9. Fazova rovnovéha jednozlozkovych sistav

Stav jednozloZkovej sistevy je urdeny len dvoma stavovymi velifinemi (napr.
teplotou a tlskom). JednozloZkovéd sistava mB%e byt Jednofézovd, dvojfdézovéd

@ trojfézovéd. VSeobecné podmienky fézovej rovnovéhy pre jednozloZkovd troj-
fdzovi sistevu (tuhd ldtka, kvepaline a pera) Jje rovnost chenického poten-

cidlu zloZky v keZdej féze, t.j.

pripedne rovnost molovej volnej entalpie zloZky v ka%idej féze
3(3) - g(/ﬁ) = 8(8) (9.2)

Trojfézovd sustava s jednou zloZkou podla Gibbsovho fézového previdlas nemd
ani jeden stupeii volnosti, teda

v=2+n-£=24+1=3=0 (9.3)

kde v je stupefi volnosti,
n - polet zloZiek,
f = podet pritomnych féz.

V denom pripade neexistuje nezévisld stavovd veliZina v rovoovéhe, takie
stav fézovej rovnovéhy sustavy e jednou zlo¥kon a tromi fézemi (s8) - (£) -
- (g) je deny trojitym bodom.

Dvo jfézovd elstave pri fézovej rovnovéhe mé Jeden stupeii volnosti (v rovni-
ci 9.3 n=2, £=2), teda jednej nezdvialoj stavovej velifine moZ%no priradxf
druhd stavovi veli¥inu.

Zévislost rovnovéZneho tlaku P od teploty T v sistave s jednow zloZkou a
dvoma fézami uréuje Clapeyronova rovnica

dP 2 r4z prem Bp
ar TAY

kde A £éz prem hy je skupenské teplo (vyparné - kondenzadné, topenia - tuh=
nutia, sublimedné - kondenza¥né) rovnovéinej fézove j
premeny,
Ay = rozdiel molovych objemov zuZastnenfeh féz.

Pre vypargvenie a sublimdciu Clausius zaviedol v rov. (9.4) zjednoduSenia
a ziskal vztah

d1ln P L e |

ar RT2 ; (9.5)
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pripadne
d In P - sub hT (5:6)
B ey 9.
aT RT

Rovnice (9.5) a (9.6) su diferencidlnym tvarom Clausiusovej - Clapeyrono-
vej rovnice.

V u¥%om rozsahu tepldt sa vyparné (sublimedné) teplo prilis nemeni. MbOZeme
teda predpokladat, e A hp Jje konStantné, takZe rovnicu (9.5) moZno

vyp
jednoducho integrovat a dostaneme Augustovu rovnicu
o B
In PP = A = = (9-?)
T.
kde A Jje integralnéd kon3tenta
Avig hqp p
B = 3 (9.8)

Ur&enie tlaku pér

Rovnicu (9.7) moZno dobre pouZit na aproximdciu tlaku nasytenej pary (rov-
nové’iny tlsk, tenzia pédr) v dzkom rozpit{ tepldt, ak poznéme kon3tanty A,
B. Ak poznédme tlak nasytenej pary an pri normélnej teplote varu Tnv
kriticky stav (Tk, Pk), moZno odvodit generalizovend rovnicu pre vypodet
tlaku nasytenych pédr v zdvislosti od teploty

o Tnvr Pk 1
ln P, = i) Shi 1 e (9.9)
V= Ther Pov T

r

w
=¥
@
d
o
"

P°/Pk je redukoveny tlak nasytenej pary,

]
]

= T{Tk - redukovand teplota,

T = Tnv/Tk - redukované normélna teplota varu.

Pre 5irs3{ rozsah tepldt uvedené zjednoduSenia nevyhovuji, a preto sa za-
viedli r8zne upravené semiempirické rovnice e dvome alebo viacerymi kondtan-
tami, ktoré zohladiuji zdvislost zmeny vyparného tepla od zmeny teploty e
tlaku sudstavy.

Najpou?{vene jdia je trojpereametrovéd Antoineova rovnica

° B
lnP = A o (9.’0)
T+C
ktord mo¥no pou¥it aj v tvare v
105 Po = g - b (90‘]]

t + e

kde T [ﬁ], t [°c] je teplote veru (sublimécia),
A,B,C, pripadne a,b,c 8ud ldtkové kondtanty pre urfité teploiné rozme-
dzie.
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Jednoduch¥ia je rovnica Calingsertova-Davisova s Jjednou univerzélnou kon-
tantou ¢ = 230 !

b
t + 230

log P° = a - (9.12)

Pre vypolet tleku nasytengch pér (tenzie) nad normdlnou teplotou varu moZ-
no poufit Pitzerovu rovnicu
1n P = £(0) 4 ¢ye(1) (9.13)

kde Pg Je redukovanéd tenzia pér pri teplote varu,
f(°), £1) o5 funkcie zdvislé od redukovenej teploty,

W je acentricky faktor.

Funkciu f(°) a f(‘) vyJjadrili Lee a Kesler tskto:

P =5,92714 - - 1,28862 1n T + 0,169347 : S (9.14)
s _
o 15,6875
£(1) = 15, 2518 - —— - 13,4721 1n 2, + 0,43577 18 (9.15)
-

Acentricky faktor w urdime z tebuliek, alebo vypolitame z rovnice

P
nv (o)
ln Pk -t (Tnvr)
w = . (9.16)

Pre sistavy pri vysokych tlskoch sa odporia pouZit Gamsonovu-Watsonovu
rovnicu

A el
log Po E - c— B—ezo(Tr b) (9-'7)
T
r
Pre ur¥enie tlaku nasytenej pary porovnani s referen¥nou létkou mA¥eme po-=
u2it¥ Remsayovo-Youngovo pravidlo slebo Coxov~Othmerov disgram.

a) Ramsayovo-Youngovo previdlo

Pre ldtky chemicky prfbuzné mé funkcia P° = £(T) snalogicky priebeh, a pre=-
to plati:

T . T (Tg .
=—— =2 e = | = | = const (9.18)
Ty Tpo I, 5

Zo znémeho priebehu tlaku nasytenej pary referendnej létky A urdime prie-
beh tenzie l4tky B,



=

b) Coxov-Othmerov diagram (porovnévacia metoda)

Presne j8ie vysledky eko pri Remsayovom-Youngovom pravidle sa zisksjui porov-
ndvanim tlakov nasytenej pary dvoch rdznych ldtok pri rovnakjych teplotéch
varu

(o]
d 1n Py “vyp h‘I‘,B i ) ,
—| ® e———— = const ' . (9.19)
a 1n B9 - 8 vgp Bp a :

alebo po integrécii A
4 vy¥p hT:B

= =———————— , 1ln P: + const (9.20)
o vjp'hT,A

1n P;
Zévialost 1log P; = f(log P:) v rovaici (9.20) v logaritmickych suradni-
ciach predstavuje priesmku, kde smernica priamky je pomer vypernych tepiel
l4tky B 8 A a Usek na osi poradnic je kon3tenta, ktord ur&ime zo znémej
tenzie pary hladanej ldtky B a porovndvecej ldtky A pri teplote varu T
Lol PB1' PA!‘ Do takto ziskaného grafu (pozri obr. 9.1) sa zskresli aJ
priebeh zmeny logaritmu rovnové’ineho tleku pdr porovnévacej ldtky A v zé-
vislosti od teploty t (pripadne T), napr. pouZitim Antoinovej rovnice

log P: = a = s 2 .
100
100 '
R Pl 54 |
10 logR;'= «.logf + B ~
] = 50
Fg )
(Pal | RS
log: = f(t)
1 3
40
ta=tg
0}] 1 PA. 1

Of 1 10 F’;[PAI-mO obr. 9.1
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Neznému teplotu varu ldtky B od&iteme v grafe. Pri denom rovnovéZnom tlsku
Pg Jje rovnaké eko teplota veru porovnévacej ldtky A pri rovnovéZnom tlsku
PO,

A

Vy¥polet vyparného a sublima®ného tepla

Vyperné teplo mo¥no urdit sko rozdiel entalpie sytej pary a kvapaliny pri
teplote varu, t.j.
L (g) (C€)
8
Av'm:.»hT = hy'=

Ak vyparovanie prebieha pri normdlnom tlaku Ph = 101,325 kPa, t.j. pri nor-
médlnej teplote varu Tnv' hovorime o normélnom vyparnom teple.

(9.21)

Hodnotu vyparného tepla kvepaliny ur¥{me bud meranim, alebo v¥poltom zo
znédmeho vztshu zévislosti tleku nasgtenej pary od teploty alebo s rdznych
generalizovanych rovnic.

Ak sa syta para sprdva sko idedlny plyn, potom na vypo¥et vyparného tepla
moZno pouZit Clausiusovu-Clapeyronovu rovnicu (9.6)

R ap
Pal vip hy = —;— . d_‘; (9.22)

Pri teplote T pri zodpovedajicej tenzii pdr P° treba urit hodnotu doty&ni-
ce (graficky alebo analyticky), t.j.

tg o¢ = dP/dT funkcie P° = £(T)

Ak pouZijeme napr. Antoineovu rovnicu (9.11), dosteneme vztah

2,303 b
(9.23)

AvyphT-RTz

(t+e)?

Vyperné teplo moZno urdit aj z Calingeertovej-Davisovej rovnice (9.12). Zo
semilogaritmického zobrezenia dsnej funkcie zfskeme priamku s zo smernice

prianky urXime A vyp'hr
2,303 R 12 tg/3

Av?phT-I- 2 (9.24)
(t + 230)
A ) 2
lo
kde tg /= £ (9.25)
1
A

td+230
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Vypotet vyparného a sublima¥ného tepla z generalizovanych rovnie

Normélne vyparné teplo mdZeme urZit z Riedelovej rovnice

In P, - 12,52809
(9.26)

A = 1,093 R.T,.T
vyp DT k nvr( 0,93 - T

alebo zo zloZ%itejSej, ale presnejlej Vetereovej rovnice

0,43431 nP, - 5,69437 + 0,89584 T .

A vyp Bp = ReTyo T

0,37691 -0,37306 T, +15,0751.103 B;'.272

(9.27)

Na vypolet zmeny vyparného tepla v zdvislosti od teploty mo%no pouZit
Watsonovu rovnicu

0,38
R

: r2
pal vip hT2= A vip th = (T-:—T—-) (9.28)

ri

Ak poznéme zévislost rovnovéZneho tlaku pdr nad tuhou ldétkou, vieme vypo&i=-
tat sublimadné teplo (postup je rovnaky ako pri urdeni a‘vyp hq) .

Ziar, experimentdlne udaje, a teda aj zévislost P° = £(t) nad tuhou fézou
sui v3ak velmi zriedkavé, a preto v technickej praxi sa na odhad sublima&né-
ho tepla pouZive aproximécia

a sub Dp = & vyp hyp + B top hy (9.29)

kde &4 hy je vyparné teplo extrapolovené na teplotu sublimécie,

vyp :
A top hyp = teplo topenia extrapolované na teplotu sublimécie.

Na extrapoldeiu & hy se pouZivae vztah (9.28).

vyp

Priklad 9.1

Pri akom tlaku bude teplota topenia Tadu <5 Oc? RovnovéZny tlak pri
273,15 K je 0,611 kPa, teplo topenia 6010 J/mol, molovy objem vody
18,019 m3/kmol & hustota Tedu 917 kg/mj.

C f\:’ - 5]/}1
Riedenie

ZAvislost rovnovédZneho tlaku od teploty opisuje Clapeyronova rovnica (9.4)
ap  Stphe

—
ar s+t

(a)

- TAv
kde A "ﬂ.,b = '(‘&} - v(‘) ! (b)
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Diferencidlnu rovnicu (a) sepesrujeme a riedime:

P T
e 24 top hT
f dP = f d1lnT (c)
A B""Z
P' T! R
8 top by T,
P, =P, + ln — (d)

A va-vz T|

Vy&islenie:
Z hustoty ladu 0s vypoditame molovy objem Tadu

¥,0 18,015,102 3 Gpoamd
V(o) * = = 1,965,107 —
(A 917 mol mol

Zmena objemu pri topeni Yadu je

3
£ -6 -5
Av® =y, -v, =(18,019.10 -1,965.10 )—-
L) Y(e) 3 a1
= <1,631.107 =
mol

RovnovéZny tlak pri topeni Tadu pri -5 °C bude
6010 (273,15 = 5)
- 1n
(-1,631.107%) 273,15

P, = [0.611.103 + ]Eh = 68,077.10% pa

toj. P2 = 68,077 "Pa
= )

Z rieSenia dlohy vidiet, Ze ne relativne malé zniZenie teploty topenia Ta-
du je potrebny vysoky tlak.

Prikled 9.2
VypoEitaJte zmenu rovnovéineho tleku pédr metanolu pri zmene teploty o 1 K,
Tede ET' pomocou Clausiusove j~Clapeyronovej rovnice:

a) pri normélnej teploto varu,
b) pri 20 °c.

Molové vyparné entalpie metanolu A vip h337 75 = 35280 J/mol a
»
o
a v¥p h293,15 = 38477 J/mol. RovnovéZny tlak pér metsnolu pri 20 °C je

P° = 12,44 kPa. Normélna teplota varu metanolu je 64,6 °C pri tlaku
101,325 kPa.
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RieSenie

Z4vislost zmeny tlaku od teploty opisuje Clausiusova-Clapeyronova rovnice

aP A‘vyp i 3

2

aT R.T

(a)

a) Zmena rovnovéZneho tlaku pér metanolu pri normédlnej teplote varu bude

dp 35280.101,325.103 Pa Pa

_—= o = 3769,2 —

AT §,314.(273,15 + 64,6) AL
b) a pri 20 °C bude tdto zmena

dP  38477.12,44.10° Pa Pa

-— - = 669,9 —

ar K

8,314.293,152

Priklad 9.3

Pri ekom tlesku bude metanol vriet pri 69 %07 Vyparnd entelpia metanolu pri
normédlnej teplote je 35280 J/mol.

Rie3enie
Na vypolet pouZijeme Clausiusovu-Clapeyronovu rovnicu
4 vyp hT aT

R T2

d lnP = (a)

Pri normélnej teplote varu 64,6 °C rovnovéZny tlak pér metenolu je 101,325
kPa. (Okrajovd podmienke pre rieSenie diferencidlnej rovnice (a).) Pri ma-
lej zmene teploty vypernd entalpiu moZno poveZovat za kondtentndi, tekZe
riefenie rovnice (&) bude

Py a vyp hT 1 1
In — = - - _ (e)
P1 R T2 TT
Vy&islenie:
P, 35280/ 1 1
n — = = = 0,16‘5?
P, 8,314\8,314 337,75

P, = Pi.eo"5‘57 = 101,325,8°116137

s = 119,09 kPa

=———uass
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Priklad 9.4

Tenzia pér etenolu pri 48,4 °C je 26,664 kPa a pri 100,6 °C je 202,664 kPa.
VypoZitajte:

1. zdvislost rovnovdZneho tlaku Pér od teploty pre dany teplotny intervasl

@) pomocou Augustovej rovnice,
b) pomocou Calingeertove j-Davisove j rovnice,

2. normélnu teplotu varu etanolu a vysledok porovnejte s tabulkovou
hodnotou,

3. molové vy¥parné teplo etanolu
a) z Augustovej rovnice,
b) z Calingsertove j-Davisovej rovnice.

RieSenie:

1. Zévielost rovnové¥neho tlsku pér od teploty moZno vyjedrit

a) pomocou Augustoioj rovanice

B
o 50 T Y e (e)
T
ﬁ-vy ho
kde B = Rp (b)

b) pripsdne pomocou Calingsertovej-Davisovej rovnice

b
230+ t

(e)

log P° = 5 -

Z dvoch bodov 1(PY, Ty); 2(P3, T,) uréfme hodnoty kondtént A, B, pri-
padne a, b.

Vy&islenie: 5
a) 1n 26,664.10° = A - (1)
321,55
3 B
1n 202,664.10° = 4 - (2)
3713, 75
Riedenim rovnfec (1) a (2) z{skeme hodnoty kondtént A, B
0
P 26,644.10°
1n ;3 1n
2 202,664.107
B = . = 4669,58 K
1 1

1
T

1
T,

A 373,75 321,55
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oo B 3 4669,58
A =1n Py + —— = 1n 26,664.10° + ———— = 24,71316
T, 321,55

Zévislost tenzie pér etenolu od teploty (pre dany interval tepldt)
vyJjedrend pomocou Augustovej rovnice bude

= 4669,58
In P° = 24,71316 = ————
T
b
b) log P{ = & - ———
230 + t,
b
log Pg = 8 - —
230 + t,
Konstanty a, b su:
p°
] 3
log — 26,664,10
p° log 3
2 202,664.10 5
b = = = 1553,12 %
1 1 1 1
230 + t, 230 + t| 230 + 100,6 230 + 48,4
° b 3 1553,12
a = log Py + = log 26,664,107 + = 10,00464
230 + t, 230 +48,4

Zévislost tenzie pér eteanolu od teploty vyjadrend pomocou Calingesertovej=-
-Davieovej rovnice bude
1553,12

log P° = 10,0046 =~
230 + ¢t

2. Normélna teplota veru etanolu pri P = 101,325 kPa je
Tnv = 351,55 K

a) Vypolet pomocou Augustovej rovnice

B 4669,58
- - x = 354,10 K
24,71316 = 1n 101,325.10

nv -
A-1n an

Odchylka od experimentdlnej hodnoty

Tvyp = Texp
ODCH, % = ——————— , 100 = 0,73 %

Texp
b) Vypo&et pomocou Calingaertovej-Davisovej rovnice

1553,12
A RSUT 5 e 10,00465 - log 101,325.10

ODCH. % = 0,65 %

-230 = 80,69 °%




- 221 -

3. Vypodet molového vy¥parného tepla:

a) Kon3tanta B v Augustovej rovnici obsahuje molové vyparné teplo

8 yyp By = R.B = 8,314.4669,58 L - 38822,9 J/mol

mol

1
b) Na obr. 9.2 je nakreslend z4vislost log P° = f( ).

230+t

e

~C

e
\\Q‘T\

3g. A 3%2:.. 33, 8L S35
£

Obr. 9.2
V¥parné teplo urdime zo smernice priamky
-2,303 R 7° tg/3

(230 + t)°2
(s}
Py

8 vyp by =

log
o

kde tgﬂ'- : : =« b

230 + t1 230 + t

2
2,303.8,314.373.15%,1553,12

h = ;
A’?D 373,15 (230 + 100)% mol

36.10° 1 X
230+t Fe!

J
= 38023,1 —
mol
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2,303.8,314.321,552,1553, 12 J
- = 39670,5 —
(230 + 48,4) mol

4 v9p B321,55 =

Pre deny tepelny interval A4 v¥p hy, = 38846,8 J/mol.

Priklad 9.5

Zévislost rovnovéZneho tlaku pdr tuhého oxidu eiri¥itého od teploty je da=
né rovnicou

1871,2
T

log P° = -

+ 12,71650 (1)

a zévislost rovnovéZneho tlaku pér kvapslného oxidu sirilitého od teploty
je dené rovnicou

i p0 1425,17
og = -

+ 10,44350 (2)
Vypotitajte teplotu a tlak trojného bodu oxidu uhliZitého.

RieSenie

V trojitom bode koexistuji v rovnovéhe vSetky tri fézy, a preto rovnovéiny
tlak pér nad tuhym oxidom siri&itym sa rovné rovnovéZnemu tlaku pér nad kva-
palinou, t.j. pri teplote trojitého bodu tenzia pér nad kvapslinou & tuhou
fdzou je rovnak4.

Riedenim rovnice (1) a (2) vypofiteme teplotu trojitého bodu

1871,2 1425,7
+ 12,71650 = =

+ 10,44350

445,5
2,273
a tlek

2 1871,2
1og P° = = e + 12,7165
196

P° = 1477 Pa
Priklad 9.6

Odvodte vztah pre vypoZet tenzie pdr toluénu pomocou generalizovanej Clapey-
ronovej rovnice. Pri teplote 215,8 °C rovnovédiny tlak pédr toluénu je
1,01325 MPa. Urte rovnovdZny tlak pér toluénu pri tejto teplote vypo&tom:

a) pomocou generalizovanej Clapeyronovej rovnice,
b) pomocou Antoinovej rovnice

a stanovte odchylky.
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RieSenie

Generalizovand Clapeyronova rovnica je dand vztahom (9.9)

o Tavr Py 1
lnl’r,g .ln—;— 1 = =— (a)
Ve Thvr Phv T,

Z tebuliek od¥{teme kritické velidiny pri normédlnej teplote varu toluénu

Tk = 591,7 K; Py = 4110 kPs; Tnv = 383,75 K ’

T
Redukovand normédlna teplota veru T _ = 2% = 383,75 . 0,6486

T, 59,7

Dosadime do rovnice (a)

p° ( 0,6486 4110 ( 591,7
1n = 1n 1 =
3 1 -0,6486 101,325 T

4110.10

- 591,7
1n P° = 1n 4110.10° + (6,83456)(1 % _;__).

4044,01
T

1n P° = 22,06350 -

a) Vypo¥et rovnovdineho tlaku pér pomocou generalizovenej Clapeyronove j
rovnice

Do odvodenej rovnice dosadime za T = 499,95 K

z 4044,01
In P° = 22,06350 - ———— = 13,79273
488,95

P° = 0,9774.10° Pa
0,9774.10% - 1,01325.10°

3 : 100 = -3’54 %
1,01325.10

ODCH. % =

b) Vypolet pomocou Antoinovej rovnice

r Kon3tanty Antoinovej rovnice pre toluén odditeme z tabuliek

(o]
pre P)>P . & =6,11542 ° [kpa]
b = 1346,86 t [°c)
¢ = 217,101
3 1346,86
log P*" = 6,11543 - = 3,00419

217,101 + 215,8

P° = 1009,69 kPa
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1,00969.10% - 1,01325.10°
ODCH. % = . 100 = =0,35 %

1,01325.10°

Z vyskedku vidiet velmi dobrd zhodu hodnoty tenzie pér urlenej podI's Antoi=-
novej rovnice. Pou¥itie generalizovanej Clapeyronovej rovnice vykazuje vH&~
Siu Odchylku -3)54 %.

Priklad 9.7

PodTa zedania z prikladu 9.6 vypodftajte tenziu pér toluénu pomocou Pitze-
rovej rovnice.
Riedenie

pO

1In — = £00) 4 He(V) (a)
Py

kde 2000, (1) o ) o4 Aené rovnicemi (9.14), (9.15) @ (9.16).

Vytislenie:
T 215,8 + 273,15
Tr = = = 0,8263
(o) 6,09648 6
: 4 = 5,92714 = ——— -~ 1,28862 1n Tr + 0,169347 T, = =1,15114
r
f = 15,2518 = ————— - 13,4721 1n T, + 0,43577 Tr = -1,01429
r -
P
nv
(o)
In —;— - f (Tnvr)
k

W=

kde £(°)(2 ) = -2,90180

r("(rn?r) = -3,06987

101,325
In ———— + 2,9018
4110 -3,702845 + 2,9018
we= = = 00,2609
-3,06986 -3,06986 '

1n Py = -2,9018 + 0,2609.(~3,06987) = =3,70273

P) = 0,024656
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P® = 0,024656.P, = 0,024656.4110.10° = 1,01337.10° Pa

1,01337 - 1,01325
ODCH. % = . 10° = 0,01 %
1,01325 S

Prikled 9.8

Zévielost rovnovdZneho tlaku pér vody od teploty je uvedend v tab. 9.1.

Tabulka 9.1
t (°c) 97 98 99 99,9 100 100, 1
P° (kPa) 90,943 . 94,301 97,760 100,964 101,325 101,688
v 103 (md/kg) | 1,0814 1,0821  1,0429 1,0437
v(8) (nd/xkg) | 1,8520 1,7902 1,7309 1,6738

101 102 103
104,996 108,776 112,668
1,0445  1,0453 1,0461

1,6190  1,5664  1,5157

Antoinove rovnica pre ur¥enie zévislosti tenzie pér od teploty mé tvar
3816,44
T - 46,13

in P° = 23,1964 -

- VypoZ{tajte molovd vy¥parnd entalpiu vody pri 100 °C a porovnajte s tabulko-

RieXenie

ViypoZet uskuto¥nime pomocou a) Clausiusovej a b) Clausiusove j-Clapeyro-
novej rovnice:

ap 8 yyp By

e B (3)

ar . Lo

d1ln P 8 vyp hq (b)
ar R T°

Zmenu rovnovéineho tlaku pér od teploty uriime:
a) graficky,

b) analyticky,

¢) vypo¥tom z diferencif tleku & teploty.
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la) Na obr. 9.3 je nekreslend zévislost zmeny rovnovéd¥neho tlaku pér od
teploty. Smernice doty¥nice ku krivke P° = £(T) v bode V (101,325 kPa;
373,15 K) Je

4aP  (112,2 - 90,3).103 Pa
tgoC = — = = 3650 —
ar 376,15 - 370,15 K

110

105 48

T 100 L7
e t ' F;'

[kpal s

g5 46

90 | A : . ) i 45

37015 37115 37215 37315 37415 37515 37615

ThK) -

Obr. 9.3
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b) Z Antoinovej rovnice moZno vyjsdrit P° = 2T, t.3

p° = exp (; - R )
T™+C

arP B A- Tie

= 2,
AT Np ae)

Zmena tlaku podTa teploty pri teplote 373,15 K je

: 816,44
ap 3816, 44 23,1964 = — %‘
(_) " ’ = 373,15 - 46,13 2
aT/p=373,15 (373,15 - 46,13)2

= 3615,8 fﬂ

c) Zmnna‘tlaku podTa teploty vyjadrend pomocou diferencif tlaku a teploty,
t.d.

Tabulka 9.2
AT [K]) | AP [Pa) A P/A T [Pa/K)
0,2 724 3620
>33 723,6 3618
4 14 475,0 3618,75
6 21 725,0 3620,83
AP
(—) 3619,4
A T/gpp
Molovu vyparni entalpiu vypoliteme z rovnice
(8) _ (b gf
=T (v -v7) M, -
a vyp hT 4ar ‘
Vypotitané hodnoty &4 v#p h3;q 8d uvedend v teb. 9.3.
: Tabulka 9.3
ap 4 vgp B373 ODCH.
ar [J/mo1] %
a 3650 41043,4 0,89
b 3615,8 40658,8 -0,05
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2a) Z ddajov v tab. 9.1 vypodfteme ln P° a nakreslime z&vislost ln P° od
teploty T (obr. 9.3).

Tabulks 9.4
T (K] 370,15 371,15 373,15 373,05 373,15 373,25
in P° [-]|4,5102 4,5465 4,5846 4,6148 4,6183 4,6219
374,15 375,15 376,15
4,6539 4,6893 4,7244
V bode W(ln P°; T) log/ = 1o PO 4,724 ; 4,910 . 0,03567
ar
b) Z Antoinovej rovnice
da 1n P° B 3816,44
= = = 0,035687
aT = (r+0)® (373,15 - 46,14)2
c) Z diferencie logaritmov tleku a teploty vypodfteme:
4 m.-P? . Adn P?
ar AT
Vypo&itané hodnoty su uvedené v tab. 9.5.
Tabulke 9.5
AT K Aln P° A1ln P/AT
0,2 0,0071 0,0355
2 0,0693 0,03465
4 0,1428 0,0357
6 0,2142 0,0357
A 1n P°
( - 0,03539
AT JsrR,

Molovd vypernd entalpiu vypo¥ftame z rovnice

Avyp hT

Vypo¥itané hodnoty su uvedené v tab. 9.6.

R T2

d 1n
dT

P
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Tabulka 9.6
d 1n P° vip 2373 ODCH.
aT [J/mol]) %
a  0,03567 41293,3 1,51
b 0,03569 41316,5 1,56
¢ 0,03539 40969,2 0,71

Z porovnenia A vip hp vidie?, Ze poufitie Clausiusovej rovnice vykazuje
mendiu odchylku ako Clausiusove j-Clapeyronovej rovnice. Této odchylka je
spdsobend zjednodusenim

At e ST (g BT

Prikled 9.9

Teplota varu etanolu pri-tlaku 53,329 kPa je 63,5 °c. Vypolitajte normélnu
teplotu varu etanolu pomocou Ramsayovho-Youngovho pravidla. Za referenénd
létku pouZite: a) H,0,

b) metanol (CHBOH).

RieSenie
Pou%i jeme rovnicu (9.18)
ah )
— sl
a/p, \Ta P,

Teplota varu H,0 (rovnovéina teplota) pri tenzii par 53,329 kPa je 83 %
& teplota varu metenolu je 49,9 °C. Norm&lna teplota varu vody je 100 °C a
metanolu je 64,6 °C (pri P° = 101,325 kPa).

Neznéma teplota varu etanolu bude

) T o AT el eI (100 +273,15) = 352,7
a = . . = . * = K
B,Pz TA Alpz 83’0 + 2?3’15 g ’ y

o
o Ty

Ty 63,5 + 273,15
b) TB,p, o = )1, o ® . (64,6 + 273,15) = 351,97 K
"2 "1 ) Teir, 49,9 + 273,15

)
tB,Pz = 78,8 “C
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Normélna teplota varu etanolu je 78,4 °C. Odchylka vypo&itanej hodnoty a

Tnv Je
352,7 - 351,55
a) ODCH. % = . 100 = 0,32 %
351,55
351,97 - 351,55
b) ODCH, % = . 100 = 0,12 %
351,55
Ulogz

9.1 Pri teplote 0 °C je rovnovdZny tlek pre topenie Tadu 611 kPa. Vypoli-
tajte teplotu topenia I'adu pri tlaku 10,1325 MPa. Molovd entalpia to-
penia l'adu je 6013,5 J/mol. Molovy objem vody je 18,019 mj/kmol a hus-
tota Tadu 917 kg/m3.

(272,45 K)

. dap
9.2 Vypoditajte molovi vy¥parnd entalpiu vody pri 82 °C, ked -; = 2051,83
d

Pa/K, hustota nsaytenych pér je 0,3164 kg/m3 a hustota kvapalnej vody
972 kg/m3.

(41477 J/mol)

9.3 Teplota topenia jednoklonnej airg pri tlaku 101,325 kPa je 114 °C. Zme-
na 3pecifického objemu je 41.10° m3/kg. Molov4 entalpia topenia je
1766,8 J/mol. Ur¥ite teplotu topenia siry pri zvy3en{ tlaku o 100 MPa.

(T = 417,1, K)

9.4 Normdlna teplota varu éteru je 34,6 °C. Molov4 v¥parné entalpia je
27 549 J/mol. Vypo&itajte rovnové’ny tlek pér éteru pri 30 °C. V¥sle-
dok porovnajte s hodnotou tlsku, ktory ziskate zo vztehu 1log P° =

T
=97 =« 4,7 . -%I

(P, = 86,052 kPa (P, = 86,83 kPa) )

9.5 Vypoditajte tenziu pér acetonu (C 360) pri teplote varu 113 °C a porov-
najte ju s experimentédlnou hodnotou 506,625 kPa. Normdlna teplota varu
acetonu je 56,5 °C. Pri teplote varu acetonu 144,5 °C je tenzia pér
acetonu 1013,25 kPa. Vypo¥et urobte:

a) pomocou Antoineovej rovnice,

b) pomocou Calingaertove j-Davisovej rovnice,

¢) pomocou generalizovanej Clapeyronovej rovnice,
d) pomocou Pitzerovej rovnice,

(P(q) = 503,325 kPa; P(p) = 509,008 kPa; P( .y = 501,118 kPa)
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V tabulke je uvedend zdvislost rovnovéZneho tlaku pér etylaminu od
teploty

T [K] ] 259,3 267,6 279,0 289, 4

P° [kPa) l 24,4 37,57 64,17 100,06

Vypotitajte strednd hodnotu molovej vyparnej entlpie & normdlnu teplo-
tu varu,

(a vip hp = 29157,3 J/mol; T

v = 289,35 K)

Tenzia pér ortuti pri teplote 290 e Je 26,305 kPa a pri teplote
310 °C je 40,743 kPa. Vypo¥ftajte tenziu pér a vyparnd entalpiu pri
300 °C pomocou rovnice

a) Clausiusovej-Clapeyronovej,
b) Calingeertove j-Davisovej.

(8) & (4 hgqy = 59730,4 J/mol; P° = 32,86 kPa

= i nO
b) & vip h5,4 = 59737,0 J/mol; P 32,873 KPa)

Tlak nasytenych pdr 2,2-dimetylbutanolu je dany rovnicou

3 4849,3
log P© = =

- 14,701 log T + 55,24360

Urdte zévislost molovej vy¥parnej entalpie od teploty a vypoZitajte
hodnotu vyparnej entelpie pri 298,15 K,

(& viv hq = 92850,24 - 122,22 T; Avyp h298 = 56410,3 J/mol)

RovnovéZny tlak pér niklu pri teplote 1387 K je 5,78.10'4 Pa a pri
teplote 1415 K je 1,1.10“ Pa. Pre dany teplotny interval vypoditajte
molovy entalpiu sublimécie niklu.

(374,997 kJ/mol)
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