7. Termodynamika chemickych procesov - energeticka
bilancia

Ak s { stav sustav stdlom tleku po& reakcie otom
sistavou a o;gliml sa rovnéd zmene ental-
pie sistavy, &o moZ%no vyjedrit I. termodynamickym zékonom:

l 4 H = qp) | (7.1)

urime ako sifet diellich zmien podTa vztahu

g ov
dH = ndh = n]:gyicpid'r + [v -T (-a-:-[:)}dP + (b hT)A.JAOt? KA] (7.2'

P P
aAg
'] - 2 3 L Y\\
kde izyicpi -Eyiaig %yibi‘r + )}yicir + )i:yiair 5 7.3 §
Ya je molovy zlomok kItifovej zloZky na vstupe do reaktora, '

o]
(ArhTJA - reskénd entslpia pri teplote T vztahovand na 1l4tku A. ]

Reak&nu entaelpiu v Ztandardnom stave (To = 298,15 K, P, = 101,325 kPa)

mozno Vypo at:

a) Eo 5tandsrdnych zlufovacich entalpif reagujicich lédtok

=5 ¥(4,, by )y (7.4)
3 o
b)lzc spalovacich tepiel reagujuicich l4tok
e )

a, hT 29( b hT s (7.5)
Zévislost re eplo r rovnice, kto-
rd v erenciélnom tvare je

Z; =A+BT+CT +DT (7.6)
B - e
kde A =) Yia, C =D Vo4
B = 2"1"1 D= Z\)idi (7.7)
i i 5

a zafiato¥nd podmienka je

0
i ¥ S, by = by by (7.8)
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Po integrécii rovnice (7.6) Jje

A A.T e D (7.9)
= A,T + - + - + - + .
r. e 2 3 4 Il‘

kde Ih je integra¥né konstanta, ktord sa urd{ zo zaliato¥nej podmienky
(7.8).

R 4 entalpiu pri inej teplote sko T_ moZno vypoZitat aj z integrédlneho
tvaru Kircnhorzoves rovnﬂf""——&—""""-——-_
WHL

T

[¢]
9 i I
TO :
m

Ak zmenu entalpie sistavy po¥{teme pomocou rovnice (7.2), reakind entalpiu
treba dosadit vzhladom na IkuZovu zlo¥ku A, ktord urfime z rovnice

: 1
(4 ). = «A_ h (7.11)
r hTA (_‘)“ R

* Aplikécie uvedenych vztahov pre sistavy s chemickou reakciou sd predmetom
nasledujicich prikladov.

Priklaed 7.1

Vypo¥itajte reak¥ni entalpiu v 3tendardnom stave pre tieto reskcie:

1. Konverzis etylénu s vodnou perou
CoHy(gy * 2 By0(g) === 2 C0(g) + 4 Hy(g) i (1)
2. Oxidédcie oxidu siriZitého

3. Chlorédcia benzénu

RieSenie

Pre dené létky si v tabulke nédjdeme prisludné zluXovacie molové entalpie
v 3tandardnom stave

zloZka i 0234 Hzo(g) co S0, 303 06H6 Céﬂscl HC1

(b, hg98)i 52,32 -242,0 =110,6 =297,0 =-395,2 83,0 51,87 ~98, 36

[ kJ/mo1]
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1. Reakénd entelpiu vypoditsme z rovnic&
& ¢ h3gg = 12 V5(4 51 hogg)s
Reok&nd entelpias pri konverzii etylénu vodnou parou Jje
A r{l)hg98 '[}-l).52,32 +(-2).(~-242) +2.(-110,6) +4.O].IO+3 J/mol =
= 210,48 kJ/mol

Konverzia etylénu vodnou perou je endotermickd reskcis. Zo dtendardnfch
podmienck na 1 mol zreasgovaného etylénu do sustavy treba dodet teplo
210,48 kJ.

2. Resk®nd entalpia oxidécie oxidu siri&itého
A r(z)hgge =["").("29?|0)+(-0,5J00 + 1.(-395'2)]0103 J/ll01 =
= -98,2 kJ/mol

Oxiddcia oxidu sifiéitého Je exotermickd reskcia. Za 3tendardngch pod-
mienok na 1 mol zreagoveného SO, sa uvolni teplo 98,2 kJ, %o ea v prie-
myselnom reaktore vyufiva napr. na vyrobu vodnej pary.

3. Reak®né entalpia chlorécie benzénu
Ay (3)h298 ‘[('”-33’0+<-U-0+1.51.87+1.(-92,35}} 103 J/mol =
= =123,49.10° J/mol

Chlordcias benzénu je silne exotermické reskcia. Na 1 mol zreagoveného
benzénu pri ¥tanderdnfch podmienkach sa uvolni 123,49 kJ tepla.

Priklad 7.2

Zo Ztanderdnych zlu¥ovecich entalpif plynnfch l4tok (To = 268,15 K, Po =
= 101,325 kPa): etylalkoholu (02H$OH)’ kyseliny octovej {CH3COOH). octanu
etylnatého (045802)' oxidu uhli¥itého (002) a vody (H,0) vypoiitajte:

1. zlu&ovscie entalpie c235ou, CHJCOOH, C4Hé02, H20 v kvapalnom stave pri
To = 198,15 K a P, = 101,325 kPa: '

2. spelovacie tepld 02H50H, CH3COOH, C4H802 v kvapalnom stave pri
To = 298,15 Kk =a Po = 101,325 kPa;

3. reakind entalpiu esterifikécie kyseliny octovej etylalkoholom
i i 1§ B LI Rt LS VT OIS
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Rie3enie

1. Rozdiel zlulovacej entalpie plynnej a kvepalnej zloZky je vyparné teplo
deanej zloZky, tedas

(o)

o
2 vyp hTo =4, hTo(g) -8r hTOKL) (a)

V tabulkéch sd publikovené vyparné tepld ldtok pri normédlnej teplote varu
denej létky, t.j. pri P, = 101,325 kPa a T,y+ Prepoet vyparného tepla na
ind teplotu moZno urobit pomocou rovnice :
0,38
I-Tr '

-Avjp hT°=Avyp h‘I‘rw'(l -7 )

r,nv

V teb. 7.1 su zapisené létkové kon¥tanty prisludnych zloZiek.

Tabulka T.1
(o]

Zlo%ka (azl h298’1 Tnv Tk Abyp thv

i(g) (kJ/mol) () (k] [kJ/mol)
C2H50H ~-234,96 351,48 516,2 38,770
CH3COOH -435,13 391,05 594,4 23,697
CH3COOC2H5 -443,21 350,25 523,2 32,238
002 =-393,7T7

Vypo&itané hodnoty vfparného tepls a zlufovacej entalpie zloZiek podIls vzta-
hu (a) a (b) su zepisané v tab. 7.2.

Tabulka 7.2
Iy o o
ZloZka Tro Trnv Soyp B208 | %21 B 98
i (L) ; (kJd/mol] (kJ/mol)
C,HgOH 0,57759 0,68084 43,522 -278,48
CH4COOH 0,50160 0,65789 27,339 -462,47
CHyCO0C,Hs | 0,56986 0,66944 35,631 -478,84
H,y0 0,46061 0,57647 44,598 -286, 60
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Spalovacie teplé denych l4tok ur¥ime pre nasledujlice chemické reakcie:

Calsicgy + @ Oyt L2 QO5GRE R0 4y )

Spalovacie teplo ur&ime z rovnice

4 r(3j) hgga = (4 gpar "gga)i E 2% fi,j (4,, hgga)i’j (e)
Spalovacie teplo etylalkoholu v kvepelnom stave

(4 spal hgga)cgﬂsoﬂu) =4 r(l)hg.gs = [(-—1).(-—278,48) +2.(-393,77)+

+ 3.(~286,6)].10° J/mol = -1368,86 kJ/mol

——————

SpaXovacie teplo kyseliny octovej v kvapalnom stave:

(a 52 o
spal “298°CHyCO0H) 5y = A (o) hige = [(=1).(-462,47)+2.(-393,77)+

+ 2.(-286,6)].10° J/mol = -898,27 kJ/mol

SpaTovacie teplo octanu etylnatého v kvapalnom stavg
0 0
“epsr h298)c,0000,8; 5 = Ar (3308 = [(-1).(-478,80) +

+ 4.(=393,77) + 4.(-286,6)] .10% J/mol =

= =2242,65 kJ/mol

Reak¥ni entelpie esterifikdcie kyseliny octovej etylalkoholom vypo&{tame
zo vztahov:

0 0
8) Aph3gg = ziv,_m 21 B99a)s (a)

) 0 .
b) 4, h298 = -Z)]itéspar hy98)3 (_0)
Resk&nd entselpia vypof{tand zo zlufovacich entalpif je

Ar hgga(b) = [("1)-("‘273.48) +(-|)o(-462’47) +1'(“'78i84) *

+ 1.(-286,6)].10% J/mol = -24,49 kJ/mol
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Reak®nd entalpia vypo¥itend zo spslovecich tepiel je
4 . Mgy = '[t"')'(“363n85)+(-1)-(-898.2?)-+1.(-2242,65) *

+1.0].10% J/mol = -24,48 kJ/mol

Pozndmke: Uvedeny priklad je z praktického hladiske atypicky, lebo experi-
mentédlne (kelorimetrické merania v resktore pri stédlom objeme) sa uruje
spalovacie teplo, z ktorého sa vy¥podtom urdi zluovacia entalpia. Kalori-
metrické mersnie sa uskutoéiiuje v prebytku 0,, aby do3lo k dplnej reskeii
v¥chodiskovej létky pri vzniku oxidu uhliitého a kvepalnej vody.

Prikled 7.3

Vypo&itajte hornd a dolnd vyhrevnost zmesi uhlovodikov 40 mol. % metédnu
(CH4) a 60 mol, % etdnu pri Ztenderdnych podmienkach.,

Riefenie

Hornéd vyhrevnost uhlovod{ikov sa uruje zo spalovacich tepiel danych létok,
t.j. z reek¥nych entalpif pri reskcii uhlovod{ka s kyslikom za vzniku oxi=-
du uhliZ¥itého a vody, ktoré vykondenzuje:

Chyg) * 2 Op(g) == COy(,) + 2 Hy0( /s (M)

Dolné vyhrevnost uhlovodikov sa urfuje z reak®nych entalpif danych reakecif
pri oxidécii uhlovodikov ze vzniku oxidu uhliZitého & vody v plynnom stave:

() * 2 Oz(g) == COy(q) * 2 Ky0(,, (3)

Colg(g) * 3,5 Oy(g) === 2 €O, + 3 K0, (4)
Spalovacie tepld (v danom pripade i reeké&né tepld danych reakcif (1) a% (4))
pre metén & etdn vypo¥ftame zo znémych zluZovacich entalpii (alebo ich vy~

hladéme v tabulkdch):

= o =y o .
(@ apa1 B298), = 4r (1) P39 51:"1‘%1 h298i, (1)
4

4 ho ) = 0o
“ opal "as8lchg = 4,5, h39g = iZ"i“’zz R298'1,(2)

Hodnoty zlu¥ovacich entalpif reakZnych zloZiek su v tab. 7.3.
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TebuTka 7 . 3

Zlozke z1 %298 i(g) z1 %298,i(4)

: [ kJ/mo1) [ kJ/mo1]
CH, -74,8 X
O H; -84, 72 -
co, -393,8 <
H,0 -242,0 -286,0
02 - o

Vy&islenie:
Spalovacie teplo metdnu: podYa reakcie (1) a (3)

(o]
1o (Bgpay hzga’ca4 = (=1).(=74,8.10%)+(-2).0 + 1.(-393,8.103) +

'+ 2.(-286,0.103) = -891.10° J/mol
Spalovacie tepld eténu podla reaskcie (2) a (4)
o ko PR 3 3 3
+ 3.(-286,0.103) = -1560,88.10° J/mol
PodYa literatury [1] ( _ . hggs’cn4 = -890,95 kJ/mol

0 - 3 3 5 =
3. (Aspar }1298)CH4 e (_1)-(-74,8010 } + 1-('393,8:10 )+ 2.( 142,0)
-803,0.10° J/mol

4. (B hzogs’czﬂ6 = (=1).(-84,72.10%) + (-84,72.103) + (=3,5.0) +
+2.(-393,8.103) + 3.(-242,0.103) =
= -1428,88.10° J/mol
Vyhrevnost daného paliva potom Je

o o]
Ah= (8 a0y hZQSJCH4 *Yeu, * (4 gpar hzga)czns'ycza6

Hornd vyhrevnost:
YA he (-891.10%).0,4 + (~1560,88.103).0,6 = -1292,93.103 J/mol

Dolné vyhrevnost:

4 hp = (-803,0,10%).0,4 +(~1428,88.10%).0,6 =-1178,53.10% J/mol
PrepoZet hornej & dolnej vfhrevnosti ne jednotky J/kg (kg paliva)
Strednd molovéd hmotnoet paliva je

M=) M ¥; = 0,4.16,043 + 0,6.30,07 = 24,459 kg/kmol
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Hornd vfhrevnost: 3
g 1292,93.10° J
pal hH = - = =52860,7 kd/kg

24,459.107° kg

Dolnéd vyhrevnost:

! 1178,53.10° J
An = - = -48183,9 kJ/kg

24,459,107 kg

Kontrola vypoltu:

Nea kontrolu vypoltu pou%ijeme poznatok z Hessovho zdkona, podls ktorého re-
ek&né entalpis ktore jkolvek chemickej reakcie zdvisi ibes od zadistoZného

8 koneZného stavu resgujuicich 1dtok a nezédvis{ od prechodnjch atavov, t.j.
od cesty, po ktorej sa dej uskutodfioval (vlestnost vyplyva zo atavove j
funkecie),

Stechiometrickd rovnicu (1) vyndsobime molovym zlomkom Yoy, @ rovaicu (2)
molovym zlomkom Yo Hﬁ a spoditeme ich. 4
2

0,4 CH, + 0,80, ——> 0,4 CO, + 0,8 H,0(,,

0,6 CoHg + 2,1 0, ——>1,2 €O, + 1,8 Hy0 )

0,4 CH, + 0,6 CoHg + 2,9 0, —>1,6 CO, + 2,6 Hy0 )

%hy = (=0,4).(~74,8.10%)+(=0,6).(-84,72.103) +1,6.(-393,8.103) +
+ 2,6.(-286,0.103) J/mol = -1292,93 kJ/mol

fjce (=0,4).(~74,8.103)+(=0,6). (~84,72.103) +1,6.(-393,8.103) +
+ 2,6.(-242,0.10%) J/mol = -1178,53 kJ/mol

Vysledky s rovnaké ako v predchddzasjicom pripade, teda vfpodet Jje sprévny.

Prikled 7.4

Acetylén (02H2) sa vyrédba z meténu (034) podTa nasledujicej reskcie (vetky
zloZky si v plynnej féze)

20H4;=* CoH, + 3 H, (1)
Vypoditajte:

1. Reak&nd entalpiu v 3tandardnom stave.
2. Vyjadrite zévislost reak®nej entalpie od teploty.
3. Vypo¥itajte reak¥ni entalpiu pri 900 °c.
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Riedenie

Potrebné udaje (4,, hggeii & c,; pre reakiné zlotky si zapfsané v tab.
Ta4.

Tabulka 7.4
Zlotka | 4, h3gg Cpy = 8 * BT+ ¢;7° + ;1 [J/mol.K)
2 (J/kmol) 8y b; ¢y d;
CH, -74,8 19,25 5,213.107% | 1,197,107 | =1,132.1078
CoH, 226,9 26,82 7,578.1072 | -5,01.10"3 1,421.1078
H, - 27,143 | 9,274.1073 | -1,381.107% | 7,675.10°2

1. Resknd entalpiu v 3tenderdnom stave vypo¥ftame zo vztahu (7.4) podTe
Hessovho zékona:

O ' o
A, hygg = %‘)i (8,7 hpgg)y (2)

(-2).(-74.8.103 - 1.226,9.103 + 3.0 = 3?6,5.103 J/mol

376,5.103 J/mol

0
Ar h298

ReskZnéd entalpia v 3tandardnom stave vyjedrené vzhladom na kTWZovi zloZku
A Je
0 ! Pt 3 3
(Ar 1-1293)4a = q}-hﬁr h298 = ; « 376,5.10° = 188,25.10° J/mol

Dené reskcia je endotermickd, t.j. na ka%dy mol zreagovaného metdnu do sii-
stavy trebes pri 3tenderdnych podmienkach dodat 188,25 kJ teple.

2. Zévislost reskinej entalpie od teploty urdime riedenim Kirchhoffove j
rovnice

94, hy .
r
= ,C A (3)
ar |q Xi"i P

pre zafistodnd podmienku: T = T, = 298,15 K 4 hp = 4, hdgg

Dosadime do diferencidélnej rovnice (3) za c¢_ a separujeme premenné

Pi
a( ) = ZQ (8; + b;T + ¢, + a,73)aT + I (4)
4 by 2 B i h

pripadne po zavedeni novych konstént:

A '%qi.ai; B = Ej-gi.bi; C = zivinci; D = zi"’iodi
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RieSenie méd tvar funkcie

drhT A.T*‘;T +'3-'l' +IT +In (5)

Vy&islenie: A

(=2).19,25 + 1.26,82 + 3.27,147 = 69,761

B = (=2).5,213.1072 + 7,578.1072 + 3.9,274.10™3 = =0,067.10"2
6
c

= (=2).1,197.10°% = 5,01.1072 + 3,(-1,381.1077) =

= =11,547.1072

D 8

(=2).(-1,132.1078) + 1,421.107® + 3.7,675.1077 = 5,98,1078

Integradni kon3tentu I, urdime zo za¥iato®nej podmienky

) B a' - @ -3 "By
Ih=6rh298—(A.TO+ETO+;TO+:T0)=
A 0,067.1072 %
= 376,5.10° = (69,761.298,15 = —————— o 298°
11,547,102 3 Sl
L 2983 + 5,98.1072.298%) J/mo1 =
I, = 356,76.103 J/mol

Reak&né entalpia v zdvislosti od teploty je dané potom rovnicou

s 0,067.107% ,  11,547.1072 3
& . hy = 356,76.10° + 69,761.T = T° = —— 17 &+
+5,98,1078 ¢ '
3. Reak¥né entalpia pri 900 °C, t.j. pri 1173,15 K, bude
0,067.1072 2
fa¥ ¥ hl1?3,15 = 356760 + 69,261.1173,15 = ¢+ 1173.15% =
11,547,107 s - 4
ey 1173,15° + 5,98.10°.1173,15" J/mol
3
8 p hyy73,95 = 404,301,107 J/mol
Priklad 7.5

Vypoditajte maximdlnu teplotu plamefia pri spalovani acetylénu so vzduchom.
Vzduch do sustavy vstupuje v 100 % prebytku oproti stechiometrickej spotre-
be kyslika. Teplota vstupujiceho acetylénu je 25 °c a teplota vzduchu je

0 °C. Pri vypolte uvaZujte so 100 % konverziou acetylénu, pri¥om
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a) reskcia sa uskutofn{ ze adiebatickych podmienok,
b) 30 % uvorneného tepla reakciou se sdlanim odvedie do okolis.

Riedenie

Oxidéciu acetylénu moZno opisat stechiometrickou rovnicou

5
C2%2(g) * 7 %2(g) T 2 0y + B0,
Létkovd bilencia oxiddcie acetylénu

Za zéklad vypoltu si zvolime 1 mol vstupujiceho acetylénu. Létkové bilancia
danej reakcie je zapisand v bilanénej tabulke.

Tabulka 7.5
Dnyy, 1y 5 B b8 =
@n,, T, %%+ 3 %= 2 00, % B0, St sr
[(mo1l]
Zlo¥ka VSTUP TVORBA visTup
i i1 ni2 Bi(m) B3 Vi3
C2H2 A 1 - -1 ; 0 -
02 B -~ 5 _2’5 2’5 0,]028
N, I = 18,81 2 18,81 | 0,7738
co, R ~ 2 2 0,0823
H,0 s 5 1 E 0,0411
p 1 23,81 -0,5 24,31 | 1,0000

Energetickd bilancia

@) Reskcia ga uskutodiiuje pri stélom tlaku ediabaticky, t.j. Q = 0. Podla
1. zékones termodynemiky Je potom zmens entalpie sustavy rovnd nule

AdH=o0 : (a)

Pred vypo&tom Zmeny entalpie je vyhodné nakreslit si schému zmeny stavu
suistavy. Na obr., 7.1 Je vyznedend zvolend (hypotetick4) cesta, po ktorej
88 zmen{ stav sustavy z v¥chodiskového do koneZného.

Zmena entalpie sa rovné sy&tu fisstkovych zmien

AH-nz.dh‘ +n“Ah2+n3Ah3=0 (b)
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X

A
o b ¢ o
AH, =n,, (&, ha98), 3A1‘f aXy = ny,.(A hzga)A Va2

(t
O

3. Tretia zmena entalpie je pri ohreve spalin (pri stélom zlo¥en{ s tlsku)
z teploty 298,15 K na nezndmu teplotu T3

T

3 B
A ° )ar = T -1) + = (1 - 19
H3 = n3 ({_313 cPi d n3 [0-63( 3 -TO “+ --2— (T3 - To +
T
fB 3
3 3 4 4

kde kon3tanty uﬁ, ,ﬁ3, fb a 53 vypoditeme pomocou rovnic (e).

Hladand teplotu T3 uréime z rovnice (b) po doseden{ za jednotlivé Eiemst-
kové zmeny entalpie. V pripesde, %e molové tepelné kapacity jednotlivfch
l4tok sa dajui vyjadrit linedrnou funkciou, potom \dlohu mo%no rie3it anas-
lyticky (rovnice (b) je kvedratické rovnica). Ak pou?ijeme molové tepel-
né kapacity vo forme polynomu vy33ieho poriadku, potom hl'adand teplotu
ziskeme ako koref funkcie vy33ieho ako 2. poriadku.

Vy&islenie:

Termodynamické kon3tenty zi&sstnenych l4tok si vyhladéme v tab. 7.6.

Tabulka 7.6
o o 2 3 4

ZloZka A, hzga,i cpi = a; +b.T" + T + a;T J/(mo;.x)

i(eg) [kJ/mol] 84 by ¢y dy

C,H, 226,9 |26,82 7,578.1072 | -5,01.107% |1,412.1078

0, = 28,106 | -3,68.107° | 17,46.107® |[-10,65.10"9
N, ' - 31,15 -1,357.1072 | 26,796.107° |-11,681.1072
co, -393,8 19,795 | 7,344.1072 | -5,602.107% | 1,715.10"8
Hy0 -242,0 32,243 |19,238.107% | 10,555.107¢ |-3,596.10~2

Vypolet A H,: Vypodet kon¥tént
%, = 0,21.28,106 + 0,79.31,15 = 30,51
Ay = 0,21.(=3,68.1070) + 0,79.(~1,357.1072) = -1,0721.1072
Yo = 0,21.17,46.107° + 0,79.26,796.107° = 2,4835.107°
S, = 0,21.(~10,65.10"7) + 0,79(~11,681.10"7) = ~1,1464.10~°
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1,0721.10°2

AH, = 23,81 [30,51 (298,15 - 273,15) = (298,15% - 273,15%) +

2,4835.107° 1,1464.1072

+ Mg (298,153-273,153) -

(293,154‘-273.1541] J

AH, = 17,506 kJ

Vipodet A4 Hy:
> Vy

(A, BSyq) = ——
r 298 A (_))A)

! 5
o -
-(A zl hzga)i = T’ [(-l).226,9 + - ; «0 +

+ 2(-393,8) + I.(-242,0)] J/mol

(8

0
= 11298)Ji = =1256,5 kJ/mol

1.(=1256,5.10%).1.1. J = =1256,6 kJ

&8

VipoZet A Hy:

= 0,1028.28,106 + 0,7738.31,15 + 0,0823.19,795 + 0,0411.32,243 = 29,95
0,1028.(-3,68.107°) + 0,7738.(~1,357.1072) + 0,0823.7,344.1072 +
+ 0,0411.19,238.10™% = -4,3777.1073

oS
wow
noo

§3 = 0,1028.17,46.107° + 0,7738.26,796.1078 + 0,0823.(-5,602.1075) +
+ 0,0411.10,555.107° = 1,8353.1072

Qn
n

3 = 0,1028.(~10,65.1077) + 0,7738.(~11.681.10"9) + 0,0823.1,715.10°8 +
+ 0,0411.(=3,596.10"7) = -8,8699.10~2

4,3777.1073 =
4 Hy = 24.31[29,95 (Ty - 298,15) - (15 - 298,15%) +
1.8353.1072 - L 8,8699.10~2 5 :
+ (73 - 298,15%) - (13 - 298,15 JJ J
3
=3 -5 -9
4,3777.1072 2  1,8353.10™° 3 8,8699.1070
AH3 = 24,31(29,95 Ty - T + S T -
2 3 3 3 4
= 8879,64]

Neznému teplotu T3 vypolitame z rovnice (b) po dosadeni &{selnfch hodndt
tiaatkovych zmien entalpie
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AH = 17,506,107 = 1256,6.107 + 24,31 (29,95 T, - 2,1889.1073 T§ +

+ 6, 117710

Upravou rovnice dostaneme vztah, ktory je funkciou neznémej teploty T

F(T,y) = 2,2175.107 T; - 6,1177.1078 rg +2,11889.1073 r§ - 29,95 T

. Tg - 2,2175.10° r; - 8879,64) = 0

+ 59850,19 = 0

3
3+

V tab. 7.7 sd zapisané vypo¥itané hodnoty funkcie F(Tj) pre rdzne hodnoty
T3 a v grafe na obr. 7.2 je nekreslend zdvislost F(TB) od teploty T3; Hl'a=-
deny koreii funkcie, t.j. meximélna teplota plameiia, je T3 = 1821,5 K.

Tabulka 7.7
T3 [K]) 1500 2000 1800 1840 1830 | 1820 | 1810 '{1821,5
F(T.)
3 10428,12 | -4756,76 | 631,3 | -540,63 | -251,5| 40,2 | 334,5 | -3,7
[J/mo1]

Obr. 7.2

lT5=1821,5K
| i 1 i
1900 ZOUO'EJK]

b) Teplota plameiia pri spaloveni acetylénu, pridom 30 % uvornenéhd tepla
reekciou sa odvedie zo sdstavy sdlenim do okolia. Zmena entalpie A H,
Jje rovnaké eko v pripade a). Zmens entalpie A H, sa zni¥i v d8sledku od-

vodu tepla do okolia, t.j.
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A%'[%i'mrh%&l%1'ﬁd'oﬂ
4 Hy = -879,62 kJ

Kon3tanty pre A H3 zostend nezmenené. Hodnoty zmeny entslpie v¥ak bude ni%-
dia vzhladom na to, Ze teplote plamefia TB bude ni¥¥ia eko v predchddzajicom
pripade.

Nezndmu teplotu T3 vypoZiteme opit z rovnice (b) po dosadeni za jednotlivé
ipstkové zmeny entalpif -
F(Ty) = 2,2175.107%,1% - 6,1177.10‘5.13 +2,1889.1073 T§ &

- 29,95 T3 + 44340,04 = 0

Obdobnym spdsobom ako v pripade a) urdime teplotu TB‘

Tabulka 7.8
T, (k)] 1500 1000 1350 1360 1356 1355,8 | 1355,9
F(T
i -5081 | 12678,74 210 -146 -3,5 3,61 0,052
(J/mo1)

Teplota plemefia po oxiddcii scetylénu s 30 % odvodom tepla do okolia je
T3 = 1355,9 K.

Priklad 7.6

Vypoditajte aké teplo treba odviest z reaktora pri oxiddcii oxidu siridi=-
tého

1 A :

Oxid siri¥ity vetupuje do reektora teploty 550 °C v mnoZstve 64,063 kg/min.
Vzduch vstupuje do sustavy v 30 % prebytku teploty O °C. Reekcia sa usku-
to&fiuje pri teplote 450 °C a tlsku 101,325 kPa, Konverzia oxidu siriZitého
Jje 80 %.

RieSenie
Létkovéd bilancia oxidécie SO, na 803 Je zapfsend v tab. 7.9.

Energetickd bilancia sudstavy: Reskcia sa uskuto®ni pri teplote 773,15 K
a stélom tlsku 101,325 kPa. Zmena entalpie sistavy sa rovné vymsnonému
teplu msdzi reaktorom a okolim

a H = Q (a)

Na obr. 7.3 je vyznelend zvolend cesta zmeny stavu sustavy 2z vychodiskové-
ho do kone&ného.
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Tabulka 7.9
A Ty
7 80, + = 0, =80, [T,, P Beas T
“2'1'2 2 ", 2 3 [3' o:|. - e
—-lal 2, kmol/min
ZloZka VSTUP TVORBA viISTUP
i (a) By, P B (1) ) i3
802 A 1 - : -0,8 0,2 0,0541
N2 b f - 2,445 - 2,445 0,6617
1 3,095 -0,4 3,695 1,0000
(R]
T,282315K b
| T,=72315
by £
Te# 298,15K
nyahy
T,=273/5
i x ; XA;=0‘8
Xz . . .
Obr. 7.3
Zmena entalpie sistavy sa rovnd su¥tu ¢iastkovyeh zmien
Afi:&-ﬁ15h‘+ﬁzAh2+f134h3+ﬁ‘1£h4 L)
pridom T T

0 (+]
Ah,-fcp‘dr; &h, = [%yizepidT
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I

3
A h, = ¥ia . 4T a An = (A | I S -
3 f %% 133 %p, 4 ke LR TR

To

Vyd&islenie:

Termodynamické kondtanty zu¥estnengych létok si vyhTadéme v tabulke., Suhrnne
sd zapisané v tab. 7.9.

Tabulka 7.9
0 - 2 3
Zlotka | 4,1 hQgq Cpi = 85 + ;T + .12 + 4,13 [J/(mol.K)]
i [kd/mol] 8y by ' ey dg
S0, -297,05 | 23,852 6,69.1072 | -4,961.10~2 1,328.10°8
0, 0,0 28,106 | -3,68.10°° | 17,46.107° -1,065.1078
N, 0,0 31,15 -1,357.1072| 26,796.10°® | -1,1681.10~8
S0, -395,53 | 16,37 1,459.107"| -1,120.1074 3,242,1078
Vypodet Ziastkovych entalpif:
1. Ochledenie S0, z T, = 823,15 na T_ = 298,15 K
T,=298,15
3
2= Ay -2 -5 2
Ol (23,852 + 6,69.1072 T - 4,961.107% 12 +
0
T13823’15
+1,328.1078 3] ar (w]
A Hy = -415,446 kW
2, Ohriastie vzduchu z T, = 273,15 na T, = 298,15 K
Kondtanty pre vypofet &4 ﬁz
oy = 535 5 8; = 30,51 . §, =2,484.107
¥
-2 X -8
By = ¥i,2 by = =1,072.10 6y = =1,146.10
Ay o 3095, 103 e 1,072,1072 g
= —— |30, - - — = +
2,484.10 1,146.10
¢t (1 - 1)) - 2 (24 - 1-2)] /e

A By = 37,667 kW
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3. Ohrev resk&nych produktov z T, = 298,15 K na T3 = 723,15 K

Kondtanty pre vyposet & Hy:

o5 =§y13-ai = 27,35 ; #3 = -8,019.1076
= = -2 . 2 - -10
b
.  3,695.10° 2,622,107% 5 -~ 4

i -10
8,019.10 7,129,110
Bt ki plaricmay (Tg N TgJ & s P L T‘)] J/e
3 o

Ay = 1005,46 kW

4. Chemické reakcis pri stédlej teplote To = 298,15 K a stdlom tleku
101,325 kPa 8 80 % konverziou S0,.

Reak&nd entalpia‘v‘ﬁtandardnon stave

1
(8 ; h3gg) = ——— 7 )(4,) hyoo) = [(-1).(-297,05) 4
A (-)’A) i i

+ l.(-395.53ﬂ 103 J/mo1
(4, ng.;,s_,lil = -98,48 kJ/mol

109 . o 3
Afy - — (~98,48.10%).1.0,8 /s = -1313,067.10%

AH, = -1313,067 k¥
Vymenené teplo medzi resktorom a okolim vypo¥itame zo vzt¥shu (b)

Q= [-415,446 + 37,667 + 1005, 46 - 1313,067].103 w
Q = -685,37 kW

Cez stenu reaktora treba zabezpelit tepelny tok -685,372 kW, t.j. dany -
pelny vykon treba odviest z resktora.

Kontrolu v¥poftu mo%no urobit tak, Ze vypo¥fteme zmenu entalpia pre ind
zvolenud cestu, napr. 802 ochladime z 823,15 na 723,15 K, vzduch ohre jeme
z 273,15 na 723,15 K a vychodiskové létky nechéme zreagovat pri stdlej
teplote 723,15 K,

Tepelny tok pri zvolenej ceste bude
T T
3 3
Q = n, f cpA dT+n2 f
T

X

A
¥ £
;Viz cpi daT + nl" A, bTB.yA1 f ax,

1 To 0
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Zmeny Zisstkovych entalpif:

3
. 10 6,69. 10
60

-5 -8
4,961.10 1,328.10
- —— (T3 - T3J ¥ it (T; - T4):|
4
A H = -87,737 kw
et 3,095.103 [30 .17, -180) 1,072,102 ey
e —— » - Dl — - +
B2 60 2 2 o8

-5 -8
2,484.10 U i

3
697,478 kW

4 i
Reek®nd entalpia pri toplot.e 723,15 K je
T

3
o
&p hgpy = 8, hygg "J >

To

Y ¢° ar
i P

o B , 2 c 3 3
=4rh298+A(T3-T°J+E(T3-T°)+;(T3-T0J+

D g iuy

+I (T3 -To)

kde A=) V; a; = (~1).23,852 - 0,5.28,106 + 1,16,37 = =21,535

B=) V; by = 7,002,102
C=2V e =-7,112,107
D=V, a4 = 2,4465.1078
3 7,002,102
4y hgys = 98,480,107 + [(-21.535)(723 15 - 298,15) + ek
7,112,107 4 3
.(723,15% - 298,152) - — (123,157 - 298,15%) +
2,4465.,1078 A 4
el K- AL VR T J] J/mol

ﬂb h723 = -99105,63 J/mol
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5 A0d 3 6
A H4 = 6——-0-— .(-99'1486110 ).1.0.8 = -1,321998.10 W

A l.-I; = -1321,4 kW

Tepelny tok v reaktore:
Q= [-87,737 + 697,478 - 1321,4] .10% w
Q= =711,6 kW

Odchflke vysledku oproti predchédzejicemu je 3,6 %.

Ulohy

7.1 Pri spdleni{ 1 g tuhého naftalénu (CyoHg) v kalorimetrickej nédobe pri
18 °C sa uvolnt 40,3608 kJ tepla. Vypolitajte zludovaciu entalpiu naf-
telénu, ked s dané:

: | H 9 2 -

0 . : _

7.2 Vypo¥{tajte 3tenderdnyi resk&ni entalpiu hydrogendcie etylénu
Cals(g) * Ha(g) = Callg(y)
ked pozndme ¥tenderdné spalovacie teplo jednotlivyech 14tok:
5 _
(Bgpar "293’02114 1411 kJ/mol; (8 0y hgga’az = -285,8 kJ/mol;

D -

o 5

7.3 Vypol{itajte reak¥né entalpie nasledujicich reaskeci{ pri
T, = 298,15 K a P_ = 101,325 kPa

CHycg) * 2:93(g) ==C0y(4) * 2 HyO(y). (1)
: .

Bg) * 3 %(g) = B0, (2)

O2te] P hale) == gy T EOCS S
5 3% 6 :

¥B3ce) * 7 %2(g) = MO(g) * 7 H0(g) Ay

5 : 0 =
(4 p(1) h2gg = =803 ki/mol; 4 ,(p) h3gg = =242 kJ/mol

4 1(3) B3gg = 41,2 kd/mol; B nc4) N2gg = -226,68 kJ/mol)
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7.4 Vypo¥{tajte reskZné entslpie pri teplote 18 °C pre reskciu

ked poznéme spslovacie tepld jednotlivych zloZiek:

1 o

i

(2) ~ Hyig) * 5 %(g) == B, = -286,25 kJ/mol

(abpar h391}52

(3) CpHgOH 1) +3 0p(p) ==2 €Oy +3 Hy0( )
(Bgpar hgg,) = -1368,54 kJ/mol
(4, hggl = -342,85 kJ/mol)

7.5 Vypo¥itajte hornd a dolnd vyhrevnost paliva, ktoré pozostéve z 50 mol.

% etsnolu a 50 mol. % metanolu pri teplote 25 °C & tlaku 101,325 kPa.
(& ny = -26902,7 ki/kg; O hy = =25238,4 kJ/mol)
- 280556
7.6 Vyjedrite zdvislost reskinej entalpie od teploty pre dehydrogenéciu
etdnu (Czﬂs) pri tlsku 101,325 kPa & vypo¥{itajte hodnotu resknej en-
talpie pri teplote 60C K. Dehydrogendciu etdnu moZno opisat touto
stechiometrickou rovnicou

Colig(g) = CoHyg) * B
1,2227.10‘2T2 2,791.1077

(8, hp = 130182,7 + 25,54 T - = - b S
1,6482.1078 |
% 4)
4

A, hgoo = 141,83 kd/mol)

7.7 Vinylchlorid sa vyrdba zlu¥ovanim acetylénu s chlorovodikom v plynnej

féze za pritomnosti katalyzétors
CoHy, + HCL == CoH,CL

VypoZ{itajte, aky tepelny tok je medzi resktorom a okolim, sk sa reskcie
uskutoliuje izotermicky pri teplote 600 K & tlaku 101,325 kPa. Acetylén

vetupuje do resktora v mnoZstve 2,6 kg/s teploty 100 °C. Chlorovodik
Je 1,2-nésobnom prebytku oproti stechiometrickému pomeru. Teplota
vstupujiceho HCL je 0 °C. Konverzia acetylénu je 70 %.

(Q = =2,1697 W)
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7.8 Syntéza metanolu prebicha pri vysokom tlaku podTa rovnice

T.-9

T.10

TT1

Co; + 3 H, &= CHBOH + H,0 (g)

Oxid uhlidity & vodik vstupujd do resktora v stechiometrickom pomere
a obsahuji suéasne 10 mol. % inertu (Hz). Reakcia sa za tfchto pod-
mienok uskutodiuje 8 25 % konverziou CO,. Vypolitajte, na akd teplo-
tu treba predhrist plyny vstupujice do resktora, ked reakcia sa usiku-
tofiuje sdiabaticky. Teplota reaknej zmesi na vystupe 3 resktora je
3oo c. :
(P = 196,4 °C)

VypoZitajte meximélnu teplotu plamefia, 2k sa spaluje metdn (CH¢J

8 teoretickym mnoistvom vzduchu pri kon3tantnom tlaku 101,325 kPa.
Teplota vstupujiceho metdnu a vzduchu je 25 9C. Reakcis 8a uskutod-
Huje s 80 % konverziou metdnu. Pri v¥polte predpokladajte, e polas
reakcie neddjde k disocidcii produktov. SpaTovanie meténu moZno opi-
sat touto stechiometrickou rovnicou

CHy, +2 0, &= Co, + 2 H,0 (g)
Reak&nd entalpia arngga = -803,0 kJ/mol; molovd tepelnd kapacits

pri stdlom tlsku je linedrnou funkciou teploty (cpi = a; +b,T
J/(mol.K)). Kon3tanty a; b; su nesledujice

Zlokka i: l CE, CO, H 0, N,
a; 31,4 32,2 3,1 27,2 27,2
by 1072 2509 2220 0,21 < 0,47 042

(2032,52 K)

Do resktora vstupuje 280,1 kg CO pri 25 °C a 360,3 kg/h H;0 pri
175 °C. V resktore zs tlsku 101,325 kPa prebieha reakcia

CO(g) * Bx0g) &= COy(4) + By,

Produkty vystupuji z reaktora pri 575 °C a obsshuju 5 mol. % CO. Vypo~
8{tajte zloZenie produktov a teplo, ktoré treba dodat do resktors.

(42,788 kW)

Aké teplo sa uvolni pri spdlenf 1 kg uhlf{ka pri teplota 1000 K so
vaduchom, ked teplota vetupujicich ldtok je 25 °c.

V. Vzduch vstupuje do reaktora v stechiometrickom pomere & ahl{k sa
oxiduje 100 % na oxid uholnaty: C + 1/2 0, =Co,

2. vzduch vstupuje do reaktoras v atsechiometrickom pomere a uhlik ea
oxiduje 100 % na oxid uhli&ity: C + ozxcoz.
(-4014,0 kJ, -23276,3 kJ)



T.12

T.13

- 184 -

Vypo¥{itajte teplotu plamefia pri oxiddcii plynu zloZeného z 20 mol. %
CO a 80 mol. % N,. Spaelovenie sa uskutodfiuje so 100 % prebytkom vzdu-
chu pri stdlom tleku 101,325 kPa. Teplota ldtok vetupujicich do reak-
tora je 25 %,

(1080,2 K)

Jedna z metdd na vyrobu syntézneho plynu (zmes Hy, CO) je katalytic-
kj reforming metanu vodnou parou pri vysokej teplote a atmosferickom
tlaku, Reakcie mo¥no opisat nassledujicimi stechiometrickymi rovnica-
mi:

el ™ Fo%m TNy 3 By i
Co o HAO e o

Do reaektora vastupuje 1 kmol/min CH4 a 2 kmol/min H,0. Teplota vstupu-
Jucich ldtok je 600 K. Metén reaguje \plne a v produkte sa nachédza
17,4 mol, % CO, Produkty vystupujice z reaktora maji teplotu 1300 K.
Vypoéitajte zloZenie produktu & tepelny tok, ktory treba zabezpedit,
sby sa reskcie uskutodnila pri dengch podmienkach.

(y; = 0,174; 0,174; 0,026; 0,626; Q = 5,476 MW)
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