8. Vlastnosti roztokov

Zlo%enie roztokov sa udéva molovymi a objemovymi koncentréciami, pripadne
inymi koncentréciemi, sko je hmotnostné objemovd, molové objemovd a iné
koncentrécie.

ny Pri vzniku idedlneho roztoku z ¥istgch zlodiek neddjde
k abd:mnv-d zmeney &iZe objem fistych zloZiek pred zmiedenim sa rovnd ob-
Jemu idedlneho roztoku. Qbdobne neddjde ani k zmene vnutornej energie a en-
talp;o, takZe

} av®=0; Au"=0; AE®* =0 | (8.1)
T, = B Ferres ¥
Zmena entropie a volnej entalpie su dené vztahmi:

n
| as*=- Zn Ranegy ; 4G =§ni R.T.ln e - (8.2)
l. N -
kde ’é “ie molovy zlomok zlofky i a index = ozna¥uje, ¥e ide o idedl-
ny roztok.

Termodynemicky Jje ideélny roztok definovany (podla Lewisa) tek, %Ze fugeci-

g i

‘te zlofky i v idedlnom roztoku sa rovné sd&inu Jej molového zlomku cf
8 fugacity &istej sloiky v tzv. Standardnom stave f!

y 5= fi ci ) (8.3)

Vlastngﬁ{i‘{deélneho roztoku urfime z vlastnost{ &istych zloZiek, z ktorych
88 roztok vytvoril, Pri vypodte plati pravidlo aditivity.

ow;mmiﬁ”siwfuhm idedlneho roztoku uréime zo vztahov:
w" Zci.v ch.vl t (8.4)

kde V°, (?iJ JO objem. (molovy obaem) diste alo!kv day

Obdobne moZno vyJjedrit aj vnitornu energiu a entalpiu idedlneho roztoku
z vlestnosti &istych zlo¥iek:

E u° = zjc?.Ug ; ul = Z:cg.ug (8.5)
i

Lol Z“i‘“i. e 4] Z?’?'hg ‘ |

- i ; ' Pri vzniku reélnaho roztoku z istych zloZiek dojdo k zmene
| objpnu, vnitornej energie, entalpie (a2 ingch termodynemickgch rumkoii).
teda

\ AVAO; AUFO0; AH¥O ; el « )
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Vlestnosti redlneho roztoku moZno vyjedrit pomocou parcidlnych molovfch ve-
‘2i¢in &istych zloZiek (aj tu plati pravidlo editivity).
Objem, pripadne molovy objem redlneho roztoku vy jadrime vztahmi:
.b V= Zni.;i H v = ino;i (B.?)
i

i
. Rovnica typu (8.7) sa nazyva Eulerova rovnica. Pomocou nej mo%no vyjadrit
del¥ie stavové veli¥iny (extenzivne aj intenzivne), a to:

U =§ niol-li H H 3%111.]11 H S = ;ni.si (8 8)

v i i
Parciédlne molové veli&iny
ﬂ@!‘“i??ﬁ%ayﬁiﬂiﬁkﬁftﬂﬂkﬁiupwZ&?gﬁpni) Jje uplny diferencidl rovny
0z 0z 02
A2 = [ = dT + [ — aP + Z — dny (8.9)
O /p,ny OF /p,n, 1 \Ong T,P,n;,
kde vyraz
| / oz %
L (= =% | (8.10)
i on. ;
: (_1_.“-1*;.’ u’gw 1’

L1 .
e

Je percidlna molové veli¥ina zlo’ky i v denej sustave.

Parcidlna molovéd velidina z; Jje funkciou teploty, tlaku a zloZenia sista-
vy. Pri stélej teplote a tlasku m& rovnica (8.9) tvar

az = zizi ang [z, P] : (8.11)

Integréciou pri stélej teplote, tleku @& zloZen{ sistavy dosteneme uZ uvede-
nd Eulerovu rovnicu

z = Z Z; n, _ (8.12)
i

Gibbsove-Duhemove rovnice

Matematickym vyjadrenim spojenej formuldcie I. a II. termodynamického zdko-
na je potencidlovéd funkcia

dU = .45 - P.dV + ) 4;.dn;  prifom U = £(S,V,n,)  (8.13)
i

kde chemicky potencidl
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3 <au ) (au ) ' (ap )
i = — = E— = i =
dng 8,70y O05/s,p,néy VB4 ViTng

(aG> g ( )
= = gi 8.14
on P, T yn #j

Potencidlovd funkcia (8.13) sa nazyva Gibbsova rovnica a vy Jjadruje funda-

mentdlny vztah medzi extenzivnymi stavovymi velidinemi S, V a n;. Integrdl-
ny tvar tejto funkcie je
Us 1.8 - PV + gfui.ni (8.15)
a diferencidl z funkcie (8.15) bude
dU = TdS + SAT - PV - VAP + ) w, dng + ) ny amy (8.16)
i i

Z porovnenia rovnic (8.14) a (8.16) vidiet, %e rovnost danych rovnic sa do-
sishne len vtedy, ak

?&!e

Interakcia | _ | Interakcia E Interakcia pri
termickd mechanické doprave létky, | o 0
prip. pri che- i

D A e m_j pre s
. - e e T 7 L AT m = >

Rovnica (81 sova-Duhemova rovnica, ktord Vyjadruje vaiah medzi
in 1 yui velidinemi T,Pldﬂiq Pri stdlej teplote @ tlaku vie-
obecne mo!no piaaf Gibbsove-Duhemove rovnice v tvare :

8z, 83,
> n; dz, =0 ; Zn.—=0; ni—--o (8.18)
1 1 1 i 1 ank Z ani

Urenie parcidlnej molovej velidiny

1. Grafické metddy

a) Napr. parcidlny molovy objem zloZky A definoveny rovnicou (8.10) je
rovny smernici doty¥nice ku krivke, ktord sa ziska vynesenim objemu
redlneho roztoku v zdvislosti od mnoZstva zloZky n; tek, sko je to
znézornené na obr, 8.1,

b) Metoda useku na osiach. Na obr. 8.2 Je vyznalené urfenie parcidlnej
molovej veli¥iny pre redlny dvojzloZkovy roztok touto metddou.
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Obr. 8.2

Vyznam symbolov na obr. 8.2:

z?, sg_ s molové stavové velidiny,
z° Jje molové stavové veli¥ina idedlneho roztoku
z° = X .27 + X5e29 (a)

Z = molovd stavovéd veliXina redlneho roztoku

3 =x .2 4+ x2.52 (e)
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Analytické metody

a) Poznéme zdvislost 2z = f(ni). Najlestejiie je vyjadrend empirickou rovni-
cou 2z nemeranych uddajov stavovej vlsstnosti z od n;. Nepr. pre molovy
objem vyhovuje funkcia typu

v =a+ bxz + cxg + dxg [T, P] (a)
kde a,b,c,d sd kondtanty, ktoré sa uriia z experimentdlnych uddajov.
Parcidlny molovy objem urfeny snalyticky potom je

- - av 2
72-v]l—-—- =b+2cx2+3dx2 (b)
dx
2 T,P,x,

b) Pri pouZit{ grafickej metody (obr. B.2) moZno dokézat, ¥e rovnice tej
istej dotyZnice, ktord vytins usek Z,, Z, na osisch, si:

= v = v
v=v|+x2(5-;-2- ; v=v2-x15:2- (e)

molové velidiny

Ro2dié1 medzi hodnotou stavove] veli¥iny redlneho od idedlneho roztokd je
dodatkovd veli&ina, t.j.

At =g T_z? 223 : (8.19)
Po dosadenf za 2z & z°, nepr. pfe dvojzloZkovi sustevu, dostaneme:
A zF = Az‘f + x, Azz . (8.20)
fﬁmﬁtas o |

kdeAz~ je dodatkovi molové voliéina (v pripade zmeny entalpie pri zmieﬁa»
Wﬁﬁaﬁ*‘“":hi 8a_nazyve molové zmiedavacie taglo alebo integrdlne zmieda~
' vacie teplo, ktoré sa uvolni prf X, c X, molov ldtky),

0?1 A s2 s parcidlne dodatkové molové vulﬁsggg;jpepr. pri rozpuil-
tedle pri vyjadreni entalpie sa nazjve diferencidlne zriedova-
cie teplo, pre rozpusteni létku sa nnsﬁva diferencidlne rog-
pistacie teplo).

Energetickéd bilancia pri vytvérani redlnych roztokov

Ak je pri vytvérani roztokov kondtantny tlak (nepr. pri kvapalnych rosto-
koch), zmena entalpie sistavy sa rovné vymenenému teplu medzi sustavou a
okolim, tedes podYa I. termodynamického zékona:

AH=Q . : (8.21)
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Zmena entslpie je dané rozdielom entslpie rosztoku po zmiedan{ & entalpie
¢istych ldtok (pripadne roztokov) pred zmieSanim

AH=A HKONEG -4 H'VfCH (8.,22)

Napr. zmieSanim dvoch roztokov [(ny +my, + ..0)1) & [(ng # ny, + ...)11]
vznikne novy roztok [n1 +n, + «++)III]. Zmena entalpie bude

E E

A H = (l’l| +n2+-I-’IIIaIII h - (n'+n2+.O.JI aI h
E
- (n1+n2 ar o.n)IIaII h

pridom Rirrr = Dyp * ngypr kde 4 =1,2,,,, (8.23)

ugacita "14tk

Fugacita je dbleZitou termodynsmickou funkeiou, ktoré je potrebnd nas vypo=
get rovnovéZnych zlo%eni viaczloikovjch sustav. Fugecitu seviedol Lewis
pre reédlne tekutiny

dg =RT d 1n £ | (8.24)

Ve .-':‘:-_A_.Ii “ -";’-;:l-'.‘-‘ a --.--Q“

“Vzteh ‘medzi tlskom s Pugscitou Jje vyjedreny pomocou fugecitného koeficien-
turP.(pre idedlny plyn fugscits sa rovnd tlaku plynu), teds

T
(PI - 9 (8.25)
P 4

£
!
4

%

Fugacitﬁ)fistej lédtky ur&{me pomocou niektorej stavovej rovnice redlneho
plynu, generslizovsného fugscitného disgramu alebo na zdklsde izotermickej
odchylky od fugecity idedlneho plynu, pripadne natédou. ktord navrhli Lee
a Kesler,

Konkrétny tvar vypoltovych rovnic sa uvéddza priamo pri aplikdeii v jednot-
livyeh prikladoch.
Priklad 8,1

Hustota kyseliny octovej vo vode je pri 25 °C v zévislosti od obsahu
CﬂjaOH Jje zapissnd v tab. 8.1.

Tabulke 8.1

- 2
ICH3COOH'10 0 10 20 30 40 50 60

$ [ke/ad] 997,1 1010,7 1023,5 1035,0 1045,0 1053,4 1059,7

70 80 90 100
1063,7 1064,7 1060,6 1044,0
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Zostavie rovnicu pre molovy objem roztoku kyseliny octovej vo vode v zdvis-
losti od molového zlomku kyeeliny octovej. Predpokladasjte, %e rovnica mé
tvar

veEs+bx +cxs (a)

kde a, b, ¢ s8ud hl'adané konStanty,
X, Je molovy} zlomok kyseliny octovej.

Nekreslite zdvislost molového objemu idedlneho & redlneho roztoku od molo-
vého zlomku kyseliny octovej. Pre roztok, ktory obsahuje 60 mol. % CHJCODH
graficky urite percidlne molové objemy H,0 & CH3000H.

Rie3enie

Kon&tanty a, b, ¢ pre zdvislost v =r(x2) uré{me z experimentdlnych ddejov
Q = £(X,). Prepo¥{ftame hmotnoetné zlomky CH,COOH na molové zlomky a vypolf-
teme godpovedsjuce molové objemy.

Tabulke 8.2

X, X, I v.108
(=) (=) (kg/kmol)) (m3/mo1)
0 0 18,015 18,067
0,1 0,0323 19,37 19,166
0,2 0,0698 20,948 20,467
0,3 0,1139 22,804 22,033
0,4 0,1667 25,021 23,944
0,5 0,2308 27,716 26,311
0,6 0,3103 31,061 29,311
0,7 0,4118 35,324 33,209
0,8 0,5454 40,944 38,546
0,9 0,7297 48,691 45,913
1,0 1,00 60,053 57,522

Na urenie kon3tént a, b, ¢ pou?ijeme metodu najmendich Atvorcov.
Pre j=1 ... N ddajov (vj, xj) rovnice (&) moZno upravit
2
Vyze=hxgng x5 = Rj (b)
kde RJ Je kladné elebo zdpornd odchylka,
Umocnenim rovnice (b) dosteneme vyraz pre vypolet kvadretickej odchylky R

2 2 a2 2 g 2
+ . - ) - A - . *
vd + a b xJ + ¢ xd 2c 'J ‘j 2b vJ xd 28 vJ

+2be 13 +2a8ac ‘3 +28b xd = Rg (e)
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Rovnicu (¢) pre jednotlivé experimentdlne body s&{taeme:

N N N N N
ng + N..z » Z baux'zj + Z cz.lg - ZZ.O.'J.!% - 22.b.1j.ld -
J=1 J=1 J=1 J=1 J=1
N N N N
- Zz 8 'J + Za b.c.xg + Zz u.c.xg + 22 a.b.xd =
J=1 J=1 J=1 J=1
N
= Flvy, x5) = ) Ry (d)
J=1

Rovnica (d) vyjedruje sufet Stvorcov chyb. Najlep&ie krivke prechédszajica
experimentdlnymi bodmi je podls metddy nejmendfich Btvorcov td, pre ktord
Je si¥et 3tvorcov chyb najmens{.

Funkcia F(vj,xd) mé extrém vtedy, ked si parcidlne derivécie denej funkcie
podla &, b, ¢ rovné nule, t,.j.

BF(vj,xJ)' N N ; N

o -2Na-zzvj+2czxj+2beJ-0
“b,e J=1 J=1 J=1

BF(vd,xj)' N > N 3 N N

[T =20 213420 Z:J+232x5-227‘j:j-0 (e)
Ja,e J=1 J=1 J=1 J=1

aF(V‘j,Kj) N N N N
——-—.—._} -2czxj-2zx§ Tj'l-zbzxg'leZlgso
de : -

a,b =1 j=1 J=1 J=1

alebo vyjadrené pomocou maticového zépisu

2
N %jxd %x‘_j ] %‘J
Z:J ng in b | = Zvjxd (£)
J J - J
2
S il it i s ] T
J J J J
Pre neznéme a,b,c plstia nasledujice rovnice:
I:la Db Dc
8 8 - b = e | C B e
I:'t: Do D,

kde Do Je hodnota determinsntu matice



N Z X3 > ",2-}
Do 1 3ey BE - T
rxj  yx X«

Z'j ij Zx§
Dyl ® Z Vi%j Zxﬁ ng
Z ?jxg ng Zz‘

Db' Dc Je hodnota determinentu matice, ked 2,, resp. 3. stipec sa nahrsdi
stipcom, &o tvorf pravy stranu vo vyraze (f).
Vy&islenie:

1 1 11
N =1 x5 = 3,6107 ; ng = 2,1957 ; ng = 1,6693

J=1 J=1 J=1

) ]

xg = 1,4138
J=1

1 1
vi=3,344.1074 Zvjxj =1,4939,1074%; Zv‘ixg =1,0433.1074
J=1 j=1 J=1

[\/[:

Hodnoty determinantov:

D, = 0,94575 D, = 1,7042.1072

Dy = 3,3073.107° Dy = 4,2745.107
Hl'adené konstanty:

-6

a = 18,019.107% , b = 3,4970.1072 e = 4,5197.1078

Rovnica, ktoréd opisuje zdvislost zmeny molového objemu vodného roztoku ky-
seliny octovej od molového zlomku CH3COOH Jje pre .

redlny rostok v = [18,019 + 34,97 x, + 4,5197 2] .107,
idedlny rostok v° = (18,067 + 39,455 x,).107°

Na obr. 8.3 je nakreslend zdvislost molového objemu roztoku od molového
zlomku kyseliny octovej.
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Priklad 8.2

UrZite hodnotu parcidlneho molového vodného roztoku kyseliny octovej pri
teplote 25 °C a 30 mol. % CH3COOH. Zmena objemu vodného roztoku kyseliny
octovej od molového zlomku CH3COOH Je vypolitand v priklade 8.1,

Riedenie

Parcidlny molovy objem vody a kyseliny octovej ur&ime zo vztehov:

! ( av) . av
71 B2 YV = x2 — '2 =V + x‘ e
Ox; /p, p 9%y /o, p

Molovy objem vodného roztoku CHBCOOH podra prikladu 8.1 je
v = (18,019 + 34,97.x, + 4,5197.x2).107°
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Parcidlna derivdcie v podla X, pri stélom T,P bude

ov 5
e o (34’9? + 9.939‘.!2).!0
9%y /7, p

Parcidlny molovy objem H,0
;,= (18,019 + 34,97 x, +4,5197 xg).10'6'-(34,9? x; +9,0397 151.10'6
= (18,019 - 4,5197 x3).107°

Parcidlny molovy objem CH,COOH

3
¥, =(19,019 434,07 x, +4,5197 x2).107 +
+ (1 = x,)(34,97 + 9,0394 x,).1075

¥, = (52,989 + 9,0394 x, - 4,5197 x2).1076

Vy&islenie:
Pre X, = 0,3 parcidlne molové objemy su:
3
. - 2 "“6 ma -6 m
Hy0: v, = (18,019 = 4,5197.0,3).107° = = 17,61,10™° —
mol mol
a3
CH,COOH: ¥, = (52,989 + 9,0394.0,3 ~ 4,5197.0,32).1070 — =
3 2 mol
-4 w3
= 55,29.10 7 —
mol

Na obr. 8.3 sd vyznaené prisludné parcidlne molové veli&iny.

Priklad 8.3

Zévislost hustoty roztoku benzén (1) - n-heptdn (2) od molového slomku
n-hepténu je dandé rovnicou

g = 873,23 - 334,87 x, + 204,67 x5 - 63,69 x3

Vypotitajte:

1. Percidlny molovy objem benzénu & n-hepténu rostoku, ktory obsahuje
50 mol, % benzénu.

2. Diferenciélny dodatkovy} molovy objem benzénu s n-heptédnu,

3. Pre denu koncentrédciu vypo¥ftajte integrélny dodatkovy molovy objem.

RieSenie

1. Zévielos? molového objemu roztoku od hustoty a molového zlomku pri stéd-
lej teplote a8 tlaku je dané rovnicou
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" e ) T sy
S 873,23 - 334,87 x, + 204,67 <2 - 63,69 x3

kde M,, M, sui molové hmotnosti benzénu a n-hepténu.
Parciélna derivécia molového objemu podTa molového zlomku benzénu Jje

(a, ) (My = My).g - W.(-334,87 + 2.204,67.x, - 3.63,69.x3)
X

ax, 92
Parcidlny molovy objem benzénu & n-hepténu je
3 (87 3 av
Vi BV = X, | === Vo, 2V + x, ( —

Vydislenie: Molové hmotnosti zloZiek: M, = 78,114 kg/kmol
M, = 100,205 kg/kmol

Pre X, = x, = 0,5.
Stredné molovéd hmotnost roztoku - M = 2:!1 x; = 89,16 kg/kmol
i

Hustots roztoku - o = 873,23 - 334,87 x, +204,67 x5 -63,69 x3 = 749,001 kg/a’

M
Molovy objem =- v = —— .= 11,904.102 m3/mol

8

Parcidlna derivécia v podla X5t

v 22,091.1073 - 89,16.1073.(-177,968)

- =5 778.10"2 m3/mol

dx, 749,001

Parcidlny molovy objem benzénu:

11,904,107 = 0,5.5,778.10™2 = 9,015.10~ m3/mol

Y
Parcidlny molovy objem n-hepténu:
¥, = 11,904,107 + 0,5.5,778.10™° = 14,793,102 m3/mol
2. Diferencidlny dodatkovy molovy objem zloZiek je dany vztahmi:
B s BES
A AR v? ’ Av, = 72 - vg
Ur&ime najprv molovy objem &istého benzénu & n-hepténu:

s M 78,114.1073 &3
VIl—l

= 8,945,102 m3/mol
9? 873,23 mol

X 100,205.1073
"2 B e

= 14,750Q10'5 n>/mol
gg 679,34
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Diferencidlny dodatkovy molovy objem potom je

Avf = 9,015.10™2 - 8,945.10™2 = 0,07.10"2 m3/mol
E ¥ . P
Av, = 14,793.107 = 14,750,107 = 0,043.10°% a3/mo1

3. Integrélny dodstkovy molovy objem je
E - g
Av =y -v°= ) x, L’nf = 0,5.0,07.1072 + 0,5.0,043.10"° =
& -5 3
= 0,0565.10 7 m”/mol
Prikled 8.4

V tab. 8.3 si uvedené namerané hodnoty molovej entslpie vodného roztoku
peroxidu vod{ka v zévislosti od molového zlomku peroxidu vodika pri teplo-
te 40 °C & tleku 101,325 kPa.

Tabulka 8.3
%, 0,0/0,056|0,117(0,185(0,261|0,346|0,443|0,553[0,679]0,8271, 00
(:J/mol]l 3,018(2,853 (2,682|2,515|2,366(2,257|2,220(2,280(2,489 [2,90613,571

Pre roztok, ktory obsshuje 60 mol. % peroxidu vodika, vypolftajte:

1. parcidlnu molovd entalpiu vody e peroxidu vodika,

2., parciélne dodatkové molové entalpie vody @ peroxidu vodiks (diferencidl-
ne rozpistacie teplo peroxidu vodiks),

3. integrdlnu dodatkovd molovd entalpiu roztoku (integrédlne zmiedavacie
teplo).

Riedenie

Ulohu riedime graficky. Na obr. 8.4 je nekreslené zdvislost molovej ental=-
pie vodného roztoku peroxidu vodike od zloZenis.

1« Nédjdeme parcidlne molové entslpie zloZiek v roztoku graficky pomocou
doty®nice s osou h mé pri x, = 1 porednicu h, » pri x, = 0 poradni-
cu E,. Z obrédzka od¥itané hodnoty parcidlnych molovych entalpif su:

= parciélne molovéd entelpie vody 51 = 1,47 kd/mol,
= parciélna molovd entelpia peroxidu vodika 52 = 2,915 kJ/mol.

Kontrolu sprédvnosti odhadu percidlnych molovych entalpif uskutoZnime
pomocou rovnice

h -%E,‘xi = 1,47.0,4 + 2,915.0,6 = 2,337 kJ/mol

Vysledok je v dobrej zhode s hodnotou molovej entslpie rostoku
(h = 2,34 kdJ/mol).
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2. Parcidlne dodatkové molové entalpie zloZiek urdime graficky na obr. 8.5.
Parciélna dodatkov4 molovéd entalpia vody (diferenciélne zriedovacie tep-
lo vody) je rozdiel medzi parcidlnou molovou entalpiou a molovou ental-
piou &istej vody, t.Jj.

A hf =B, =h] = 1,47 = 3,018 = =1,548 kJ/mol
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Parcidlna dodatkovéd molovéd entalpia peroxidu vodika (diferencidlne roz=
pistecie teplo peroxidu vodika) je obdobne

Ahy = By = hg = 2,915 = 3,571 = =0,666 kJ/mol

-15 F
AKE
(kL)
10k =
e
q
-05 | w
q
I.ncl'\l
q
1 4%°08
0 05 X, == 1
obr. 8.5

3. Integrédlna dodatkovéd molovéd entalpia roztoku (integrédlne zmieSsvacie tep-
lo) je rozdiel medzi molovou entalpiou redlneho a idedlneho roztoku,

teje
E
Ah =h=-h°

Entalpia idedlneho roztoku je na spojnici medzi molovymi entalpiemi &is-
ty¥ch zlo%iek (pozri obr. 8.5). '

Hodnotu molovej entalpie idedlneho roztoku prd x = 0,6 odé{tame 2z gra-
fu, alebo ju vypoliteme z rovnice

h® = ) h{ x; = 3,018.0,4 + 3,571.0,6 = 3,350
Intcgrdlnaidudatkovd molovéd entalpia roztoku potom je

An® = 2,34 - 3,35 = =1,01 ki/mol
Kontrolu_lprévnoati vypo&tu uskutoénime dosadenim do rovnico‘

ANE = ) x;Aby = 0,4.(<1,548) + 0,6.(=0,666) = =1,019 ki/mol
Aj v tomto pripade je zhoda vysledkov vyhovujice.
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V tab. 8.4 su uvedené integrdlne dodatkové molové entalpie roztoku v zdvis-~
losti od molového zlomku peroxidu vodiks a na obr. 8.5 Jje nakreslené této
zévislost. Hodnoty diferencidlnej dodatkovej molovej entelpie zloZiek z{aks-
me graficky pomocou dotyZnice ku krivke A h® = f(x,) v bode [0,6; -1,01].
Prieseénik doty&nice s osou A nE pri X, = 0 urduje & h? a pri x,= 1
urduje hodnotu A hg.

Tabulka 8.4

X, 0 0,056 0,117 0,185 0,261 0,346 0,443 0,553
An" :
h 0 -0,196 =-0,401 =0,605 =-0,796 =0,952 =1,044 -1,044
(kJ/mol
0,679 0,827 1,00

-0,905 =-0,569 0,0

Prikled 8.5

Vypoditajte zmenu entalpie pri vzniku vodného roztoku kyseliny sirovej
z tistych zlo¥iek. Pri stélej teplote 25 °C a tlaku 101,325 kPa zmieZame
700,0 kg HyS0, a 300 kg H,0.

V tab. 8.5 s uvedené parcidlne dodatkové molové entalpie roztoku HZO (1) -
H2304 (2) pri danych podmienkach v zévislosti od molového zlomku H,S0,.

Tabulka 8.5

x 0,00 0,05 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

A hf [ka/mo1]| 0,0 =0,017  =1,13 -4,565 =7,785 -13,27 -21,77

A b3 (kJ/mo1)[-96,25 -68,00 -54,68 -35,755 =26,42 -17,00  -6,28

0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

-24,2 -28,01 -33,16 =-37,5 -42,08

-4,185 =2,135 = =0,5 =0,01 0,0

RieSenie
Zmenu entalpie sustavy pri zmie3enf Zistych létok vypoéitame z rovnice
AH= (n, +n,).An" MaAhEsgﬂaq
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Vy&felenie: M, = 18,015 kg/kmol M, = 98,078 kg/kmol
Létkové mno¥stvo H,0 a H2504:

.y . 300

n' E o=

= 16,653.10° mol

¥, 18,015.1073
700 5
n, = = 7,137.103 mol
98,078,107

Molovy zlomok Hzo a sto‘:

16,653.103

x, = = 0,7 x, = 1 = x, = 0,3

23,79.10°

Parcidlne dodatkové molové entalpie vodného roztoku H2804 pri 30 mol %
HyS0, su (ddeje z tab. 8.5)

A by = =7,785 kd/mol , A by = -26,42 kJ/mol

Integrédlna dodatkovéd molovd entalpia roztoku (integrédlne zmiedavecie teplo)
potom je

J
ar® = [0,7.(-7,785) + 0,3.(-26,42)] .103 = -13,3755.103 J/mol
mo

Zmena entalpie pri zmieSani Zistych létok
A H= (16,653 + 7,137).10%.(-13,3755.103)J = -318,2.10% 4

Pri zmieSani 700 kg H2304 s 300 kg H,0 za stdlej teploty 298,15 K zo susta-
vy treba odviest teplo, ktoré sa préve rovné vypotitanej zmene entalpie si-
stavy

Q=A4H-318,2 MJ

Priklad 8.6

Vypo¥itejte zmenu entalpie sistevy pri zmiedan{ roztoku I v mnoZstve 10 kmol,
ktory obsahuje 70 mol. % H,0 & 30 mol. % HZSO‘ a roztoku Il v mnoZstve

10 kmol, ktory obsahuje 30 mol., % H,0 & 70 mol. % H2SO4. ZmieBenie sa usku-
toffiuje pri stdlej teplote 298,15 K a tlaku 101,325 kPa. Aké teplo navyde

sa uvolni pri zrieden{ vzniknutého roztoku s dalsfmi 30 kmol Hzo?

Parcidlne dodatkové molové entalpie vody a kyseliny sirovej pouZite
z prikledu 8.5,
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Riedenie
Roztok I mé integrdlnu dodatkovd molovd entalpiu
A hf = ~13,3755 kd/mol (vypo&ftané v priklade 8.5)
Roztok II m4 integrélnu dodatkovd molovd entalpiu
E E 3
e ;‘i,n'&hi = 19,3.(-28,01) + 0,7.(-2,135) |.10° J/mol =
= =9,8975 kJ/mol

Zmiedsanim roztokov I & II dostaneme roztok III v mnoZstve 20 kmol, ktory
obsahuje 50 mol. % H,0 a 50 mol. % H230

Integrélna dodatkovd molové entalpia roztoku III potom je
4 nipp = [0,5.(-21,77) + 0,5.(-6,28)].103 J/mol = =14,025 kJ/mol
Zmenu entalpie sistavy urdfme z rovnice
8= (ny +np)pp. agyy - [y + mp)p. Shp + (ny +ny) 1y Bnp ] =
= 20.10%.(-14,025.10%) - [10.103.(-13,3755.103) + 10.10.
«(-9,8975.10%) = -47,77 WJ
Pri zmie3ani roztokov I a II sa uvoln{ 47,77 MJ.

Ak zriedime roztok III s &istou vodou, vznikne novy roztok IV, ktory obsa-
huje 10 kmol H2$0 a 50 kmol H20 Molovy zlomok H SO4 v IV. roztoku je
X, = 0,2, Integrélne dodatkové molovd entalpia IV. roztoku potom Je

a h];l,r = [0,8-(-4.565J + 0.2.(-35.755)].103 = -10,803 kJ/mol
Zmena entalpie pri zrieden{ roztoku potom bude
D) E
= 60,10%(=10,803.103) - 20.103(~14,025.103) J = -367,68 uJ

Pri zriedeni deaného roztoku s 50 kmol H20 sa uvolni 367,7 MJ.

Prikled 8.7

VypoZitajte fugacitu etylénu (CEH4) pri teplote 25 % a tlaku 4 MPa pomocou:

1. generalizovaného kompresibilitného diagramu,
2. van der Waalsovej rovnice,
3. Redlichove j-Kwongovej rovnice.
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Riedenie

Najprv zistime létkové vlastnosti etylénu:
"02114 = 28,054 kg/kmol; T, = 282,4 K; P, = 5040 kPa
8y = 454,14.107 Pa.a%/mo1?; b = 0,05714.1073 a3/mo1

1. Vjpo¥et pomocou generalizovaného fugacitného diagramu

T 298,15
Redukované veli&iny: .= = = 1,056

T, 282,4

P 4.0°

P =

= = 0,7937
T P 5040.103 '

Z diagramu od¥{tame hodnotu fugacitného koeficientu Y=0,78.
Fugacita etylénu bude £ = ¥.P = 0,78.4.10° Pa = 3,12 uPa.

2, Vypo¥et pomocou van der Wealsovej rovnice

Pre vypo¥et fugacity pouZijeme vztah, ktory uddva zévisloast fugacity od
tlaku

d1ln v
B e (.J
oP r RT
Z van der Waslsovej rovnice tlesk Je
RT a
P = - — (b)
v =-b ve
@ derivdcia tlaku podTa objemu pri stélej teplote je
[BP RT 2a (o)
— E - + c
av (v - 0)2  ¥3

Z rovnice (c¢) vyjedrime dP a dosadime do rovnice (a)

v .2a ;
dln f = [} 2} dv (a)

+
(v -b)2 RTvV

Po integrdcii, pri%om dolnd hranica integrédlu je pre P, =0 a sidasne
Vg => ®© , dostaneme vysledny vztah
RT b 2a

ln £ = 1n + = (e)
v-D>b v-o>b RT v

Vytislenie: Molovy objem etylénu pri denych podmienksch (vy¥polet pomocou
ven der Waalsovej rovnice) je v = 0,4609 m3/kmol.
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Fugacita:

8,314.298,15 0,05714,1073
In £ = 1n + -

0,4609.1073 - 0,05714.10™3  0,4609.1073 -0,05714.10-3

2.454,14,1073
2 = 15,630227 + 0,1415197 - 0, 795002

8,314.298,15.0,4609.10~3

In £ = 14,976745 => £ = 3,1939.10% Pa

@=L . 3:1939.10°

P 4.10°

Fugacitny koeficient = 0,7985
3. Vy¥podet pomocou Redlichove j-Kwongovej rovnice

a
P +

(v = b) = RT (£)
v(iv+Db) T

Vz¥eh pre fugicitu ziskame obdobnym sp8sobom ako v predchddzejicom pri-
pade

RT b a a v
In £ = 1n + - + in (g)

Létkové kondtenty a, b su:
R2, 1213

k' 0,42748.8,3142,282, 4215 Ju3.k0r53
a = 0,42748 . = = 7,8564
= 5040.103 mo1?
ReTy  0,08664.8,314.282,4 S By
b = 0,08664 . = = 4,0361.102 m3/mol

Py 5040,107

Riefenim Redlichove j-Kwongovej rovnice sme zfsksli nolovy objem etylénu
za danych podmienok

v = 0,4475 m3/kmol

Z rovnice (g) fugicita bude

| 8,314.282,4 0,04036.10™3
ln £ = 1n + o

0,4475.1073 =0,04036.10™3  0,4475.1073 - 0,04036.10~3

7,8569

- 4+
8,314.282,513(0,4475.1073 + 0,04036.10"3)

7,8569 0,4475.10°3
+ 1n

0,04036.1072.8,314.282,4'2%  0,4475.1073 + 0,04036.10~3
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In £ = 15,5676188 + 0,0991305 - 0,4081774 ~- 0,426054 = 14,83251

f = 2,7649 MPa
£ 2,7649.10°

a fugacitny &initer ¢ = e ——:—TEE——* = 0,69

Prikled 8.8

VypoZitajte fugacitu etylénu (CZH4) pri teplote 75 °C a tlaku 4 MPa na zé-
klade izotermickej odchy¥lky fugacity od fugacity idedlneho plynu.

Rie3enie

Izotermickd odchflku fugacity od fugacity idedlneho plynu urdime z rovnice

wp - L e na

RT v
00

Pri riefen{ integrdlu zavedieme P = £(v) napr. g Redlichovej-Kwongovej rov-

Pv
nice 2 si¥initele gz = —
RT

v-b a v+b b -
1n ?’t - 1n - 1n + - -

v  b.r.T'? SRR iy 4 )

v a }
- 1n %
[7 = R(v +b)7'?

Po dosedenf hodnoty a,b,v,T (podla prikladu 8.7) dostsneme hodnotu fugacit-
ného sudinitela X

¥ =0,7636

@ teda fugscita f = 3,054 MPa.

Priklad 8.9

Vypoditajte fugscitu ¥istého etylénu Leeho-Keslerovou metddow. Acentricky
fektor etylénu je w= 0,085,
RieZenie
Redukovené veli¥iny (z prikladu 8.7)
T, = 1,056 P, = 0,7937
Z tab. XI, XII uvedenej v prilohe od%{teme hodnoty (log 50)(”:
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0,6 Pl gl
~o,79377
1,05 -0,080 0,110
T >1,056 {21
1,10 -0,069 -0,093

Linedrnou interpoldciou ziskesnd hodnota (log 99}(0) Je
(10 9)°) = -0,107

Obdobnym sp8sobom sme ur&ili (log (ﬂ)(” = -0,0057.
Fugacitny koeficient pri denych podmienkach potom bude
log (= (log tp)(OJ
¥ = 0,898
Fugacita f = ? .P =0,898.4 = 3,592 MPa

» w(10g )" = 20,107 + 0,085.(~0,0057)a-0, 10748

Priklad 8.10

Zmes plynov s molovym zloZenim 17 % meténu (CH‘), 35 % eténu (CQBGJ a 48 %
propénu (C3Hg) mé tlak 3 MPa e teplotu 25 °C. Zmes plynov tvorf ide&lny
roztok. Vypolitajte:

a) parcidlne tlaky zloZiek,
b) fugecity &istych zloZiek a fugacitu zmesi pomocou generalizoveného fuga=-
citného diagramu,

Rie&enie
8) Parcidlne tlaky,zloZiek ur¥ime z rovnice
Pi = P.yi (a)

takZe
PbH4 = 3.0,17 = 0,51 MPa

P = 3.0,35 = 1,05 MPa
C,Hg ’ ’

PC3HB = 3.0,48 = 1,44 MPa

b) Fugacity Qloiiek e fugacite zmeei pomocou generalizovaného fugacitného
diagramu

Fugacita zloZky v idedlnom roztoku podla Lewisa Jje
0

kde rg Je fugacite istej zloZky i v ¥tanderdnom stave (v danom pripe-
de pri teplote, tlaku & skupenstve, aké mé zmes plynov).
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Fugacitu idedlneho roztoku vypo&iteme ako sudet fugacit zloZiek v idedlnom
roztoku :

fomes = g 5 (e)
Vy&{slenie: Pre vypo¥et redukovanjch velidin si v tabulkéch vyhladéme kri-
tické velidiny danych zloZ%iek:

metédn: Ty = 191,1 K P, = 4640 kP,
etén: Ty = 305,5 K B_ = 4880 kPs,
propén: T, = 370K Py = 4260 kPa,

Redukované parsmetre sd vypo¥itané s zap{ssné do tabulky.

21?zka Tr Pr
\ CH, 1,560 0,647
Cule 0,976 0,615
C4Hg 0,806 0,704

Pre vypo&{tené Tr' Pr 2 generalizovaného fugscitného disgramu si od&ftaue
fugacitny koeficient ¥istej zloZky i a vypoitame fugacitu &istej zloZky

. o = 0 = o =
. o = 0
propén: 0 S¥sii0. 68 £0 .. =0,58.3 = 1,74 MPa
%3“8 Cylig = %

Fugacity zloZiek v idedlnom roztoku potom su:

(]
fbH4 = fca4.ycﬂ4 = 2,98.0,17 = 0,5066 WPa

£ —E 4Tl = 2,4.0,35 = 0,84 MPa
Colg ~ “CoHg Ve Hg = <

£ T = 1,74.0,48 = 0,8352 MPa
Caflg 7 103g" 05 ' ’

Celkovéd fugacita zmesi je
£ = 0,5066 + 0,84 + 0,8352 = 2,182 MPa

Fugacitu zmeei plynov moZno urdit aj pomocou pseudoredukovanych velidin:

) T ey P
T = '-_‘ ’ P = -—-_‘
T P
k
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Pre T; a P; z generalizoveného fugacitného diagramu od&{teme fugacitny

koeficient zmeei plynov ¢ . ’

Vy&ielenie:
T£ = 0,17.191,1 + 0,35.305,5 + 0,48.370 = 317,01 K

»

P’ = (0,17.4640 + 0,35.4880 + 0,48.4260) kPa = 4541,6 kPa
e 9405 d 3.10° 0,6606

= = P = =
I T ST (Rl P 45416100 -

Z diegramu pre T;, P; hodnota { = 0,72
Fugacita zmesi bude f = () .P = 0,72.3000 = 2160 kPa.

Ulogx

8.1 VypoZitajte parcidlny molovy objem zmesi metanol - voda obsahujicej
80 hm. % metsnolu, ked poznéme nasledujicu zévislost zmeny hustoty
roztoku CH;OH - Hy0 od hmotnostného zlomku metanolu pri 18 °C.

Xcu.on (-]

: l 0,0 0,79 0,80 0,81 1,00

0 (kg/m>] I 999,13 853,00 850,48 847,94 759,77

(Vy o = 0,01614 m3/kmol; ¥, = 0,03992 m3/kmol)
H,0 2
8.2 Parcidlny molovy objem K2504 vo vodnom roztoku pri 298 K je dany
vztahom

€
= (32,280 + 18,216 ch'“ + 0,0222.¢5"/- (0

kde ¥, Jje parciélny molovy objem K,SO, (em3/mo1],

cg,m - molovd hmotnostnéd koncentrécia K2$04 [mol/kg].

Molovy objem Eistej vody je vO = 17,963.107° m3/mol. Vyjedrite vzteh

pre vypolet parcidlneho molového objemu H20. 10"

j_17 963 - 2.1074 (c“ ™2 4 o, 3282. Uc“* ][m3/m01]}

8.3 Roztok etanolu & vody objemu 1 m3 8 obsahom 96 hm. % etanolu sa mé
zriedit vodou na hmotnostny zlomok 0,56. Hustota vody pri 15 % Jje
999,1 kg/m3. Parcidlny molovy objem vody a etanolu pre 96 % etanol je
14,61 a 58,01 cm>/mol. Pre 56 hm. % roztok etanolu perciélny molovy
objem vody a etanolu je 17,11 a 56,58 cm3/nol. Vypolitajte, kolko vo-
dy v o> treba pridat do p8vodného roztoku, aby sme ziskali 56 hm. %
roztok etanolu,

(v = 0,577 w° H,0)
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8.4 V tabulke su uvedené namerané hodnoty objemu vodného roztoku siranu

8.5

8.6

8.7

8.8

horeZnatého (MgSO,) v zévislosti od koncentrdcie (molality) MgSo,
(pri stdlom létkovom mnoZstve vody n, = 55,51 mol alebo m, =1 kg).

3. 103(mor/xg] 0,0 1,276 2,550 5,082 10,129

v [em3] [1001,41 1001,40 1001,39 1001,37  1001,37

25,148 49,814 98,99 147,49 243,79

1001,31  1001,272 1001,274 1001,33  1001,61

Ur&ite parcidlny molovy objem llgSO4 pri molalite
a) c3*™ = 0,025; b) 5™ = 0,120

(v,) = -2,078 pm3/mol ; (?2) = 1,153 em3/mol
0,25 0,150

V tebulke su dené integrélne dodatkové molové entalpie roztokov pri
zmiedan{ ¥istych zloZiek: vody (1) a glykolu (2) v z&vielosti od molo~-
vého zlomku.glykolu. VypoZitajte:

1. aké teplo sa uvoln{ pri vzniku 1,00 kmol vodného roztoku glykolu
po zmie3an{ 0,70 kmol vody & 0,30 kmol glykolu;

2., aké su percidlne dodatkové molové entelpie zloZiek pri 50 mol. %
glykolu.

mol % glykolu [ 10 30 50 70 90 100

A v [kJ/mo1] ] -11,64  -23,20  -29.16  -24,00 -10,06 0,0
(Q = -23,2 MJ; AR} = -9,5 kd/mol; & hy = =55,3 kJ/mol)

VypoZ{tajte zmenu entalpie sustavy pri zmie3avani tychto roztokov:
2 kmol vodného roztoku glykolu obsahujiceho 30 mol. % glykolu a 2 kmol
vodného roztoku glykoly obsahujiceho 70 mol. % glykolu.

(A H= -22,24 MJ)
Pri kon3tatnej teplote 25 °C sa vodng roztok 8lykolu v mnoZstve 4 kmol

& obsahom 50 mol. % glykolu riedi 2,666 kmol &istej vody. Vypolitajte
zmenu entalpie sidstavy.

(A H = -38,01 MJ)
VypoZitejte fugecitu a fugacitny koeficient eténu pri teplote 300 K

a molovom objeme 2 n3/knol. Na vypofet pouZite: a) rovnicu ven der
Waalsovu, b) Redlichovu-Kwongovu.

(a) ¥=0,9285; £ = 1,069 MPa; b) 50- 0,9176; £ = 1,043 MPa)
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Vypo&itajte fugscitu plynného propédnu pri teplote 350 K & tlaku
1,5 MPa pomocou:

@) generalizovaného fugacitného diagramu,
b) Leeho-Keslerovej metody.

(f = 1,305 MPa; f = 1,29 MPa)

Vypoditajte parcidlny tlsk zloZiek, fugacitu zloZiek a fugacitu
zmesi plynov s molovym zloZenim 30 % benzénu (0685 - A), 30 % tolu-
énu (C7H8 - B) a 40 % o-xylénu (CgHyo = C) pri teplote 400 K a tlaku
3500 kPa, Na vypolet pouZite generalizoveny fugacitny diazram.

(PA = Py = 1050 kPa; P, = 1400 kPa

f, = 504 kPa; fp = 389 kPa; fo = 448 kPa; f = 1341 kPa)
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