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Fazové premeny oxidu uhlicitého - rieSenie
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V predchadzajicom clanku ste sa dozvedeli, Ze Popolvar investoval do
do vedy a zakladného vyskumu, pricom zalozil termodynamické
laboratorium. Princ Ba-Ja-Ja v nom Studoval vlastnosti oxidu uhlicitého.
Zistil, ze vela latok sa velmi dobre rozpuista v oxide uhli¢itom, ktory je v
superkritickom stave. Vasou ulohou bolo vypocitat niektoré vlastnosti
oxidu uhlic¢itého a vykreslit fazové diagramy. RieSenie tlohy sa dnes dozviete v tomto
clanku.

Tlaky nasytenych par nad pevnym a kvapalnym oxidom uhli¢itym pri réznych teplotach
su v tabulke 1.

|Tlak nasytenych par nad pevnym C02||Tlak nasytenych par nad kvapalnym C02|
|t[’Cl| Platm] | TIK] | P[kPa] || t[*C] | P[atm] | TI[K] | P [kPa] |
| 782 ] 1 | 194.95 || 101300 || -39.5 || 10 || 233.65 || 1013000 |
| 69.1 || 2 | 204.05 | 202600 || -18.9 | 20 | 254.25 || 2026000 |
| 56.7 || 5 | 21645 | 506500 || -53 | 30 | 267.85 || 3039000 |
| I I I | 59 || 40 | 279.05 || 4052000 |

Tabulka 1 Zavislost tlaku nasytenych pdr oxidu uhlicitého od teploty

Zavislost tlaku nasytenych par od teploty vyjadruje Clausiova - Clapeyronova rovnica

(1)

_ AH,,
InF =— =+ C (1)
kde AH,,, je vyparneé resp. sublimacné teplo, R je plynova konstanta, T je teplota vK a
C je integra¢na konsStanta. Podla rovnice (1) zavislost InP=f(1/T) linedrna, zo smernice
tejto zavislosti sa da vypocitat skupenské alebo vyparné teplo. Prislusné zavislosti pre
oxid uhliCity st na obr. 1.
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Obr. 1 Zavislost tlaku nasytenych pdr od teploty nad pevnym oxidom uhlic¢itym, a nad
kvapalnym oxidom uhlicitym.

Zo zavislosti na obr. 1 sa urcili rovnice, ktoré vyjadruja tlak nasytenych par nad
pevnym (2) a kvapalnym skupenstvom (3) oxidu uhlicitého

InP, = —M + 27.738 (2)
InP; = ”‘*‘“ +22.373 (3)
Z porovnania rovnice (1) s rovnicami (2) a (3) vyplyva, Zze smernice zavislosti na obr. 1
je
f-)f} iy = 'h‘;;;:'fu"

Sublimacéné teplo sa vypocita z rovnice (2), vyparné teplo z rovnice (3)

AH ;= 26.29 k. mol
AH,,, =16.60 kJ mol !

Vzhladom na to, Ze plati zdkon zachovania energie sublimacné teplo je suc¢tom tepla
topenia a vyparného tepla, rovnica (4)

"'j"HA;:.'!? = 'ﬁHryp T "'iHl'ap (4-)
Skupenské teplo topenia je

AH,,, =969 kJ meol~?

V trojnom bode, kde st v rovnovahe vSetky tri fazy, platia rovnice (2) a (3) sucasne.

Takto dostaneme systém dvoch rovnic o dvoch nezndmych, z ktorych sa vypocita
teplota a tlak v trojnom bode.

Tpp = S22 — 2174 K alebo 558°C

Tlak v trojnom bode vypocitame napr. z rovnice (2)
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Py, = e a1 127738 = 535441 Pa alebo 535.4 kPa

Zavislost tlaku nasytenych par od teploty znazornuje fazovy diagram na obr. 2. Z tohto
diagramu vidno, Ze tlak par nad oxidom uhli¢itym dosiahne atmosferického tlaku
(101.3 kPa) pri teplote, kedy je oxid uhliCity v pevnom stave. Pre porovnanie je na obr.
3 fazovy diagram vody. Zaporna smernica fazového rozhrania medzi pevnym a
kvapalnym skupenstvom vody vyjadruje skutocnost, ze lad mé vacsi objem ako voda v
kvapalnom stave. Na obr. 4 a 5 su uplné fazové diagramy oxidu uhli¢itého a vody, v
ktorych je vyznacena aj oblast superkitického stavu. Je zaujimavé, ze kriticky tlak vody
je az 22 MPa, ¢o je oproti inym latkam niekolko nésobne vyssia hodnota.

Do superkritického stavu sa méze oxid uhli¢ity dostat aj v hasiacom pristroji, v ktorom
je jeho hustota #=0.75 kg dm*, kriticka teplota oxidu uhli¢itého je 31 °C, tato sa moze
v lete lahko dosiahnut. Dal$ia vyhoda oxidu uhli¢itého, ako superkritickej kvapaliny, je
nizka hodnota teploty pri ktorej prechadza do superkritického stavu.

V uvedenych vypoctoch sa predpokladalo, ze skupenské teplo latok je nezavislé od
teploty. Pri presnych vypoctoch je treba brat do tvahy zavislost skupenského tepla od
teploty a tlaku. Napr. vyparné teplo vody pri 100 °C je

AH. = 4065 EJ mol!

L

pri nizkych teplotach v intervale 0-20 °C

AH,, =448 k] ol !
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Obr. 2 Zavislost tlaku nasytenych pdr nad pevnym ® a kvapalnym ® oxidom uhlicitym
® teplota pri ktorej dosiahne tlak nasytenych pdr oxidu uhlic¢itého atmosfericky tlak ®
trojny bod oxidu uhlicitého
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Obr. 3 Zavislost tlaku nasytenych pdr nad l'adom ® a kvapalnou ® vodou ® teplota pri
ktorej dosiahne tlak nasytenych pdr vody atmosfericky tlak ® trojny bod vody
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Obr. 4 Zavislost tlaku nasytenych pdr nad oxidom uhlicitym, ktord zobrazuje aj oblast
superkritického stavu, ® teplota pri ktorej dosiahne tlak nasytenych pdr oxidu
uhlicitého atmosfericky tlak ® trojny bod oxidu uhlicitého ® kriticky stav
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Obr. 5 Zavislost tlaku nasytenych padr nad vodou, ktord zobrazuje aj oblast
superkritického stavu, ® teplota pri ktorej dosiahne tlak nasytenych pdr oxidu
uhlicitého atmosfericky tlak ® trojny bod oxidu uhlicitého ® kriticky stav
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