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Rozwiazanie niektérych zadan treningowych, czesé 2

Zad. 12.

Trudno$¢ tego zadania, w stosunku do typowych przypadkéw (p, T= const i V, T'= const), polega na warunkach
(Q =0, p = const) prowadzenia procesu. Dodajmy tylko, ze w praktycznych zastosowaniach warunki te sg
typowe, a podany nizej sposob rozwigzania dotyczy takze przypadku (Q = 0, V= const).

Pierwsza czg$¢ powtarza tradycyjny schemat.
(propyn) (1) = (propadien) (2)
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Podstawowe réwnanie jest bardzo proste (to skutek prostej stechiometrii reakc;ji).
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W réwnaniu tym wyeksponowano temperature, ktora zmienia si¢ w trakcie zachodzenia reakcji. Z drugiej strony
warunek (Q = 0, p = const) = (H = const) narzuca jej warto$¢, poniewaz catkowita zmiana entalpii uktadu musi
réwnac si¢ zeru.

Ty T T
AH = [),dT +EAH(T))+(1-&)[ codT + £ [ c,dT =0 )
T, Ty

Ty

gdzie 77 jest temperaturg poczatkowa, 7y =298 K i T jest temperaturg w stanie rownowagi. Poszczeg6lne
udzialy w zmianie entalpii (od lewej do prawej), dotycza nastgpujacych procesow:

sktadnik | zmiana entalpii dla procesu warto$¢ udziatu
; — — T
1 ogrzewanie (021¢b1.ame) substratu do temperatury 79, w ktorej J.C o g7
prowadzimy reakcje¢ pl
7
2 reakcja chemiczna w temperaturze 7T EAH 0 (T1,)
3 ogrzewanie (ozigbianie) nieprzereagowanego substratu od .
temperatury 7p do T’ (1 - §)I ¢, dT
Ty
4 ogrzewanie (ozigbianie) produktu od temperatury 7p do T’ 5
& J. C,n dr
Ty

Rozwiazanie zadania sprowadza si¢ zatem do rozwigzania uktadu réwnan (1) (2) wzgledem (7, &). Nawet w
najprostszym przypadku (takim, jak nasz), rozwigzanie to moze by¢ uzyskane tylko numerycznie.
Gdyby$my chcieli pokusi¢ si¢ o rozwigzanie na kalkulatorze, dalsze postgpowanie mogtoby wygladac tak.
Upraszczamy réwnanie (2), postugujac si¢ warto$ciami $rednimi cp.

e (Ty =)+ M (1) + (1= e (T = T, )+ &6, (T - T, )= 0
gdzie El?l. oznacza $rednig wartos¢ pojemnosci cieplne;j.

Wyliczajac stad temperature, otrzymamy nast¢pujacy uktad rownan:
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A (T)+e)(T,-T,)
(1_5)5,31 +é%,?2
1

AH® AS°
1+exp RT — R

Obliczamy potrzebne parametry:
AH® = (-192,1 + 185,4) kJ/mol = -6,7 kJ/mol
AS° =(-234,9 + 248,1) J/(molL.K) = 4,2 J/(mol.K)

T=T,

E=

T1 = To = 298 K
reagent ¢,/ 1/(mol K) ¢/ J(molL.K)
T=298K T=400K T=(298-400) K
(1) 55,58 67,36 61,5
) 70,63 90,93 80,8
3
T/K =298+ 07106 3)
(1-£)61,5+£80,8
&/mol = ! 3 @)
6,7-10° 42
1+exp| — -
( 8,314T 8,314}

Rozwiazujac uktad réwnan metoda kolejnych przyblizen — patrz nizej — otrzymujemy wynik:
T=376,7K, &= 0,934
A zatem ulamek molowy propadienu bedzie wynosit 0,934.

Przebieg iteracji:

iteracja ¢/ mol /K
warto$¢ jak obliczona ? warto$¢ jak obliczona ?
1 0,5 zalozona 345,1 z (3)dla &)
2 0,94 z (4) dla 7(1) 377,1 z (3) dla &2)
3 0,934 z (4) dla T(2) 376,7 z (3) dla &(3)
4 0,934 z (4) dla 7(3) 376,7 z (3) dla ¢4)

Kilka uwag na marginesie.

1. W iteracji 4 r6znice wystepuja na dalszych miejscach po przecinku, ktore sg nieistotne z punktu widzenia
wymaganej doktadnosci obliczen.

2. Metoda kolejnych przyblizen nie zawsze jest zbiezna i trzeba jg stosowac z pewna ostroznoscig. Jest
efektywna, jesli da si¢ wyodrebnic takie elementy roéwnania lub ich elementéw sktadowych, ktore wplywaja
glownie na warto$¢ jednego parametru. W omawianym przypadku, wielkos¢ 7 wynikata glownie (cho¢ nie
tylko) z rownania (3), a £ z roOwnania (4).

Zad. 56.

Poniewaz roztwor ciekty nie jest bliski doskonatemu, trzeba oszacowa¢ wspotczynniki aktywnosci (na podstawie
modelu roztworu regularnego).
Ponizsza tabelka zestawia potrzebne parametry.

Vi?=Mid AU, =AH!, —RT | 0i
/em? mol™! K mol * /JV2.cm32




Cwiczenia audytoryjne z Chemii fizycznej 1 dla kierunku Technologia chemiczna, Wydzial Chemiczny PW
Rozwiqzania niektorych zadan treningowych, czes¢ 2

Butanon (1) 90,17 32,44 18,967

Eter dipropylowy (2) | 137,48 33,31 15,566

* Liczone dla temperatury 298,15 K.
Stad (61 —62)* = 11,57 J-cm™

Utlamek objetosciowy dla x; = 0,5:

Ve -90,1
. 059017 =0,3961
xV+xV,  05-90,17+0,5-137,48
Wspotczynniki aktywnosci:
0 2 2 2
J —exp V0@ (5,-65,) - 90,17-(1-0,3961)* -11,57 11629
RT 8,314-303,15
I podobnie drugi wspotczynnik:
72 =1,0671
Pre¢znosci par nad czystymi sktadnikami:
0 B j 3150,4
/mm Hg =exp| A———— |=exp| 16,599 - ————— | =118,82
Py § p[ 7-c) P 303,15 - 36,65

p2°=79,77 mm Hg

Cisnienie catkowite nad roztworem:

p=plxy, +pix,y, =11882-0,5-1,1629+79,77-0,5-1,0671=111,65 mm Hg
Sklad fazy gazowej:

0 118,82-0,5-1,162
yl — pl x17/1 — 8’8 0’5 5 6 9 :0,6188
P 111,65

Sklad azeotropowy.

Na wstepie nie przesadzamy jeszcze, czy rozwazany uktad jest azeotropem. Procedura postepowania polega na
wstepnym zalozeniu, Ze jest to mieszanina azeotropowa, a nast¢pnie na zweryfikowaniu tej hipotezy.

Jedli hipoteza jest prawdziwa, to rGwnanie

pnlx) (1)

Pg 71(x1)

ma fizyczne (tj. 0 <x; < 1) rozwigzanie wzglgedem x;. Jesli tak jest, to znaleziony pierwiastek jest sktadem
azeotropowym.

Wyrazajac w powyzszym rownaniu wspotczynniki aktywnos$ci za pomocg wzoréw Schatcharda-Hildebranda,
otrzymujemy:
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0

RTInL = RTIny, - RTIny, = (5,5,  ("2? -V '0?)

P,
0
ern[ploj
P>
Vzo(/’lz - Vlo (1 4l )2 =T v
(51 - 52 )2
0
RT ln(ploj
P>

(pf(Vzo —V1°)+ 2V°p, —a=0, gdzie a=V+ 6oy

A=4v2 +4a(V? -1 )= 42 + a(v? -7

R a0
- (Vzo _Vlo)

(4%

Po podstawieniu obliczonych wczeséniej danych dostaniemy:

a =177,045 cm?*/mol

oraz dwa pierwiastki na utamek objetosciowy: @, = (0,8097; -4,622).

Oczywiscie ten pierwszy pierwiastek jest sensowny fizycznie, co prowadzi do wniosku, ze badany ukltad jest
azeotropem, a obliczony utamek objetosciowy odpowiada sktadowi azeotropowemu. Przeliczajac go na utamek
molowy (co nie jest konieczne), otrzymamy

.- o, 1V _ 0,8097/90,17 — 0.866
ooV e, V) 0,8097/90,17 +(1-0,8097)/137,48

Tak wiec x1 = 0,866 jest szukanym sktadem azeotropowym.

Analiza jakoSciowa — tj. ograniczajaca si¢ jedynie do stwierdzenia, czy w ukladzie wystepuje azeotrop, czy
nie, jest mniej czasochlonna. Opiera si¢ na analizie zmienno$ci prawej strony roéwnania (1) — lewa strona jest
stala w stalej temperaturze. Przeksztalémy to roéwnanie do formy lepiej odpowiadajacej modelowi SH

0
RT 1n[p‘0] —RT 1n[y2]
P 7
Poniewaz w modelu SH wspotczynniki aktywnos$ci s monotoniczne i zawsze maleja z odpowiednim sktadem

(dlaczego?), graniczne warto$ci prawej strony beda nastepujace

RT h{yzj =RTIny;? =V2(5,-5,)
71 ) max

RT h{yzj =RT h{le =15 -6,)
}/1 min }/l

Ostatecznie zatem wyrazenie R7T 11{7/2 zmienia si¢ w granicach
7

~V(6,-6,) <RT h{yzj <8, -5,)
Y4

Azeotrop wystapi, jesli spetniona bedzie nierdwnosc¢
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P

0
- Vl0 (51 - 52 )2 <RT ln[plj < Vz0 (51 - 52 )2

I po przeksztalceniu

0
< __RT ln[p‘j <p?

(51 - 52 )2 pg

SprawdZzmy dla naszego przypadku

0
-90,17 cm3/molS7( RT )2 ln[p‘j
17 ¢

8,314-303,15 [1 18,82
T 1= In
)23

=86,99cm’ / mol < +137,48cm’ / mol
11,57 79,7

Tak wiec rzeczywiscie, w uktadzie pojawi si¢ azeotrop.
Trzeba pamietac, ze jest to tylko oszacowanie, ktore moze odbiegac od rzeczywistosci. Kluczowa jest tutaj
doktadnos¢ opisu niedoskonatosci roztworu za pomocg modelu Schatcharda-Hildebranda.

Zad. 61

Punktem wyjécia rozwazan jest rownanie rozpuszczalno$ci, ktore dla najprostszego przypadku, kiedy faza stala
jest czysta, wigze temperatur¢ rozpuszczalno$ci (7) ze skladem roztworu nasyconego (xi), zwanym
rozpuszczalnoscig. Podstawowe zagadnienia obliczeniowe to wyznaczenie jednego parametru na podstawie
znajomosci drugiego. Dla najprostszej wersji rozpuszczalno$ci doskonalej (réwnanie Schrodera) mozna tego
dokona¢ analitycznie w obie strony tj. 7' — x; (znajac T liczymy x;) i x; — T. W przypadku uzycia modelu
roztworu regularnego, fatwo mozna obliczy¢ jedynie x; — T (a i to jedynie przy zatozeniu niezaleznos$ci energii
kohezji od temperatury). Obliczenie rozpuszczalnosci 7 — x; wymaga rozwiazania réwnania nieliniowego
wzgledem x;.

Uktad cykloheksan — benzen.
Zestawienie potrzebnych parametrow.

ViP=Mld AU, =AH', —RT | di

/em?-mol™! JkJ-mol /JV2-cm?
Cykloheksan 108,75 30,64 16,78
Benzen 89,40 31,44 18,75

* Liczone dla temperatury 298,15 K.
Stad (61 — ) = 3,893 J-cm

Réwnanie rozpuszczalnosci dla roztworu regularnego:
0.2(s sV
Rlnx, =—AH, 11 ~Rlny, =—AH, 11 _M
T T, T T
stad

_AH, 4V 93(6, -6, )
AH, /T, -Rlnx,

T (dla rownowagi pomiedzy stalym sktadnikiem (1) a roztworem) (1)

T = Asz +V20(012(51 _52)2
AH,/T,-Rlnx,

(dla rownowagi pomiedzy statym sktadnikiem (2) a roztworem) (2)

Obliczenie rozpuszczalnosci (x) albo x») dla znanej temperatury polegatoby na rozwigzaniu kazdego z
powyzszych réwnan wzgledem x; lub x,. ROwnania s3 nieliniowe, rozwigzac je mozna numerycznie (moze kto$
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sprobuje to zrobi¢? — wydaje sig¢, ze skuteczna bytaby tu metoda kolejnych przyblizen). Prosz¢ pamigtac, ze
najpierw trzeba wyrazi¢ utamki objgtosciowe poprzez utamki molowe, tj.:

lelo szzo
0 0 P = 0 0
W+ X0, W +xp,

? =
Prostsze jest obliczenie temperatury rozpuszczalnosci przy znanym sktadzie roztworu nasyconego (i to jest
problem postawiony w zadaniu). Zrobmy to dla dwoch przypadkéw: (a) x; = 0,75, rdwnowaga wzgledem statego
cykloheksanu; (b) x, = 0,75, rownowaga wzglgdem statego benzenu.

Ad a.

0 0,75-1
R ,75-108,75 07849
x V2 +x,V) 0,75-108,75+0,25-89,40

2677107 +108,75 (1-0,7849) -3,893

. =2254K
2,677-10°/279,7-8,314-1n 0,75
Adb.
0
o - gcle . 0,75-89,40 07115
x VOV 0,75-89,40+0,25-108,75
3 2
7 9:866-10 +89,40-(1-0,7115)" 3,893 _ 2618 K

9,866-10°/278,7-8,314-1n0,75

Uwaga! Podobne temperatury topnienia obu sktadnikow oraz usytuowanie obu sktadow po stronie roztworow
stezonych sprawiaja, ze wynik ten jest bardzo prawdopodobny, ale tylko prawdopodobny. Musimy pamigtac, ze
nie ma gwarancji, ze dla podanych skladow w ogdle jest mozliwa rownowaga wzgledem podanego statego
sktadnika. Dobrze to wida¢ na ilustracjach ponize;.

T 1

T(x1.2)!

T(x1.2).

T(x1,1)

-

(x1,1)

(b)

P T B LT T Ay

) X1 (M ) X1 (M
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Jak wida¢, dla kazdego skladu mozna formalnie obliczy¢ temperatury rozpuszczalno$ci wzgledem obu
sktadnikow tworzacych fazg stata. Rzeczywista temperaturg rozpuszczalnosci jest ta charakteryzujaca si¢ wyzsza
warto$cig. Jednoczesnie determinuje ona rodzaj fazy statej bedacej w rownowadze z faza ciekla.

Rysunek (a) odpowiada analizowanemu uktadowi cykloheksan + benzen. Gdyby jednak jego diagram fazowy
odpowiadat rysunkowi (b), zaréwno dla x; = 0,25 jak i x; = 0,75, w fazie statej wystgpowalby benzen.

Temperatury rOwnowagowe policzone wzglgdem obu sktadnikow zestawione sa w ponizszej tabelce:

faza stata T/ K

x1 =0,25 x1=20,75
cykloheksan (1) 137,1 225,4
benzen (2) 261,8 214.,8

Jak wida¢, dla x; = 0,75, w fazie stalej wystgpuje czysty cykloheksan, a dla x,= 0,75 — staty benzen. Proszg
zwréci¢ uwage na niewielka réznice pomigdzy obiema temperaturami rozpuszczalnosci dla x; = 0,75. Swiadczy
to o bliskosci punktu eutektycznego.



