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tencijal e (tehnicka radna sposobnost). Dijagram je crtan u mjeri-
lu za odabranu stalnu temperaturu okolisa Ta=293,15 K. Tajje di-
jagram predloZio 1972. godine autorovog ¢lanka kao pomagalo
za grafiCko-analiticko odredivanje termodinamicke valjanosti
otvorenih i zatvorenih toplinskih procesa svodenom parom. Upo-
treba e,s-d\jagrarna za odredivanje stupnjeva termodinamicCke
valjanosti f ve¢ je opisana.

SMJESE

U prirodi se rijetko nalaze kemijski Ciste tvari, tj. homogene
tvari odredena i stalna kemijskog sastava i drugih karakteristi¢nih
konstantnih svojstava. Nasuprot tome, golem je broj njihovih
smjesa (mjeSavina), pa se prilikom rjeSavanja mnogih tehnickih
problema vrlo Cesto susrecu smjese dviju ili visSe kemijski razli-
¢itih tvari pomijeSanih u razli¢itim omjerima, razli€itih gustoca i
agregatnih stanja. Tako je npr. zrak smjesa uglavnom dusSika i
kisika.

Kvantitativno se sastav smjesa iskazuje fizikalnim velicina-
ma. Najce3ce su to maseni ili mnozinski (molami) udjeli, ali se
upotrebljavaju i omjeri, dok se sastav otopina iskazuje koncen-
tracijama. Te su veli€ine definirane u €lanku Otopine, TE 10, str.
57.

Smjese plinova

Svaka komponenta u smjesi idealnih plinova zauzima Citav
obujam Vu kojemu se nalazi kao da u tom prostoru nema drugih
plinova, pa tako pri temperaturi T iskazuje pojedinacni, parci-
jalni ili udjelni tlak:

(243)

6,0kJ(kg K)  gdjeje mxmasa komponente i u smjesi, a Rxnjezina plinska kon-
stanta. Prema Daltonovu zakonu ukupni je tlak smjese idealnih
SlI. 73. /i,.9-dijagram vodene pare

Buduéi da je prema prvom i drugom glav-
nom stavku termodinamike Tds=dh-vdp, a
za izobaru, odnosno izotermu zasi¢enog po-
drucja vrijedi da je dp=0, slijedi osnovno
pravilo za /z,s-dijagram:

d 1o <242)

Zbog toga linije visega konstantnog tlaka i vise
pripadne temperature imaju u h,s-d\jagrarnu i
veci nagib. NajviSa temperatura zasi¢enog po-
drucja jest ona u kriticnoj toCki K, pa je i
tangenta na grani¢nu liniju u toj toCki naj-
strmija. lzobare prelaze na gornjoj grani¢noj
liniji monotono (bez loma) u pregrijano po-
dru€je, odnosno na donjoj granicnoj liniji u
pothladeno podrucje.

Posebna je prednost h,s-dijagrama da se
toplina pri izobamim promjenama stanja pri-
kazuje kao duzina (razlika specificnih ental-
pija). U h,s-d\jagrarnu pojava se adijabatskog
priguSivanja (/z=const.) prikazuje horizontal-
nim pravcem uz prirast entropije, dakle uvijek
u desnom smjeru. Zbog toga se svakim
priguSivanjem unutar zasi¢enog podrucja vla-
Zna para susi jer je x2>xv Svakim se pak pri-
guSivanjem preko gornje grani¢ne linije, dakle
u pregrijanom podrucju, para pregrijava. Da-
kako, sve se ostale kvazistaticke promjene
stanja i kruzni procesi mogu dobro prikazati u
h,s-d\) agrarnu.

e,.?-dijagram za vodenu paru (si. 74) ima
sva svojstva h,s-dijagrama. Svakom se toplin-
skom stanju vodene pare pridruZzuje uz ental-
piju i entropiju to¢no odredeni eksergijskipo- SI. 74. e,.?-dijagram vodene pare za Ta= 293,15 K, ha=83,86kJ/kg i sa=0,2963 kJ/(kgK)

S
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plinova jednak zbroju parcijalnih tlakova svih k komponenata u
smjesi:

P=PI+Pl+- +Pk=5>i- (244)
Laboratorijski pokusi pokazuju da se pri stvaranju smjese ideal-
nih plinova uz stalan ukupni obujam, neovisno o broju kompo-
nenata, ne mijenjaju ni tlak ni temperatura ako su komponente
prije mijeSanja svaka za sebe bile istog tlaka i imale istu tempera-
turu. To, medutim, ne vrijedi kad se mijeSaju realni plinovi vecih
gustoca.

Buduci da se svaka komponenta u smjesi ponasa kao da nema
drugih sudionika, termodinamicka se jednadZzba moze izvesti
zbrajanjem izraza (243) za sve komponente pa se dobiva

vip~rrim A, (245)

1 1
a kako je maseni udio § -m jm, gdje je m ukupna masa smjese,
slijedi, uzimajuci u obzir izraz (244):

PV=m TAR, (246)

Ako se stavi daje = s> dobiva se termickajednadzba sta-

i
nja smjese idealnih plinova:
pv=mRJ,

gdje je RSprividna plinska konstanta smjese koja ovisi 0 mase-
nom udjelu svake komponente u smjesi i o plinskim konstantama
komponenata.

TermicCke i kaloricke veliCine stanja smjese idealnih plinova
dobivaju se takoder zbrajanjem veli€ina stanja svih komponenata,
jer se svaka komponenta u toj smjesi ponasa sasvim nezavisno.
Tako za unutra$nju energiju smjese vrijedi izraz

(247)

U=m "™ ut, (248)
1 1
paje specificna unutradnja energija
=. = 249
» - 7 ( )
Molama se unutradnja energija smjese odreduje iz izraza
Um= - =t V,umi(250)

n i

gdje je n mnozina (broj molova) smjese, \jr=njn molni ili mno-
Zinski udio komponente /, a Uwl molama unutradnja energija kom-
ponente i. Analogno su specificna i molama entalpija smjese ide-
alnih plinova

(251)
Specificni se i molami toplinski kapaciteti racunaju iz izraza

= cm,=i ViCmi>

1 1

(252)

odnosno iz izraza

Cp = At ps Cmp =Y WEC, .. (253)
Analogno se odreduju specifitna i molama entropija smjese
idealnih plinova:

k k

:Yl(;S.i5 Sm= leis - (254)
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Vlazni zrak smjesa je suhog zraka (mase ms) i vode (mase
wV), paje masa smjese, dakle masa vlaznog zraka

m =msz+myv. (255)

Vlaznost zraka (sadrzaj vlage u zraku) definira se kao omjer:

mv (256)

paje tako za suhi zrak x=0, a za samu vodu ili vodenu parux=o0o0.
Voda se u smjesi vode i zraka moZze pojaviti kao vodena para mase
wp, kao kapljevina (magla, rosa) mase mkili kao krutina (inje, sni-
jeg, led) mase ms. Prema tome, voda se u vlaznom zraku moze
pojaviti u sva tri agregatna stanja. Tadaje

mv =wp+ mk + ms. (257)
Kad je temperatura vlaznog zraka visa od 0 °C, pojava krutine kao
oborine iz vlaznog zraka nije moguca, a na temperaturi nizoj od
0 °C nije moguce kapljevito rosenje (pojava magle, kise).

Smatra se da se vlazni zrak koji u sebi sadrzi vodu u parnom
(plinovitom) stanju najceS¢ée ponaSa slicno smjesi idealnih pli-
nova. Prema Daltonovu zakonu (244) u ukupnom je obujmu
vlaznog zraka V parcijalni tlak suhog zraka:

Poy= AT (258)
a vodene pare:
mpRv T (259)
paje ukupni tlak vlaznog zraka:
P = Psz+Pp- (260)

1z (258) i (259), uz opcu plinsku konstantu R-MIRI (gdje je Mx
molama masa neke tvari, a Ranena plinska konstanta), slijedi da
je sadrZaj vodene pare u vlaznom zraku

A K Pp
Az m,2

x=- P (261)

Uz molamu masu vodene pare A/p= 18,02kg/kmol i molamu
masu suhog zraka A/sz=28,96 kg/kmol, za prakticno racunanje
vlaznosti zraka vrijedi izraz

18,02 ip
28,96 p -Pp

=0,622-
P-Pp

(262)

TermiCka se jednadZba stanja vlaznog zraka dobiva zbraja-
njem izraza (258) i (259), paje

PV=(Pz +Pp)mg (263)+
Kombiniranjem s (261) dobiva se
. N Mn
pY =»iszRpT 3" +} | mgroT -+ % (264)

rp

pa je, uz A/lfMsz=0,622 i /?p=461kJkg 'K ', obujam vlaznog
zraka:

V= 461—A (0,622 4x) T. (265)
P

Dakako da parcijalni tlak vodene pare p pne moze biti veci od
tlaka zasi¢enja /?' za danu temperaturu $to ga odreduje linija
ravnoteznih faza za vodu na slici 61. Zbog toga se najve¢i moguci
sadrZzaj vodene pare u parnom (plinovitom) stanju pri nekoj tem-
peraturi (vlaznost zasi¢enog zraka) raCuna prema izrazu
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x'=0,622- 7>
P-Pp

a vrijedi za homogenu smjesu vlaznog zraka. Kad]gx>x', nastaje
oborina, kapljevita ili ¢vrsta, ili obje istodobno, paje to onda hete-
rogena smjesa vlaznog zraka.

Relativna vlaZnost vlaznog zraka definira se kao omjer stvar-
noga parcijalnog tlaka vodene pare u zraku pri odredenoj tem-
peraturi itlaku i tlaka zasi¢enja pri toj istoj temperaturi itlaku. Za
idealnu plinsku smjesu vrijedi

(266)

Pp (267)
P>

§to znaCi daje za suhi zrak <p=0, a za vodom zasicéeni zrak je <=1,
dakle O£(p£ 1 Stupanjzasitenjaje

(268)

koji takoder dobiva vrijednosti 0*x= 1. Za uobicajeno niske tla-
kove /?' ip?vrijedi dovoljno to¢no daje (p~ x-

Entalpija vlaZnog zraka, H, izraCunava se zbrajanjem prema
(251) kao kad se radi o smjesi idealnih plinova:

H=mRA +mvhk+mh + h, (269)
ili svedena na Ikg suhog zraka:
H
h:_ = Asz+ X k (270)
m,,

Tako se entalpije za bilo koju temperaturu # uz konstantne spe-
cifi€ne toplinske kapacitete racunaju prema sljedeéim izrazima:
za suhi zrak:

Kz = cp*z#’ (271)
za kapljevitu oborinu:
K =cpk (272)
za Cvrste oborine:
K =cRs$- 1, (273)
za pregrijanu paru:
hv =cp?0+r' (274)

gdje je r toplina isparivanja.
Entalpije se vlaznog zraka racunaju za tri karakteristi¢na po-
drucja:
a) Kadjex="p<x', axk=xs=0, dakle u nezasi¢enom podrucju
vlaznog zraka, entalpija se raCuna prema izrazu
h=hsz+ xh, (275)
paje
h=cpszti+x(cppd + 1), (276)

$to daje nagib izoterme (#=const.) u nezasi¢enom podrucju:

, (277)
f\,:hec"»+
b) Kad je x*x\ a #>0°C ixs=0, dakle u prezasicenom po-
dru€ju magle, entalpija se rauna prema izrazu
h=hsz+x"hp+xkhk, (278)

PaJe
h = cPszfi + x'{cpp

TE X1, 3

r

uz nagib izoterme u podru€ju magle:
u. (280)
h ' K’ cpk

c) Kad je x*x\ a #<0°C i jck=0, dakle u prezasi¢enom po-
drucju ledene magle, entalpija se raCuna prema izrazu

h=h sz+x"hp+x (281)
paje
h=cpsz" +x"'{cpo# +r) + x"){cps (282)
uz nagib izoterme u podrucju ledene magle:
j =K=cpsti-rs. (283)

' U

Pomocu izraza (276) do (283) izracunan je tok izotermi u
ovisnosti o vlaznosti zraka x te prikazan tok krivulje zasi¢enja
vlaznog zraka x' za temperature 0°Ciza 0°C. Takoje na-
stao Mollierov h,x-dijagram za vlazni zrak odabranog tlaka
/?=0,IMPa (si. 75). Prigodom proracuna odabrano je da pri
#=0°C bude hsz=hk=0.\J nezasi¢enom su podrucju ucrtane kri-
vulje relativne vlaznosti <jp=const. Oznaceno je prezasi¢eno po-
dru€je kapljevite magle i podrucje ledene magle. Na rubu dija-
grama nacrtana je skala smjernica izotermi Ciste vode i njezine
pare (x;=00) za pripadne entalpije h.

-2500

OA A3
Ik

SI. 75. Mollierov /*,;c-dijagram za vlazni zrak (p=0,1 MPa); A podrugje ledene magle

Stacionarno i adijabatsko mijeSanje stnija vlaznogzraka. Ako

0 +r)+ (x-0,(279j¢ adijabatski mijesa struja zraka kojoj je maseni protok suhog
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zraka wszl, vlaznost x xi entalpijski protok //,, sa strujom zraka
kojoj je maseni protok suhog zraka msz2, vlaznost x2i entalpijski
protok H2, dobiva se smjesa tih struja kojoj je maseni protok
suhog zraka mszM, vlaznost x M\ entalpijski protok HM(si. 76).

Konatna masena bilanca smjese odreduje se prema zakonu o
odrZzanju mase, pa se za suhi zrak dobiva

™ZMEW szl+™Ms 2> (284)

a za vodu u vlaznom zraku:

MMM = : Xm (285)

Prema prvom glavnom stavku termodinamike slijedi

Hu-H x-H 2=hu (/nsd + mszl) - - h2ms2 =0. (286)

1z izraza (284), (285) i (286) slijedi daje

XXM-Xi
. (287)
hi hM

odnosno

h2~hU hu ~ h\ (288)

Iz grafickog prikaza (si. 77) izraza (288) proizlazi da se stanje
smjese u 7z,x-dijagrarnu opéenito nalazi na pravcu koji spaja po-
lazna stanja 712 idijeli ga u omjeru:

A= "2
289
5 (289)

Sl. 77. Prikaz u /z,.v-dijagrarnu mijesanja struja
vlaZznog zraka

MijeSanje struja vlaznog zraka uz izmjenu topline. Grijanje ili
hladenje vlaznog zraka dogada se pri konstantnoj vlaznosti uz po-
rast ili sniZzenje njegove temperature. Prvi glavni stavak termodi-
namike primijenjen na izmjenu topline vlaznog zraka glasi

hmgy=hm=q, (290)

ili uz (270):

I+

mg =H\+ H2+Q =reM hM+ - h\

+mszzh2=mszlh]+ms2 h2+- fH (291)

Indeks G odnosi se na grijanje.

Stanje se dogrijane smjese entalpijskog protoka HMG (si. 78)
odreduje prema (291) tako da se struja 1 zagrije najprije za iznos
+2/mszl, a zatim mijeSa sa strujom 2 i tako postiZe stanje A/G ili
se struja 2 najprije zagrije za iznos +Q/msz2, pa onda pomijesa sa
strujom 7. Naravno, moZe se i struja dobivene smjese M nakon
mijeSanja grijati dovodenjem topline +0/w M.

SI. 78. Prikaz u /j,jc-dijagramu dogrijavanja vlaznog
zraka za vrijeme mijeSanja

Na slici 78 prikazan je zanimljiv sluCaj kad se mijeSanjem
nezasi¢enih struja vlaznog zraka 7 i 2 dobiva njihova prezasi¢ena
smjesa M u podruc¢ju magle. Takvo se stanje moze razmagliti pri-
kazanim dogrijavanjem, ¢ime se izlazi iz podrucja magle u neza-
si¢eno podrucje (stanje MG.

Ovlazivanje zraka vodom ili vodenom parom. Suhom ili ve¢
vlaznom zraku moguce je povecati vlaznost i promijeniti toplin-
sko stanje dodavanjem vode u kapljevitom ili u parnom stanju.
Prema slici 79, struji zraka kojoj je maseni protok suhog zraka
mszl, vlaznost i entalpijski protok H{dodaje se voda masenog
protoka mv i entalpijskoga 7/v, i to adijabatski, bez izmjene
topline (Q=0). Prema masenoj bilanci maseni je protok vode

(292)
a prema prvom glavnom stavku termodinamike je
K\{hu - h\) =<K, (293)
pa slijedi, uz izraze (277), (280), (283) i (292), daje
hu ~ h\ (294)

Prema tome, stanje smjese vlaznog zraka i vode (kapljevite) lezi
na pravcu koji prolazi stanjem 7 vlaznog zraka (si. 80) te ima
nagib hy=(dh/dx)pd koji se moze naci na skali smjernici * -d i-
jagrama.

STEHI
sA\b

'Q =0

SI. 79. OvlaZivanje zraka

myH /
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Sl. 80. Prikaz u h,x-dijagrarnu ustrcavanja
kapljevite vode u vlazni zrak

Dodavanje vodene pare (suho zasicene ili pregrijane) pri-
kazuje se u h,x-dijagrarnu najednak nacin, ali tako da se na skali
smjernici potrazi smjer pravca mijeSanja vlaznog zraka i vodene
pare pripadne vece entalpije (si. 81). Pritom postoje dvije mogu-
¢nosti. Ako se zraku stanja 7 dodaje para relativno niske tempera-
ture  ovlaZivanje ¢e voditi u prezasi¢eno podrucje magle, stanje
2, uz porast temperature na tf2 Medutim, ako je vodena para koja
se dodaje zraku znatnije pregrijana, ovlazivanjem ¢ée se postici
stanje 3 u nezasi¢enom podrucju uz znatno zagrijavanje nastale
smjese. Zanimljivo je da takvo ovlazivanje moze teéi i kroz
prezasi¢eno podrucje magle, pa ¢e tada pravac ovlazivanja dva
puta sje€i krivulju zasi¢enja.

Sl. 81. Prikaz u /7,,r-dijagramu ustrcavanja vodene pare
uvlazni zrak

SuSenje prevlaznog zraka hladenjem i dogrijavanjem. Vlazni
se zrak stanja 7, temperature relativne vlaznosti 4 i vlaznosti
X (si. 82) hladi odvodenjem topline - g 12w te se postiZe hetero-
geno stanje 2 pri temperaturi #2pri kojoj zrak u zasicenom homo-
genom stanju moZe imati vlaznost samo x'. Razlika izmedu
vlaznosti x ix izdvaja se u obliku kapljica vode (npr. taloZzenjem
rose), pa preostaje zasiéeni homogeni vlazni zrak stanja 3. Nje-
govim dogrijavanjem do polazne temperature  dovodenjem to-
pline +Q3¥hix vlazni ¢e zrak imati manju relativnu vlaznost ([
pa ¢e sada pri polaznoj temperaturi  sadrZavati manje vode nego
u polaznom stanju 7.

Opisani se postupci upotrebljavaju za kondicioniranje (pripre-
manje stanja) vlaznog zraka za klimatizaciju prostorija (v. Venti-
lacija i klimatizacija).

GraniCna temperatura hladenja i mjerenje relativne vlaznosti.
Vlazni zrak na slobodnoj povrsini kapljevite vode uvijek nastoji
posti¢i svoje ravnotezno, zasi¢eno stanje. Voda ishlapljivanjem
zasiCuje zrak, a pritom se sama adijabatski hladi. Vodena povrsi-

na iznad koje struji nezasi¢eni vlazni zrak teZi zbog ishlapljivanja
uvijek grani¢noj temperaturi hladenja tfH Ta se temperatura usta-
ljuje brze ako je strujanje zraka intenzivnije (veée odnoSenje
vlage), koli¢ina vode manja, anjezina slobodna povrsina u dodiru
sa zrakom veca.

Sl. 82. Prikaz u /z.jc-dijagramu susenja prevlaznog zraka

Mjerenjem granicne temperature hladenja moze se pomocu
psihrometra odrediti relativna vlaznost zraka (v. MeteoroloSki
uredaji, TE 8, str. 487). Psihrometar se sastoji od suhog termo-
metra, koji mjeri temperaturu  vlaznog zraka nepoznate rela-
tivne vlaznosti <p, i vlaZznog termometra, kojem je na Zivin sprem-
nik navucena ovlazena platnena Carapica. Vlazni se zrak struja-
njem oko vlazne povrSine vlaznog termometra zasiti vodom, a
preostala se voda u Carapici ohladi na grani¢nu temperaturu
hladenja #Hkoja se mjeri vlaznim termometrom.

Poznavanje obiju temperatura, # i #H omogucuje odredivanje
relativne vlaznosti (pf struje zraka u h,x-dijagramu (si. 83). lzo-
terma magle temperature #H izmjerene vlaznim termometrom
produZi se u podrucje nezasi¢éenog zraka dok ne presijeCe tem-
peraturu koja je istodobno izmjerena na suhom termometru.
Tada se odCita vrijednost 99 na liniji <p=const. koja prolazi sta-
njem 1vlaznog zraka.

Sl. 83. Granitna temperatura hladenja i odredivanje
relativne vlaznosti

Zanimljivo je istaknuti datocki //pripada bezbroj stanja 7, ve¢
prematemperaturi  na suhom termometru. Obrnuto, odredenom
stanju 7 pripada samo jedna grani¢na temperatura hladenja #H

Smjese kapljevina

U ovom se dijelu €lanka opisuju pojave u vezi s nastajanjem
kapljevitih realnih smjesa. O standardnim termodinamickim
funkcijama smjese i njihovih sastojaka te o statistickomehani-
Ckom opisu kapljevitih smjesa v. Smjese, TE 12, str. 130, a o
otopinama v. Otopine, TE 10, str. 57.

Topljivost. Razliciti se plinovi mogu potpuno mijesati u svim
masenim omjerima u homogene smjese. Tvari u kapljevitom agre-
gatnom stanju, medutim, razli¢ito se ponaSaju. Neke se potpuno
mijeSaju i tvore homogenu kapljevitu smjesu, npr. voda i etanol.
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Voda se i benzen, npr., prakticki uopée ne mijeSaju, ve¢ se nakon
mijeSanja razdvajaju u dvije odvojene kapljevite faze razlicitih
gustoca. Ipak voda na temperaturi od 25 °C otapa malu koli¢inu
benzena, pa maseni udio benzena u tako nastaloj homogenoj
smjesi iznosi najvise 0,11%, iako se govori o prakti¢koj netoplji-
vosti. Topljivost moze biti od smjese do smjese veoma razlicita,
a ovisi i o temperaturi smjese. Tako medusobna topljivost kom-
ponenata moze s temperaturom rasti, smanjivati se ili se najprije
smanjivati, a zatim rasti (v. Fazne ravnoteze, TE 5, str. 385).

Promjena obujma mijeSanjem. Kad nastaju viSsekompo-
nentne kapljevite smjese, u pravilu se mijenja ukupni obujam Kkoji
je postojao prije mijeSanja. Nastaje skupljanje (kontrakcija) ili
Sirenje (dilatacija) obujma pa ukupni obujam nakon mijeSanja
nije jednak zbroju pojedinaCnih obujama komponenata prije
mijeSanja.

Topline mijeSanja. Kad se mijeSaju idealni ili realni plinovi
jednake temperature, = #2, njihove se temperature ne mijenjaju
ako je /?=const., pa je temperatura smjese $=#j=#2 Kad se,
medutim, mijeSaju kapljevine, to nije tako. PomijeSa li se voda i
etanol, nastala ¢e smjesa imati mnogo viSu temperaturu od vode
i etanola. Osobito se buma reakcija opaza kad se voda ulijeva u
sumpornu Kiselinu, paje potreban oprez.

Takve se pojave mogu pratiti pomocu topline mijeSanja qd
smjese. Ako se pri izotermnom mijeSanju mora smjesi dovesti
toplina qd da bi temperatura smjese bila jednaka temperaturi
kapljevina koje se mijeSaju (tf= = tf2), toplina ¢e se mijeSanja
smatrati pozitivnom (+ g a mijeSanje endotermnim. Kad je za
izotermno mijeSanje potrebno odvoditi toplinu, toplina ¢e mije-
Sanja biti negativna (~qd), a mijeSanje egzotermno. Dakle, toplina
mijeSanja mozZe biti manja, jednaka ili ve¢a od nule.

Kad se razmatra mijeSanje, primjenjuje se prvi glavni stavak
termodinamike uz p - const., paje toplina izotermnog mijeSanja

7= Kn ~ hi’ (295)

gdjeje specifi¢na entalpija nastale smjese, a
komponenata prije mijeSanja

zbroj entalpija

* =0 -«)A,+«*2 (296)

gdje su hxi h2 specificne entalpije Cistih komponenata prije
mijeSanja pri istim temperaturama, a £ maseni udio komponente
2. Ako se (296) uvrsti u (295), dobiva se

i, = A*-[(M""«)*m+«**]e (297)
Odatle je entalpija smjese nastale izotermnim mijeSanjem
No=2,+[(1-8)A,+5A2. (298)

Taj se izraz moze prikazati u h£-dijagramu (Merkelov toplinski
dijagram, si. 84).

si. 84. Prikaz izotermnog mije$anja i topline mijeSanja u h, £ -dijagramu
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Topline mijeSanja q#odreduju se mjerenjima, a njihove se vri-
jednosti daju u tablicama u ovisnosti o temperaturi i masenom ud-
jelu.

Na slici 85 prikazane su topline mijeSanja za smjesu vode i
etanola pri razli¢itim temperaturama i uz razlicite masene udjele.

Maseni udio etanola

Sl. 85. Topline mijeSanja za binarnu smjesu vode
i etanola

Pravilo mije$anja i temperatura smjese. Cesto je potrebno
pomijeSati dvije binarne smjese (/ i 2) istih komponenata. Svaka
je od tih smjesa definirana svojom masom, temperaturom, tla-
kom, entalpijom i masenim udjelom jedne od komponenata (si.
86). Da bi se dobila njihova smjesa (M) mase 1kg, temperature
i tlaka/?M s odredenim masenim udjelom jedne od kompone-
nata, treba postavititri bilancne jednadzbe, i to za ukupnu masu:

ml+m2= lkg, (299)
za maseni udio jedne od komponenata:
midi+m 2£2 =SM> (300)
i za entalpiju:
m, h{+m2h2=hM. (301)

Sl. 86. MijeSanje binarnih smjesa istih komponenata

Iz jednadZbi (299) i (300) dobivaju se mase m, i m2potrebne za
dobivanje smjese mase Ikg, strazenim masenim udjelom £M

m =S2zik;

«j -« i

(302)
I1zjednadzbi (301) i (302) dobiva se entalpija nastale smjese:
hM=h]+~ ~ { h 2(303)

Entalpija nastale smjese hMmoze se pronaci i graficki pomocu
/*£-dijagrama (si. 87), i to prema pravilu da u h;t;-dijagramu
stanje M smjese leZi uvijek na pravcu mijeSanja koji spaja po-
lazna stanja 1 i 2 i dijeli duZinu 12 u omjeru m2:mx {pravilo
mijeSanja). To vrijedi sasvim opcenito za bilo koja agregatna
stanja ili heterogena fazna stanja, jer je izvedeno na temelju za-
kona o odrzanju mase i energije.
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SI. 87. Pravilo mijesanja u h,¢-dijagramu

Na slici 88 prikazan je kvalitativni /z,8-dijagram neke homo-
gene binarne smjese potpune medusobne topljivosti kompo-
nenata, s ucrtanim izotermama, uz pretpostavku da su topline
mijeSanja prema (297) i slici 84 pozitivne. Neka se npr. pomocu
toga dijagrama treba odrediti maseni udio  jedne od kompo-
nenata, postignuta temperatura  ientalpijahMsmjese M nastale
mijeSanjem jednakih masa polaznih smjesa 1 i 2. Primjenom
pravila mijeSanja rjeSenje se dobiva povlaenjem pravca mije-
Sanja kroz stanja 11i 2 dijeljenjem duzine 12 na dvajednaka dijela
{m]=m2. Diobena tocka M odreduje trazene parametre koji se
ocitavaju iz h,"-dijagrama.

Sl. 88. Prikaz mijeanja
smjesa / i 2jednakih masa
{mi=mi) uhf.—dijagramu

Na slici 89 prikazan je h,$ -dijagram neke binarne smjese s
ogranicenom medusobnom topljivosti komponenata. Ucrtane su
i neke izoterme uz pretpostavku da su topline mijeSanja prema
(297) i slici 84 negativne, dakako do grani¢ne netopljivosti, tj. do
homogenih ravnoteznih faza aMi /3 Unutar heterogenog po-
dru¢ja nema topline mijeSanja, pa se entalpija /rMdobiva zbraja-
njem entalpija:

hM= maK m + mphpM- (304)
Tadaje izoterma u heterogenom podrucju pravac koji spaja stanja
faza aMi Pm- MijeSanjem smjesa / i 2 u omjeru m]:m2odreduje
se stanje M i pripadne vrijednosti £M i hivmUjedno se utvrduje
daje mijeSanjem dviju homogenih smjesa 1i2 nastala heterogena
smjesa Mm. Ta se smjesa sastoji od ravnoteznih faza aMi Pm
pomijeSanih u omjeru ma:nip, a njihovi su maseni udjeli i
SpM- Tako se jednostavnom grafickom metodom dobiva mnostvo
podataka.
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SI. 89. Prikaz mijeSanja
smjese komponenata ogra- J
nicene topljivosti u h,g-di- 1
jagramu (crtkanom je lini- h
jom oznacena granica hete-
rogenog podrucja)

Polifazna stanja

Isparivanje kapljevitih smjesa. Kapljevite se smjese sastoje
od viSe komponenata koje u Cistom stanju (svaka za sebe) imaju
razlicita vreliSta, pa kad se smjesa isparuje pokazuju i razlicitu
isparljivost. Pri isparivanju smjese sve se njezine komponente is-
paruju istodobno, a najisparljivija je ona s najnizim vrelistem. U
parnoj fazi prevladavaju komponente niska vrelista zbog svoje
vece isparljivosti, a u kapljevitoj fazi zaostaju pretezno kompo-
nente viSih vreliSta. Na tome se osnivaju toplinske operacije raz-
dvajanja smjesa, npr. destilacija.

Ravnotezni sustav binarnih smjesa. Isparivanjem kapljevi-
tih smjesa nastaje sustav koji se sastoji od kapljevitih kompo-
nenata i njihovih para. Termicko stanje takva sustava potpuno je
odredeno varijablama stanja: tlakom, temperaturom, obujmom, i
sastavom smjese.

Najjednostavnija je binarna {dvojna) smjesa, koja se sastoji
od samo dviju komponenata. Isparivanje idealnih i realnih binar-
nih smjesa, termicko stanje nastalih ravnoteznih sustava, azeo-
tropne smjese te izotermni i izobami ravnotezni dijagrami s lini-
jama vrenja i roSenja (kondenzacija) detaljno su opisani u ¢lan-
cima Destilacija, TE 3, str. 232 i Smjese TE 12, str. 130.

Preobrazba kapljevite fazne binarne smjese u svoju ravno-
teznu paru slozen je toplinski proces koji se moze dobro pratiti
pomocu h,A-dijagrama, tj. razmatranjem ovisnosti entalpije h o
sastavu smjese (npr. o masenom udjelu ijedne od komponenata).
Pri isparivanju ili ukapljivanju binarne smjese mijenja se i vreliste
i toplina isparivanja, $to ne vrijedi za Ciste tvari. Taj se dijagram
crta za odabrani tlak za koji moraju biti poznate entalpije Cistih
tvari u kapljevitom i parnom stanju u ovisnosti o temperaturi (si.
90). Pritom je toplina isparivanja

(305)

gdje je hpk entalpija parne faze u ravnoteZi s kapljevitom, a hkp
entalpija Kapljevite faze u ravnoteZi s parnom fazom; indeksi se
k i p odnose na kapljevitu i parnu fazu.

Izoterme se kapljevitog podrucja ucrtavaju uzimajuci u obzir
topline mijeSanja prema izrazu (297) i slici 84. Izoterme se pre-
grijanih para dobivaju spajanjem pripadnih entalpija (jednake
temperature) Cistih tvari pravcima, jer se u parnom stanju topline
mijeSanja mogu zanemariti. Na tako osnovana polja izotermi
prenose se linije vrenja ili roSenja iz nekoga ravnoteznog izobar-
nog dijagrama ($,8-dijagrarna). lzoterme zasi¢ena heterogenog
podrucja dobivaju se spajanjem pripadnih zavrSetaka (vrelista)
izotermi kapljevitog podru€ja s poCetcima (rosiStima) izotermi
pregrijanog podrucja, dakle toCaka ravnoteznih stanja na linijama
vrenja i roSenja. To su takoder pravci jer unutar heterogenog po-
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dru€ja nema toplina mijeSanja. Tok jedne od izotermi prikazanje
izlomljenom crtkanom linijom a-2-3-b na slici 90.

SI. 90. h,£ -dijagram binarne smjese komponenata neogranigene
medusobne topljivosti

Isparivanje homogene binarne smjese neograniCene toplji-
vosti, npr. stanja 1itemperature pocinje nakon $to se postigne
vreliSte temperature #2na liniji vrenja. Prvi mjehuri¢ ravnotezne
pare ima stanje 3 masenog udjela 43. S daljim dovodenjem topline
temperatura ¢e narasti do stanja 4, kad ¢e udio kapljevine u hete-
rogenoj smjesi biti

P=TLZf (306)
S6-S5
a udio pare
4_e (307)
'«b “ b

S nastavljenim zagrijavanjem raste temperatura smjese sve do
temperature #7 na kojoj €e se ispariti zadnja kapljica stanja 8.
Nakon toga para se dovodenjem topline pregrijava, npr. do tem-
perature koja odgovara stanju 9.

Ukapljivanje, pocevsi od stanja 9, te€e strogo obrnutim slije-
dom. Toplina isparivanja (ili ukapljivanja) ovisi o sastavu smjese
i tlaku, paje u prikazanom primjeru r=h7-h 2

Ako su Ciste komponente u smjesi ograniceno topljive, po-
javljuje se trofazno ravnotezno heterogeno stanje unutar kojeg
svako stanje ima jednaku temperaturu (si. 91). Lijevo od granice
topljivosti a i desno od granice topljivosti smjese su homogene
i njihovo isparivanje teCe kao na slici 90. Posebno je zanimljivo
isparivanje heterogene smjese unutar granica topljivosti. Kaplje-
vina stanja 1 (si. 91) predstavlja dvofaznu heterogenu smjesu faza
a i P temperature Zagrijana na temperaturu & binama de
smjesa, sastavljena od vrelih kapljevitih faza A i B, uzavreti, pa ¢e
se iz obiju vrelih kapljevina isparivati para istoga sastava D tem-
perature ti2 S daljim dovodenjem topline entalpija ¢e trofazne
smjese A, BiD rasti pri stalnoj temperaturi #2 npr. do tocke 3, uz
isparivanje u paru stanja D nepromijenjena masenog udjela £D.
Dakle, dovodenjem se topline mijenjaju samo maseni udjeli po-
jedinih faza. Budu¢i da se stanje 3 nalazi unutar trofaznog
izotermnog podrucja, svaki pravac povucen tockama 3 i D pred-
stavlja trenutacnu izotermu isparivanja i postaje pravac razmje-
Savanja heterogenog stanja 3. U tom stanju udio pare stanja D
iznosi

(=1 (308)
So-Sr
a preostale dvofazne kapljevine stanja 2'\
P=le— (309)

Tada su prisutne kapljevite faze A i B s udjelima (pravac
razmjeSavanja A -B):

d 310
(Pa ® SB-SA (310
Daljim dovodenjem topline pri konstantnoj temperaturi & do
tocke 4 isparit ¢e se i zadnja kapljica faze Z?(Er =£A), pa ¢e tada
biti qg=0. Ako se toplina i dalje dovodi, npr. do stanja 5, tempera-
tura ¢e, sada ve¢ dvofazne smjese, u toku isparivanja rasti, pa se
isparivanje nastavlja kao kod smjese potpune topljivosti.

Sl. 91. h, £ -dijagram binarne smjese komponenata ogranicene
medusobne topljivosti

Kondenzacija se takve smjese odvija odvodenjem topline
to¢no obrnutim redoslijedom. Toplinaje isparivanja za prikazani
primjerr=h1-h 2

Skrucivanje i taljenje smjese. Pri dovoljno niskoj tempera-
turi (krutiSte, lediSte) svaka smjesa prelazi u ¢vrsto agregatno
stanje, krutinu ili led. Skru€ivanje italjenje vrlo je sli€no ukaplji-
vanju i isparivanju. Bitna je razlika u tome $to su komponente
smjese mnogo €eS¢e medusobno djelomi€no ili potpuno neto-
pljive u ¢vrstom stanju, Sto je detaljno opisano u ¢lancima Fazne
ravnoteze, TE 5, str. 384 i Metalografija, TE 8, str. 424.

KEMIJSKE REAKCIJE

Glavni zakoni termodinamike vrijede kako za fazne pretvorbe,
tako i za kemijske reakcije (v. Termodinamika, kemijska). Svaka
kemijska reakcija uzrokuje promjenu stanja sustava, te priraste
entalpije i entropije, pomocu kojih se dade procijeniti bi li kemij-
ska reakcija mogla ili ne bi mogla teci spontano, sama od sebe, ili
bi se u sustavu uspostavila kemijska ravnoteza. U tehnickoj je ter-
modinamici bilo dovoljno da sustav, da bi bio u ravnoteZi, po-
stigne toplinsku, mehanic¢ku i, mozda, elektri¢nu ravnotezu. Ipak,
potpuna se ravnoteZa svakog sustava postiZze tek posSto se uz to
ostvari i kemijska ravnoteza.

Ravnoteza kemijskih reakcija. Poznato je da su skoro sve
kemijske reakcije povrative (reverzibilne), tj. da proizvodi kemij-
skih reakcija (produkti) medusobno reagiraju i stvaraju ponovno
polazne tvari (reaktante). Ako se produkti ne odvode iz sustava,
nakon nekog ¢e se vremena izmedu reaktanata i produkata uspo-
staviti dinamicka ravnoteza pa njihove koli€ine u sustavu ostaju
konstantne. Zakon o djelovanju masa, odnosno zakon kemijske
ravnoteze, govori o odnosu koncentracija komponenata neke
povrative kemijske reakcije u postignutoj kemijskoj ravnotezi. Te
se zakonitosti mogu uociti razmatranjem neke opcenite reakcije:

mA +nB gC +rD, (311)



