12. Chemicka rovnovaha

D8leZitym stavom kaZdej chemickej reakcie je stav chemickej rovnovdhy, Su-
stava je v termodynemickej rovnovéhe vtedy, ked Je zmena volnej entalpie
sdistavy nulové

dG = 0 (12.1)

Intenzivna podmienka chemickej rovnovéhy pri T = const, P = const je
Y Vyps =0 (12.2)
i .
kde fi je stechiometricky koeficient zlofky i,
Sy - chemicky potencidl zloZky i, ktory je dany vztahom
My = 4§ + R.T.ln a, | (12.3)

Dosadenim za chemicky potencidl zlo’ky i =z rovnice (12.3) do rovnice
(12.2) dosteneme vztah, ktory mo¥no vyufit pri vypodte chemickej rovnovéhy

(o]
ﬁ%g@ + RT.1ln K, = 0 | (12.4)

kde Abg; Je 3tandardné zmena resk&nej volnej entalpie

v,
KA = rw ai1 Je rovnové%na kon¥tanta chemickej (12.5)
. reakcie

Reak¥nd voIné entslpia je najm#i funkciou teploty. Tdto zévislost moZno z{s-
kat riesenim Gibbsove j-Heimholtzovej rovnice

a(%‘é‘) Ay

ab (12.6)
T P T2

Zatiatolnéd podmienka je
0 o
T=T,=298,15K gy =& g5 = Vi (B89g);  (12.7)

Zévislost resk¥nej entalpie od teploty urdime riefenim Kirchhoffovej rov-
nice

S RTAY hq
r 0
= E o (12.8)
ar |, i‘)i Pj .
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pridom za¥iatoZnéd podmienka je

Aphy = A hogg = Z‘?i'mzzhgga i

(12.9)

ZluZovacie entalpie a kon3tanty pre molové tepelné kapacity sd uvedenéd

v prisludnych termodynamickych tabulkéch,

RiedSenim diferencidlnych rovnic (12.8) a (12.6) dostaneme:

B g G o onig
0
4.8y B D .3
AR DS = T Dibh T
e 12 T g

ke A= gvi’i B = };pi.bi

a I, alI, vypo¥iteme zo zafiato¥njych podmienok (1.9) a (1.7)

g
B 3 D 4
-AcT -.T --.T
rhT (o] 2 [+ ] 4 (4]
Ay 1
B c D h
I = 24A1n T +=.T +=. T2 — .10 o —
£ > 2 6 12 s

Rovnovd%nu kon3tantu chemickej reakcie potom urdime 3 rovnice

RT

)
K. = @Xp | = —

Rovnovéznu konstentu K, moZno ur¥it aj z vent ‘Hoffovej rovnice

ImE]  am
[ o1 L'

2
R.T
pre ktord zaliatoZnd podmienka je

T.= T, =298,15K, Ag » %91-(%1829331

o
28598

K: = OIP. -
R.298,15

C'= gviaei D ’Z\"i-di

(12,10)

(12,11)

(12.12)

(12.13)

(12.14)

(12.15)

(12.16)

(12.17)



- 304 -

RieSenie diferencidlnej rovnice (12.16) je

17 B RS Iy
InK, == (A, In T + = .T + =, T° + =, T -—:]+ Ik (12,18)
a Rl 2 6 12 T
5 1[ sy R B s = Ih:l EA o3
I =1nK - = | A.,1ln _+-o + -, T N | ] g 10'9
k a R o 2 o 6 o 12 o] To

V sidvislosti s chemickou rovnovéhou si treba uvedomit, %e pre chemickd re-~
ekciu je zvykom volit rézny Standerdny stav, a preto hodnota rovnovéZne j
konStanty mé rdznu hodnotu. Ku ka%dej hodnote rovnovédZnej kondtanty treba
poznat stechiometrickd rovnicu chemickej reakcie a Standardny stav.

Pre reakcie v plynnej féze sa za 3tandardny stav vol{ stav idedlneho plynu
pri teplote sustavy T a tlaku P, = 105 Pa = rg, alebo ako stav idedlneho
Plynu pri teplote & tlaku sustavy (fg = P). Pre reakcie v kvapalnej fdze sa
ze 3tenderdny stav vol{ &istd kvepalné zloZka pri teplote a tlaku sustavy,

Pri vypolte chemickej rovnovéhy je d6leZité rozliZovat Stamdardnd teplotu
reakcie T od 5tandardnej teploty 0To = 298,15 K, pri ktorej su tabelované

" ; 0
termodynemické ddaje, napr. Az1h298’ 6213298‘

RovnovéZnu konStantu moZno vypodftat aj zo zloZenia sistevy v rovnovéhe.
Pri takomto vypodte vychédzame z rovnice

Vi
Ka 3 [ﬁlai
i
kda.za aktivitu zlo%ky i dosedime jednu z nasledujicich vztahov:
=

B, = = = = =

=
0 ] 0o o
$am 13 Epivis By )i:ni 232 g AR

]

Vi
P;-P (nio + ———-(-))A) . nﬂo.xA>
= (12,20)
A )
£ .+ b pn, X
1(2“10 (-QA) Ao" A

Napr, pre sustavu, ktord mé fugicitné koeficienty F& pribliZne rovné jednej,
rovnovédina konStanta Ka Jje dané takto:

zv
E. =K . — = o | — = K . .
a p ¥ 0 n o
£9 94 £330




kde gi DA Y

B = r;]Pi o ol gyt 1 (M Ay (12.22)
i
Pre reskcie, pri ktorych nenastéva zmena celkového l4tkového mnoZstva
(Y V; = 0), plati:

Ka = Kp - Ky = Kn (12.23)

Priklad 12,1

Pri dehydrogendcii eténu na etylén, ktord sa uskuto&iiuje podla nasledujicej
stechiometrickej rovnice

CoHg == CoH, + H, (g)

sa meranim zistilo, Ze rovnovédina zmes obsahuje pri tepiots 873 K a tlaku
85,113 kPa 17 mol. % etylén. Zs predpokledu, %e v3etky zlo’ky sa sprévajui
idedlne, vypolitejte rovnovéZinu konstantu reakcie pre nasledujice Standard-
né stavy:

1. Cistéd zlo%ka v stave idedlneho plynu pri tepiote sistavy a tlsku

P, = 10’ Pa, ked f3 = 10° Pa,

2. tistd zloZka pri teplote a tlaku sdstavy, ked fg =P,

3. Cisté zloZka pri jednotkovej molarite c: =1 mol/m3.

Rie3enie

Pre rovnovéiny stav zostavime létkové bilan¥né rovnice. Za zéklad vypodtu
8i zvolime 1| mol vstupujiceho eténu. Bilan&né rovnice s zapisané v tab.

12.1. :
Tabulka 12.1

ZloZka Zal&, stav Tvorba Stav v rovnovéhe
i Rio Bi(1) Die Yie
W) 1 =X,
CoHg A ! Xpe o | Ae 4 4 x
. Ae
. x Xpe
C,H R - X n ¥p =
274 Ae Re R
e 1 + on
2: 1 X0 ng 1,000
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Reak¥nd zmes v rovhovédhe obsahuje 17 mol. % etylénu, t.j.

xﬁe

S SR 0;17 (a)

y
Re T4 er

Z bilanénaa tabulky vyplyva, Ze obsah vodika v rovnovédhe Jje rovnj obsahu
etylénu

Yse = Ype = 0417
Obsah etédnu je Yie = 1 - Yo ~ Y30 ™ 0,66

RovnovéZny stupeii premeny eténu vypoiitame z rovnice (a)

YRe 0,17
Xpe = = = 0,2048
1 = ¥pe 0,83

t.j. rovnovédina konverzia etdnu je 20,48 %.
RovnovéZinu kon3tantu vypoditame pomocou vztahu (12.5)
A Y. vy,
= AT
-I‘i]ai ﬂ‘Pi'ﬂ’z.(-—;) (b)

£y
kde za sktivitu zloZky i v rovnovédhe sme dosadili:

£f; %P %Py =
B, = == = = ¢
1 0

1 o 0

J & fi fi

Ak sa resk&né zloZky sprédvajui stavovo idedlne, potom
Not

e rovnovdZna kon3tanta Ky Je

= ‘)i ’ (a)
Ka = Ky.<';; - d

1

% i ‘
kde K, -.l? Vi | (e)
1. Rovnové¥na kon3tenta pre fg = 10° Pa, 2V4 =0
i
Yre¥s\ P 0,17.0,17 85,113.10° i
Ko * o . = 3,727.10
= y& PO 0’66 ’0_5 s

2. RovnovdZna kon3tanta pre fo.s P

= K = 0,17.0’17 = 4’379.10-2

0,66

Ile7



=i

3. RovnovédZna konStenta pre fg = c;.H.T = R,T

P _> 85,113.10°
e = 4,379.'0
RT 8,314.873

= 0,5135

< 1
Hodnota rovnové’nej kon3tenty je v kaZdom pripesde ind. Z uvedeného vyplyva,
¥e Udsj o volbe 3tandsrdného stavu je nevyhnutny, lebo inak hodnota rovno-

védfnej kondtanty nemd vyznam.

Priklad 12.2

Syntéza smonisku sa uskuto&iuje podla nasledujicej stechiometrickej rov-
nice
=

3 :
N, + = == NH
T 3

(g)
Vypoditajte hodnoty termodynemickych funkcif 4 hy, C%g; a K, v zévis-
loasti od teploty v rozsahu tepl8t 298,15 aZ 1200 K.

RiefSenie

Pre dané ldtky v tab. II vyhladéme Standardné zlulovacie entalpie, zlufova-
cie volné entalpie a molové tepelné kapacity a zspiSeme ich do tabulky 12.2

Tabulka 12.2

Zlotka| 8,1 .h3ggl £,1.8395]  Cp.= 83 +b; T4y + ;74 [/(mol.K)]
i [xJ/mo1]| [kJ/mol] ay b; c; a
N, [a]| 0,0 0,0 31,15 | =1,357.1072 | 26,796.107%| -11,681.107°
H, [B| 0,0 0,0 27,143| 9,274.1073 | -1,381.107%| 7,645.107°
NH, |R [-45,89 [-16,34 27,315 23,831.1073 | 17,074.1078| -11,848.107°

Z4vislost reskdnej entalpie od teploty urZime podla rovnice 12,10
C D

-OT3+-.T4

3 4

A, B, C, D a I, el nasledujice:

2.
arhTth-bA.Td--é-. +

KonZtanty

A= (-0,5).31,15 + (=1,5).27,143 + 1.27,315 = -28,9745

B = (=0,5).(=1,357.1072) + (=1,5).9,274,1073 + 1.23,831.1072 =
= 1,6705.1072

C = (=0,5).26,796.1078 + (=1,5).(~1,381.10") + 1.17,074.107° =

2,439,107
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(=0,5).(~11.681.107%) + (=1,5).7,645.10"9 + 1.(=11,848.10~9) =
8

o
n

-1,7475.10"

Reak&ni entalpiu & resk&nd vornd entalpiu pri teplote 298,15 K ur&ime
z rovnic (12.9) a (12.7):

J
Arhgga = (0,5)-0 + (_1’5)00 - 1.{-45’890103J = _45’89t103 e
mol
é%go = (-0,5).0 + (~1,5).0 + 1.(=-16 34-103) = =16 34.103 -2—
298 ? ) ’ ] mo]_
Integratnd konstantu I, urZime z rovnice (12.13) pre T, = 298.15 K

1,6705.10™2

I, = -45,89.10° - (-28,9745).298,15 - . 298,15° =

2,4391.1072 3 1,7475.107° . J
- ——.298,153 + .298,15% = -38174,7 e

mo

Reek®né entalpie v zévislosti od teploty Jje potom dand rovnicou

1,6705.1072  ,

Ahg = =38174,7 - 28,9745.T + s T +

2,439.107 . 1,7475.1078
T

- -“*OT4

3 4

(a)

-+

Zévielost reak¥nej volnej entslpie od teploty uréime z rovnice (12.11)

(0]
Agp I, B 0 saediy
—— =1 +—=A,InT = =T = =% = —. 1
T g€ 17 2 6 12

Integre®ni konstentu Ig urfime z rovnice 12.14 pre T, = 298,15 K

16340 1,6705.10~2
- 28,9745.1n 298,15 + ————————— 298,15 +
é 298,15 2
2,439.1072 o 1, 747541078 3 38174,7
+ .298,15° = ———— 298,153 + -
12 298,15

= -89,038 J.mol™!.k~!
Reak®néd voInéd entalpia v z4vislosti od teploty je potom dand rovnicou

0 .
Ay 38174, 7 1,6705.1072

= -89,038 - + 28,9745 1n T - > T -
2,439,107 571, 741501078 4 ;
- T 4 o1 (b)

6 12
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Zévislost rovnonZnejbkonatanty reakcie od teploty urime z rovnice (12.15)

KA(T) = exp

Hodnoty termodynamickych funkecifi ArhTJ

A,87(T)
R.T

(o]
8 &

(e)

a rovnovédina konStanta Ka
v zévislosti od teploty si vypolitené podl'a odvodenych vztaehov (a), (b) a
(¢c) a sd zapisané v tab. 12.3.

Tabulka 12.3

T N 8,89/T 8.2 1n Ka Ka

[kx] [ J/mol) [J/(mol.k)]) | [ J/mol) (=) [-]
298,15 | =-45890,0 -54,8046 -16350,0 6,69185 | 729,13
300 -45934,5 -53,805 -16141,5 6,47161 | 646,51
400 -48023,7 -14,720 - 5888, 1 1,77053 | 5,874
500 -49835,4 9,7228 4861,4 | -1,16945 | 0,3105
600 -51388,5 26,582 15949,2 | =-3,19726 | 4,088.1072
700 -52631,2 38,961 27272,7| -4,68619 | 9,222,103
800 -53643,8 48,449 38759,2 | -5,82740 | 2,946.1073
900 -54435,6 55,954 50358,6 | -6,77009 | 1,194.1073
1000 -55046,6 62,037 62037,0 | -7,46175 | 5,747.1074
1100 -55529,0 67,064 73770,0 | -8,06635 | 3,139.,107%
1200 -55942,9 71,285 85542,0 | -8,57409 | 1,889.1074

Priklad 12.3

' Syntéza smoniaku bola experimentdlne Itudovand pri teplote 500 °c v zévis-
losti od tlaku sistavy

1
- + - 82 -——bNH
2
Ndstrek dusfka a vodika do reaktora bol v stechiometrickom pomere. RovnovéZ-
ne zloZenie amoniaku v reak&nej zmesi v zdvislosti od tlaku sistavy je uve-
dené v tab. 12.4.

Tabulka 12.4

P (MPa) | 1,01 3,04 60,8

3,49

5,07
5,56

10,1

30,4
26,44

101,3

YNH 1,21 42,15 57,47

3

Stanadrdny stav pre vypodet rovnovédhy Jje: stav ideélneho plynu pri tlaku

P° = 101,325 kPa a teplota sustavy T = 773,15 K.
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Vypoditajte:

1. rovnovédZnu kon3tantu Ka podra odvodenej rovnice v priklade 12,2,

2. rovnovéZne zloZenie reak®nej zmesi pri tlaku 30,4 MPa a teplote
773,15 K,

3. rovnovéZnu konétan}u Ky a Kpf

4. odchylku vypoditenej koncentrécie NH3 od experimentélnej hodnoty.,

RieZenie

1. V priklade 12.2 sme odvodili vzteh pre vypodet rovnovéZnej kondtanty

38174,7 1,6705.10™2
+ 28,9745.1n T - ;

1
K, = exp [— - .(=-89,038 - o T =
R

2,439,107 2 1,7475.10°8 TJ)J
- + L
6 12

Po dosadenf za T = 773,15 hodnota rovnovéZ’ne j kon¥tanty je

K, = 3,922,1073

2. Rovnovéine zloZenie resk&nej zmesi uréime pomocou rovnovéZneho stupiia
premeny dusika - . V teb. 12.5 su zapfsané bilan&né veliliny pre stav
reaskcie na zafiatku s v stave rovnovéhy.

Tabulka 12.5

Zlo¥ka Stav na Tvorba Stav v rovnovéhe
za&, reak,.
: B30 ni(T) Nie Yie
N A 0,5 -0,5 X n —_—
2 ’ ’ Ae Ae
2 -xke

1,5(1 - er’

H 1,5 -1,5 X n
2 B ’ 19 Xpg Be 2 - %,
NH R X n XAO
3 Ae Re T er
i 2,0 i n, 1,000

V bilen&nej tabulke je 5 neznémych veli¥in. Styri rovnice (dve zloXkové,
celkovd a bilancie vystupu) vyplyvaji priamo z bilan¥nej tabulky. Piatu
neznému er urfime z podmienky chemickej rovnovéhy. ;
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Rovnovéd?na kon3tanta K, Je dané rovnicou

Ka = KP.KyI _—;
£
5’:«1{3
Kon&tanta K(‘a=
?N 72
2 'Hy g
Ae
y N
NH, 2 - X
20 3 R 3
Ny T 0,5(1 = X, [1,5 (1 -x, }
2 .
2 - X4 2 -X,.

RovnovéZny stuped premeny X, uréime ako koref funkcie F(XA) z intervalu
(0,1>0 :

Xre |
2 =X, Ka /p
F(Xa) = % - ;{-— —— = 0
P
’ 0,5(1 = X, ’:"5“ = er’] °
2 =X, 2 = X0

Pre vypolet K;; treba poznat fugacitné koeficienty zloZiek i v roztoku.
Za predpokladu, %e zmes redlnych plynov e3te tvori idedlny roztok, fugacit-
ny koeficient zloZiek v roztoku sa rovnd fugacitnému koeficientu Eistej
zloZky, t.j.

0
£y ¥if 5 o
(Fi = oem— =
Pi ¥y P P

0
Fugacitny koeficient &istych zloZiek ‘Pi moZno urdit z generalizovanych
tabuliek XI a XII, alebo z generalizovaného fugacitného diesgramu (ktory je
uvedeny v prilohe) ako funkciu redukovenych veli&fn.

Hodnoty 502 8i uvedené v tab. 12.6.

Tabulka 12.6
o
ZloZka TKi Pes T Py fi
: [X] [ upa)
H, 33,2+8 | 1,3+0,81| 18,8 | 14,4 | 1,104
NH, 405,6 11,28 1,9 2,7 0,930
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Vy&islenie:
0,939
Ko = = 0,8
f 3
1,024.1,104
Ka P 3,922.1073  30,4.10°
Kp PO 0,8 101,325.10°

1,47075

Hodnotu X, urfime z funkcie F(Xﬁ) = 0 pomocou grafickej interpolédcie.

Hodnoty funkcie F{XA) pre rdzne zvolené XA si vypo&itané a zapisané
v tab. 12-70
Tabulka 12.7
Xy 0,3 0,4 0,5 0,414 0,4138 0,41385
F(xh) -0,55952 -0,10222 0,838 0,00116 =0,00035 0, 0004
1.0_.
t -
Flxpg! -
05}
L 0.4
L 1
05 Xy
; xA.:U.M'Bﬁ
| 1
0,135 0414
w2
Obr. 12.1



= Fha=s

Rovnov#¥%ny stupeil premeny, tak eko vyplyva z obr, 12.1, Je xae = 0,4138.
Zlo¥enie reak&nej zmesi v rovnovéhe je

0,5.(1 e er)

= = 0,1848; y = 0,5543; ¥, = 0,2609
2 -er ’ ; H, ’ H NHB ’

y
Ny

3. Vypodet Ky a Kp

YNH 0,2609
K, = —-————33-— = ‘ = 1,4706
“ Iy Vi, | o,1848.0,55433
=1 ! :
IR (I e, 300~" = 4,902.1073
P o yo Po Ay . y .

4. Odchylka vypo&itanej koncentricie NH3 v rovnovéhe od experimentylnej
hodnoty je
0,2609 - 0,2644

ODCH, % = . 100 = =1,32 %
0,2644

Priklead 12.4

Metenol sa vyrdba v katslytickom reaktore podla reakcie
CO + 2 Hy == CH,0H (g)

Do reaktora sa nastrekuje zmes plynov zloZenia: 25 mol. % CO, 55 mol. %
H, a 20 mol. % inertu. Reak&nd zmes, ktoré opuste katalyticky roaktor, mé
teplotu 350 °C a tlak 30,4 MPa. Rovnové’na kondtanta reakcie je K

= 7,4, 1072 (3tenderdny stav - Zisté plynnd zloika i v stave idaélnehn ply-~
nu pri teplote sustavy a tleku P° = fi = 10° Pa). KonStenta K = 0,35.
Vypoditajte zloZenie oxidu uhoInatého v rovnovéhe.

Ried3enie

RovnovédZna kon3tanta denej reakcie v zdvislosti od vlastnosti sustavy je

1)i
P
K -Kso.K'-K,a.%(. (a)
Y P fgzni
kde i
np ‘
n,.ng -

Ladtkové mnoZstvd pritomnych zloZ¥iek v rovnovdhe uriime 2z bilen&nych rovnie,
ktoré si zapfsané v tabulke 12.8.
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Tabulka 12.8

[mol]
ZloZka .VSTUP TVORBA v¥sTUP
x By 1 2 Bje
co A 0,25 -§ nye = 0,25 - §_
Hy B 0,55 -2§ ng, = 0,55 - 2fe
INERT I 0,20 ny, = 0,20
CHBOH R - np, = fe
S 1,00 -2 ng=1-2§,

Dosadime do rovnice (a)

7,4.1072 = 0,35

fe 6 5
| __30,4.10 (o}
(0,25~ §,)(0,55 =2. £)° * [10°(1 = 2.f,)

V rovnici (c¢) je nezndmy rovnovdiny rozsah reskcie f » Hodnotu fe urdime
rovnakou metddou sko v predchddzajicom priklade rovnovéZny stupei premeny
2
fol1 - 2£,)
F(E) = =
2
(0,25 - £,)(0,55 - 2. §)

19,54

Vypo¥itané hodnoty funkcie F(§) pre zvolené § su uvedené v tab. 12.9 a z4-
vislost F(f) od f Jje nekreslend na obr. 12.2,

Flg)

1954

01677
glmol] —= O2

0 a1 Obr. 12,2
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Tabulka 12.9

§[mo].] 0,1 0,2 0,15 0,168 0,1677

F (§) 3,483 64 11,76 19,726 19,543

RovnovéZny rozsah reskcie je fe = 0,1677 mol. ZloZenie oxidu uholnatého
v reek&nej zmesi v rovnovéhe potom je

0,25 - §o 0,25 - 0,1677
1 - 2.& 1 -2.0,1677

Yoo = 0,1238, t.j. 12,38 %

Pr{klad 12.5

Vypotitajte zdvislost rovnovéZnej konStanty Ka od teploty pre reskciu
CH4+H20=:=‘_'CO+3H2 (g)

pri tlaku 101,325 kPa. Aké je rovnovéZna konStanta pri teplote 900 K?

RieSenie

Zévislost rovnovéZnej kon3tanty od teploty mo¥no ur&it pomocou (12,18)

1 B LR R Iy
InkK, == .|A.lnT+~,T+-=,T -t-—--.T--—--+1k (a)
R 2 6 12 T
kde A =zvi ai C=%Vi ci
(b)
539 b, p=)V a
i : 1
B c D
k- o 2 . ¥ § ARPe sl g -
Ih‘drhzga‘(""ro +-2-.‘I‘o +3 . ‘1‘O -|-4 To) pre T =298,15 K
(o}
48298 1[ Bl o glns 9 s In]
= - = IR I D b D F oy T i e e
k RUPZIER o T T e
0 = o] . y (] . (o]
- A Bagg =) V(851 hagg) 5 By gyog ’ZL- Vi (851898,
Z

V tabulkéch II v prilohe si vyhTadéme hodnoty zlulovacej entalpie, zluZova-
cej volmej entalpie a kondtenty molovych tepelnych kapacit.
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Tabulka 12,10

) 0 5 3
Zlo%¥ka Azlh298 d213298 O * & ¥ b, T + ci'l‘2 + 4T [ J9/(mol.K)]
i (kJ/mol] | [kJ/mol] a; by ey s
CH, ~74,8 | =51,91119,25 | 5,213.102| 1,197.107 | -1,132.10-®
HyO0(g) | —242,0 -228,75 | 32,243 | 19,238.107% 10,555.107° -3,596,10"7
co -110,6 | -137,36 | 30,869 | -1,285.1072 | 2,789.1072 | -1,272.10"8
H, 0,0 0,0 [27,143| 9,274.1073 | -1,381.107 | 7,645.10°9
Vyé&islenie:
Ah)og = (=1).(=T74,8) + (=1).(-242,0) + 1.(-110,6) kJ/mol =
= 206,2 kJ/mol
41.8398 g {-1)-(-51’91) * (—1)0(-228’75) + Io(“'37’36) kJ/IIlOl =
= 143,3 kJ/mol
A = 60,805 B=-5763.102 C=-3,607.1002 D =2,513.10~8
3 5|?63.10-2 2
I, = 206,2.10° - 60,805.298,15 + .298,15° +
3,607.1072 3 12,513.007 .
+ .298,153 - .298,15% = 190901,47
143,3.103 1 5,763.1072
Lws - . (60,805.1n 298,15 = 298,15 -
8,314.298,15 8,314
3,607.107° 5 513,100 3 190901,47
® _—"__—..298|15 » 0298'15 - =
12 298,15
I, = - 21,37606
Zévislost rovnovéZnej kon3tanty reskcie od teploty je dand rovnicou
' 1 5,763.1072 36071672 1 5
In K, = .|60,805 1n T - P ————
8,314 : 2 6
2,513.10°8 3 190901,47
+ I3 = | < 21,37606
12 T



o by o

RovnovéZna kon3tanta pri teplote 900 K bude

=2
1 5,763.10 3,607,107 1
1n K, = . 160,805 1n 900 ———,900 - .900% +
8,314 2
2,513.10°8 3 190901,47
* —— 9D miem - 21,37606 =
12 900

In K, = -0,65920

a K, = 0,5173

—_— L =

Priklad 12.6

VypoZitajte rovnové¥ne zloZenie sistsvy, v ktorej prebieha reskcia

CH, + H,0, === CO + 3 H, (g)

pri teplote 900 K a tlaku 105 Pa. Rovnovéina kon3tanta pri danych podmien-
kach je 0,5173. Vf§chodiskové zloZky vstupujui do reaktora:

a) v stechiometrickom pomere,
b) so 100 % prebytkom H,0,
c) s 200 % prebytkom H,0,
d) s 300 % prebytkom H,0.

RieSenie

Pre sdstavu v rovnocéhe si vyjadrime mnoZstvé Jednotlivych zloZiek pomo-
cou rovnovéZneho stupiia premeny xﬂa:

Nie nAo(1 = an) NRe = NpoeX

Ae
fpe = npo(Gp - xqg) Nge = 3:044:X)
Nre = Ny (1 + QB +2.x,.)
"Bo ;
kde @B=n—-—-, A-CH, B-HO R=-CO, S-H
Ao
RovnovéZna konétanté Jje
' P . er'27'¥:e 1
s 21 Zni>= (1 =X, ) (6 - Xy ) G +0g+2 X,,)° :

= 0,5173 (a)
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Rovnovéiny stuped premeny je z intervalu {0,1> . Pre zvolené hodnoty xA
vypo¥iteme hodnotu funkcie F(XA). Riedenie ziskeame ako v predchédzajicich
prikledoch grafickou interpoléciou.

V¥sledné riedSenie pre jednotlivé pripady zadenia sd uvedené v tab. 12195

X3
F(X,) = : > = 0,01916 (b)
Tabulka 12.11
F(X,)
A
Por.| &y Xpe
X, = 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

A 0,0278 | 0,0791 0,2308 0, 7901 a 0,465
b | 2 o 0,00521 0,01312 | 0,0318 | 0,08066 0,640
o= s 0,00499 0,01193 | 0,0297 | 0,0929 0,750
i e 2 . 0,00592 | 0,01469| 0,04577 0,824

Prikled 12,7

V uzavretej néddobe na zaXiatku reakcie je 0,471 mol. uhlika a 1 mol. oxidu
uhliditého. Aké je rovnovd¥ne zloZenie reak&nych plynov, ak v reaktore pre=-
bieha reskcia

Cla) * ' Bogay = 28003

Reakeia sa uskutodfuje pri teplote 650 °C a tlaku 105 Pa. RovnovéZna kon-
Stanta reakcie je Kg = 0,365 (pre standerdny stav: &isté plynné zlo¥ke i
pri teplote sistavy a tleku P, = tg(g) = 100 kPa).
RieSenie
Létkové bilancia zloZiek v stave rovnovéhy Jje

Dye = 0,471 - §, Npe = 1 -§, .np, =2.§, e (5 e §
kde A - q, B - CO,, R - CO

RovnovéZna kon¥tenta heterogénne j chemickej reakcie je
-4 2

et ) .

kde a, =1, t.j. aktivita uhlike (tuhej létky je rovnd jednej.
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Pri urdovaeni aktivity co, a CO uvaZujeme iba s plynnou fdzou, ktorej tlak
je P a teplota T.

Aktivity prisludnych zlo%iek za predpokladu, Ze pritomné plynné zloZky sa
sprdvaji stavovo idedlne, su:

CO,: 8 = —— , — = . (b)
2 B -
Zn 1+
1 i Po f !B
2.§ P
Co: ap = ¢ — (e)
1 + ;
§ P
Rovnové%fna kon3Stanta danej heterovénnej reakcie potom je
2
(’2 §o ‘> .
. 1 2
1= ge (P 4. fe @
K = | — =——2- d
a z
Io# ?e_ P 1 =it

1= fe

Z rovnice (d) pre znému hodnotu K, vypo{tame rovnovéfny rozsah reekcie

= 00,2892 mol

e 4 + K

Ka 10.365
a 14,365

ZloZenie plynu v rovnovédhe

1 = §e 1 -0,2892 ir
y = = = 1
02 A e~ (4700892 < .5

2§  2.0,2892
=
1+ fe 1,2892

Yeo = 0,449

V¢¥sledok: V sudstave pri tlaeku 10° Pa a teplote 650 OC rovnové¥ne zloZenie
plynu je 55,1 mol. % CO, a 44,9 mol. % CO.

Ulohy
12.1 Vypoditajte rovnovdZnu kon3tantu reskcie
COo + 3 H2 = CH4 + 320 (g)

pri teplote 600 °c a tleku 20 MPa. Vy¥chodiskové ldtky do reaktora
vatupuji v stechiometrickom pomere. V rovnovédhe reakinéd zmes obsahu-
je 1,6 mol. % oxidu uholnatého. Standerdny stev je &istd plynnéd zlo%-
ke pri teplote siustavy a tlaku P° = £° = 10° Pe.



12.2

12.3

12.4

12.5

12.6

12.7

- 320 -

Pri vy¥polte uve¥ujte s redlnym sprévenim sa plynnych zloZiek,
(Ka = 2,13)

Vyjedrite zdvislost molovej volnej entalpie reakcie
Hy + 0,5 0, == H0 (8)

od teploty a vypoditajte hodnotu Arg;/T pre teplotu 1000 K.
(~208,874/(mol.K) )

Dehydrogenédcia propdénu na propylén sa uskutofiuje podla reakcie
CyHg === CjHg + H, (8)

Vyjedrite zévislost resk¥nej entalpie a reak®nej volnej entalpie od
teplota a vypolitajte ich hodnoty pre teplotu 800 K.

kJ o gd
(2rhgoo = 129,3 — ; —"%T— = 22,826 J/(mol.K)

mol

Pre dehydrogenéciu propénu na propylén podla reskcie

CBHB - C3H6 + Hy (g)
vyjedrite zévislost rovnovéZnej konS5tanty K, od teploty a vypo¥ftaj-
te hodnotu K pre teplotu 800 K.

(Ka 0,06434)

Dehydrogenécia etdnu na etylén sa uskuto&fiuje podla stechiometrickej
rovnice

CoHg == CoH, + Hy (g)
Vypo&itajte hodnoty termodynemickych funkeif Ath, ArgT a K, pri
teplote T = 1000 K,
(Ky = 0;06434) Ka=0 34

VyJjedrite rovnovédinu kondtentu reaskcie
80, + 0,5 0, =—= S04 ' (g)

v zévislosti od teploty, ak vBetky zloXky sa sprédvaji idedlne. Vypo-
E{tejte hodnotu rovnové%nej kon3tanty pri teplote 600 K a tlaku 100
kPa.

(K, = 12,65)

Vypo¥itajte rovnovéZny stupeii premeny S0, a rovnovéd¥ne zlo¥enie re-
ekénej zmesi pre reskciu

S0, + 0,5 0, == S0, (g)
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pri teplote 600 °C a tleku 100 kPa. RovnovéZna konstanta reskcie je
KB = 12,65 (5tenderdny stav: &istd zlo%ka i v stave idedlneho ply-
nu pri teplote sistavy a tlaku P, = fg = 107 Pa).

Do reaktora vstupuje zmes vychodiskovych 14tok nesledujuiceho zloZe-
nia: 8 mol. % 302, 12 mol. % O, a zvy3ok je dusfk ako inert.

(xs02 = 0,7925, y302 =0,0171, - 3303 = 0,0665)

12.8 Hydrogenédcia etylénu vodnou'parou na etylalkohol sa uskuto&fiuje podlas
reakcie

02H4 + I-I20 — 02350H (g)

Pri teplote 300 °C a tlaku 5 MPa rovnovéZna kon3tanta reskcie je

K, = 5,83.10-3 a K¢;= 0,9. Stadardny stav je &istd zlo’ka i v stave
idedlneho plynu pri teplote sistavy a tlaku Bl ff = 100 kPa. Vypo-
titajte rovnovdZny stupei premeny etylénu a obsah etylalkoholu v re-
akénej zmesi v rovnovéhe.

a) ak néstrek etylénu a vody je 1:1,
b) ak néstrek etylénu a vody je 1:3.

(a) Xy = 0,131; 7 mol. %

b) xﬁe 0,193; 5,07 mol. %)

12.9 Rozklad hydrouhliditanu dreselného pri teplote 389,5 K a tlaku
14,82 kPa je v rovnovdhe

S0 (e) = K003 (g5 ¥ 00,y ACH 002,

Aky bude tlak v uzavretom reaktore, ak na zaliatku reskcie bol pri-
tomny oxid uhliZitf, ktorého parcidlny tlak bol 15 kPs.

(Py = 21,086 kPa)

12.10 Plynné zmes zloZenia 20 mol. % CO a 80 mol. % N, sa nastrekuje do
reasktora pri teplote 1000 °C a tlaku 100 kPa. Na pevnom 18%ku oxidu
%eleznatého prebieha redukcia na &isté Zelezo podla rovnice

Fe0(g) + CO(g) = Fe(y) + CO .y

Rovnové%na kon3tenta reakcie pri denjch podmienkach je Ka = 0,403.
Vypoditajte zloZenie plynu v rovnovdhe a aké Jje mnoZstvo vyrobeného
Fe z 1 kg FeO?

(Yoo = 01426, Yoo, = 010574, yy, = 0,8, mp, = 223,3 g)
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