 10 obj. % N, sa rozpusti v 1. 3 vody pri teplote 20 °C a
tlaku 101,325 kPa. Henrryho konStanty Jednotlivych zlo%iek su nasle-
dujice: HH2 = 6920,5 MPa, Hco =543}40 MPa, HN2 = 8146,5 MPa,

S
(mHz =0,73 8 myy = 13,06 g, mw2 = 1,93 g) :"‘7{”‘ / % )

Zostavte diegrem teploty tuhnutia sistavy benzén - p-xylén a urdte eu-
tekticky bod za predpokladu, %e sustava benzén =p-xylén tvori idedlny
roztok, Teplota topenia benzénu je 5,53 C a p-xylénu je 13,2 °C. Mo-
lové entaelpie topenia ¥istého benzénu je 9844 J/mol a p-xylénu je
17120 J/mol.

Toluén pri tleku 101,325 kPa vrie pri teplote 110,63 %. Rozpustenim
10 g neprchavej 1d4tky v 200 g toluénu vznikne roztok, ktory pri tla-
ku 98,3 kPa vrie pri teplote 110,63 °cC, Predpokladajte, ¥%e roztok je
idedlny & vypo&itsjte ebulioskopicky konZtentu toluénu, molovd hmot-
nost neznémej ld4tky s zvySenie teploty varu roztoku.

(kg = 3,4 kg.K.mol™', T =1 12K, M, = 152,1 kg/kmol)

Neznéma 1étky, ktord nedisociuje vo vode, mé nasledujice zniZenie
teploty topenia roztoku v zévislosti od relativneho zlomku neznéme j
létky:

25,1 0,046 0,0921  0,1381

4T (K)|0,95 1,9 2,93

Aké je molové hmotnost neznémej létky? Kryoskopick& kon3tanta vody
je 1,858 kg.K.mo1~'.
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