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to kJ.mol-1 = -1.5

Gibbsovo fazové pravidlo

v = k — f + 2 — C

pocet stupnt volnosti pocet slozek pocet fazi pocet vaznych podminek

1. Gibbsovo fazové pravidlo
Urcete pocet stupnii volnosti nasledujicich soustav:

a) Roztok uhliku v roztaveném Zzeleze za vysokého tlaku v rovnovaze s krystaly diamantu.

b) Na led byla nasypéna kuchyriské stl, pficemz se ¢ast ledu se soli rozpustila, ¢ast ledu zistala
nerozpusténa a rovnéz cast soli ztistala nerozpusténa.

c) Reagujici smés ester + voda = kyselina + alkohol pfi destilaci. Pfedpokladejte, ze ester,
kyselina i alkohol se s vodou neomezené misi.

d) Pro chytré hlavicky: Nasyceny roztok racemického vinanu sodnoamonného v rovnovaze s krystaly
((+) a (—) enantiomer krystalizuje zv14st).

yer) e ejo[dey :g (p ‘ozey ouredey ruezors ‘yery ‘ejordey :¢ (0 yerd :1 (q ey e ejordey “1deu :g (e

2. Gibbsovo fazové pravidlo
Kolik fazi mize mit maximalné binarni soustava? Uvedte priklad.

((8) red sguis + (1) wezuaq + (s) pol + (]) ®poA) uezuaq + epoa "ideu f

3. Gibbsovo fazové pravidlo
Kolik intenzivnich proménnych musime specifikovat, abychom popsali
rozpustnost oxidu uhli¢itého ve vlhkém vapenci?
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[Clausiova—|Clapeyronova rovnice

dT

<dp> _ASh, AH, (dlnps> _ AHyy,
podél kiivky fazové rovnovahy

T AV.  TAVL a7 RT?

4. s—s rovnovaha

P#i 1000 °C je rovnovazny tlak premény grafitu na diamant 44 kbar, pii 800 °C je tento tlak 38.1 kbar.

Odhadnéte entalpii a entropii modifika¢ni pfemény. Pro hustoty pouzijte hodnoty pri 25 °C: diamant
-3 -3

3:52gem %, grafit 2.26Tgem ™ (456 000 ) | four,_y[[oge- = §POUY | oW g = FPOUY

Podle jinych zdrojt je S(grafit, 298 K) = 5.74 JK ! mol™!, S(diamant, 298 K) = 2.38 JK " 'mol ! a

Cypm(grafit) = 8.4 JK ' mol ™!, Cpy(diamant) = 6.4 J K~ mol~*. Souhlasi data?

(D6006) oW M 19— = gPouy

T1=1000 oC = 1273K

pl=44[kbar] = 4.4e+09Pa

T2=800 oC = 1073K

p2=38.1[kbar] = 3.81e+09Pa

rhod=3.52[g/cm3] = 3520kgm 3

rhog=2.267 [g/cm3] = 2267 kgm >
DVm=M(C) * (1/rhod-1/rhog) = -1.886e-06m>mol "
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DS=DVm* (p2-p1)/(T2-T1) = -5.563JK 'mol~! AS je konstatntni
DH=DS*(T1+T2)/2 = -6.527 kJmol™!
DH=DVm* (p2-p1) /1n(T2/T1) = -6.511kJIJmol~! AH je konstatntni

5. Bod varu

Ubytovna Kupa (nejvyssi paneldk v CR a nejvyssi bod Prahy) je vysokd 81 m. V piizemi byla
nameétena teplota varu kyseliny octové 118°C a tlak 101kPa. Jaka bude teplota varu na strese
ubytovny Kupa? Teplota vzduchu je 25 °C, priimérna molarni hmotnost vzduchu 29 g mol~!. V{parna

. . /. -1
entalpie kyseliny octové je 25kJmol™". .G LTT

h = (removed)

h=81[m] = 81m

p1=101[kPa] = 1.01e+05Pa

T1=1180C = 391.1K

T=25 oC = 298.1K
p2=pl*exp(-29[g.mol-1]*gxh/R/T) = 1.001e+05Pa
DH=25[kJ/mol] = 25kJmol~!
T2=1/(-R/DH*1n(p2/p1)+1/T1) = 390.7K

T2-TC = 117.5K °C

6. Modifika¢ni pfeména
Pfi fazové pieméné rhombické siry v monoklinickou nastdvd objemova zména 0.0126dm3kg™! a
systém pfijme teplo 10.45 kJ kg~!. Teplota této modifika¢ni pfemény probihajici za normélniho tlaku

je 95.6 °C. Urcete tlak, pfi némz je tato teplota 97 °C. edINTTE

26e-05m> kg !

DVsp=0.0126 [dm3.kg-1] = 1.
= 1.045e+04m? s 2

DHsp=10.45 [kJ.kg-1]
pl=1[bar] = 1le+05Pa
T1=95.60C = 368.8K
T2=970C = 370.1K
Dp=DHsp/DVsp* (T2-T1) /((T1+T2)/2) = 3.143e+06Pa
p2=p1+Dp = 3.243e+06Pa

to MPa = 3.243MPa

7. Vypocet trojného bodu arsenu
Zavislost tlaku nasycenych par (v kPa) na teploté (v K) je dédna pro kapalny arsen rovnici

log,,p® = 5.815 — 2460/7T.
Pro tuhy arsen (sublimacni rovnovaha) plati podobné
log,op® = 9.925 — 6947 /T

Najdéte teplotu a tlak odpovidajici trojnému bodu arsenu a nacrtnéte fazovy diagram pro arsen.
Urcete, jaké faze jsou stabilni za normalniho tlaku. Dale vypocitejte enthalpii tani arsenu.

(10w Y68 1(8)+(8) ML T60T = ML “®dING9 ‘e = "W

def psvap=10%*(5.815-2460[K]/T)*1[kPa]
def pssub=10%*(9.925-6947 [K]/T)*1[kPa]
solve T=1000[K] pssub-psvap = 1092K
psvap = 3.645MPa

(defined)
(defined)
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pssub = 3.645MPa

DHvap=2460 [K] *R*1n(10) = 47.1kJmol~! RT*d Inp®/dT
DHsub=6947 [K] *R*1n(10) = 133kJmol~!

DHsub-DHvap = 85.9kJmol ™"

8. Clausiova—Clapeyronova rovnice

Table 1. Saturation (Temperature)

Density, kg/m’ Enthalpy, kl/kg Entropy, kJ/(kg-K) Volume, cm®/g
t,°C p, MPa 123 Yo he hy Ah SL sv As VL vy
0.01 | 0.0006117 [ 999.79  0.004 855 0.00 25009 25009 0.00000 9.1555 9.1555 | 1.00021 205991.

1 0.0006571 | 999.85  0.005 196 4.18  2502.7 2498.6 0.01526 9.1291 9.1138 | 1.00015 192 439.
2| 0.0007060 [ 999.89  0.005 563 839  2504.6 24962 0.03061 9.1027 9.0720 | 1.00011 179 758.
3| 0.000758 1| 999.92  0.005952 12.60 25064  2493.8 0.04589 9.0765 9.0306 | 1.00008 168 008.
4| 0.0008135 (| 99993  0.006 365 16.81 25082 24914 0.061 10 9.0505 89894 | 1.00007 157 116.
5] 0.0008726( 999.92  0.006 802 21.02  2510.1 2489.0 0.07625 9.0248 89486 | 1.00008 147 011.
6| 0.0009354  999.89  0.007 266 2522 25119 2486.7 0.09134 89993 89080 | 1.00011 137 633.
7| 00010021 999.86  0.007 757 2943 2513.7 24843 0.10637 89741 88677 | 1.00014 128 923.
8| 0.0010730( 999.80  0.008 276 33.63 25156 24819 0.12133 89491 88278 | 1.00020 120 829.
9| 0.0011483 ( 999.74  0.008 826 37.82 25174 24796 0.13624 89243  8.7881 1.00026 113 304.
10 0.0012282  999.65  0.009 407 42.02 25192 24772 0.15109 8.8998 8.7487 | 1.00035 106 303.
11| 0.0013130( 999.56  0.010021 46.22 25210 24748 0.16587 8.8754 87096 | 1.00044 99 787.
12| 0.0014028 [ 99945  0.010670 50.41 25229 24725 0.18061 8.8513 8.6707 | 1.000 55 93 719.
13| 0.001498 1 999.33  0.011 355 54.60 25247  2470.1 0.19528 8.8274 8.6321 1.000 67 88 064.
14| 0.0015990 99920 0.012078 58.79 25265  2467.7 020990 8.8037 8.5938 | 1.000 80 82 793.

Vypoctéte molarni entalpii vyparovani vody za teploty 7°C

a) z tlaku nasycenych par,
b) ze specifické entalpie.

(_1OW (9L FF (q ‘(_ToW [ 6LFP (®

T1=50C = 278.1K

T2=90C = 282.1K

p1=0.0008726 [MPa] 0.0008726 MPa

p2=0.0011483 [MPa] 0.001148 MPa

DHvap=R*1n(p2/p1)/(1/T1-1/T2) = 44.79kJmol ' z integrované C—C rovnice
d=1n(p2/p1)/(T2-T1) = 0.06864K ! alternativa: dInp/d7T numericky
T=(T1+T2)/2 = 280.1K

DHvap=R*T**2%d = 44.79kJmol™! z numerické derivace

DHvap=2484.3[kJ/kg] *M(H20) = 44.76kJmol ™! ze specifivké viparné entalpie

Antoineova rovnice

B

Inp* = A —
np T+C

9. Vyparna entalpie a Pictetovo—Troutonovo pravidlo
Konstanty Antoineovy rovnice [logig, °C, kPa] pro brom jsou A = 6.886373, B = 1559.32, C' =
261.270. Vypoctéte standardni vyparnou entalpii a porovnejte s odhadem pomoci Pictetova—Trou-

tonova pravidla. ST P TeE = ASNT ¢ _[OW [5G 0g TU0INOIL-30301d ¢ _[OW [ TTE

AA=6.886373 = 6.886

BB=1559.32[K] = 1559K

CC=261.270[K]-TC = -11.88K konverze na °C
def ps=10%*(AA-BB/(CC+T))*1[kPa] = (defined)
solve T=300[K] ps-1[bar] = 331K
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d=deriv T 1n(ps/1[kPa]) = 0.03526K!
Hvap=R*T**2%d = 32.12kJmol !
Hvap/R/T = 11.67



