4. Fazoveé rovnovahy

4.d. Uréeni slozeni plynné a
smési etanol-voda

kapalné faze pri destilaci binarni

Soustava voda-etanol je
&5 prikladem neidealni binarni

soustavy (viz OBRAZEK 1). Provedeme-li
destilaci této smési béznym zplsobem,
odchéazi z destilaéni barnky pary bohaté
na tékavejsi slozku - etanol. Tyto pary
kondenzuji v chladici a stékaji
do predlohy. Tim se ochuzuje
destilovana smés o etanol a postupné
se zvySuje teplota varu. SlozZeni
destilované smési se méni podle
hranice fazové oblasti L/(L+G), sloZeni
par se meéni podle hranice fazové

OBRAZEK 2: Experimentalni aparatura
pro destilaci s refluxem. 1-destilaéni
barnka (Tg), 2-alonz (Ta), 3-zpétny
chladic, 4-teplomér, 5-injekeni
stfikaCka, 6-trojcestny kohout, 7-
izolace,
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OBRAZEK 1. Fazovy diagram  soustavy
voda-etanol. Az azeotropni bod (78,18°C),
(b.v.: vody 100,0°C, etanolu 78,4°C).

oblasti (L+G)/G.

Jaké maji sloZzeni pary nad vrouci smési o
daném slozeni Ize vSak zjistit, pouzijeme-li
aparaturu, kterou uvadi OBRAzEK 2. Toto
usporadani umoznuje navrat
zkondenzovanych par do destilacni barnky
samospadem (tzv. reflux). Po urcité dobé je
tak dosazeno dynamické rovnovahy, za
které se neméni teplota par £ (OBRAZEK 1)
ani slozeni kapalné a plynné faze. Obsah
etanolu x;, a x% je pak dan bodem A a B.
Za refluxu je celkova vsazka destilované

smési o celkovém sloZeni xg rozdélena
mezi kapalnou fazi o slozeni xi na dné
destilacni barky a plynnou fazi o sloZeni xg, .
Tyto pary se vSak prakticky vSechny nachazi
v zkondenzovaném stavu v jimce pod
zpétnym chladi¢em. MnozZstvi etanolu i vody



v parach je z hlediska latkové bilance zanedbatelné, dulezitéjsi je dobré zaizolovani
aparatury, tak aby teplota v barice (Tg) a alonzi (Ta) nebyla pfilis odliSna.

Kvaru Cistych kapalin i smési dochazi v okamziku, kdy jejich teplota dosahne
hodnoty, za které se vnitini tlak kapaliny vyrovna tlaku vnéjSimu - obvykle
laboratornimu. Vnitini tlak kapaliny je totozny s celkovym rovnovaznym tlakem
nasycenych par p. nad kapalnou fazi:

Pc =pra (4.1)

kde p? jsou rovnovazné parcialni tlaky slozek, které kapalnou smés tvofi.

Parcialni tlak slozky /7, ktera je v kapalné smési majoritni (tj. xt —1) Ize vypocitat
pomoci Rauoltova zakona (RZ):
pig = XiL ’ pio (4.2.)

kde p je rovnovazny tlak par slozky /7 nad Cistou slozkou /. Experimentainé méfené

rovnovazne tlaky par nad Cistymi kapalinami jsou obvykle tabelovany (viz TABULKA 1),
nebo popsany vhodnymi matematickymi zavislostmi. Pro etanol plati:
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(4.3)
kde ¢ je teplota ve °C.
Naopak je-li slozka /7 v kapalné smési slozkou minoritni (x° —0) fidi se jeji
rovnovazny tlak Henryho zakonem (HZ):

pf=x -H (4.4
kde H,”™ je Henryho konstanta zavisla na teploté, tlaku a sloZeni soustavy.

Za predpokladu, Ze plynna faze vykazuje idealni chovani (tedy plati: p/ = p.- x7) a
ze plati RZ, 1ze vypocitat molarni zlomek slozky 7 v plynné fazi:

pi
X! =x - (4.5.)
Pe
toto sloZeni plynné faze se tim vice odchyluje od experimentu, ¢im méné jsou vyse
uvedené dva predpoklady splnény. Tedy €im vice je chovani smési neidealni.
Neni-li obsah slozky v kapalné smési ani majoritni ani minoritni, pak obvykle RZ ani
HZ zakon neplati. Ma-li parcialni tlak slozky p? ziskany s pouzitim RZ dle vztahu

(4.2.) nizSi hodnotu nezli experimentalni parcialni tlak, hovofime o tzv. kladné
odchylce od RZ pro slozku i. V opacném pfipadé o odchylce zaporné od RZ. Je-li
soucet parcialnich tlakd slozek (viz vztah (4.1.)) ziskanych s pouzitim Raoultova
zakona nizsi nezli celkovy experimentalni tlak v destilacni aparatufe, pak hovofime
o pfevaze kladnych odchylek od RZ.

o UkoL: Uréete sloZeni koexistujici plynné a kapalné faze binarni smési etanol-
: voda pfi ustalené teploté refluxu. Experimentélni vysledky porovnejte

s fazovym diagramem. Zjistéte jakou odchylku od RZ destilovana smés vykazuje.

3< POTREBY A CHEMIKALIE: Destilacni aparatura umoznuijici reflux (viz OBRAZEK 2):
varna banka (500 ml), zpétny chladi¢, alonz, teplomér s rozsahem 75-100°C,

topné hnizdo, sklenéné kulicky, trojcestny kohout se stfikackou (10ml), zkumavky



(cca 12ks), stojan na zkumavky, injekéni stfikacka (2ml) s jehlou, délené pipety (5ml,
10ml). Destilovana voda, laboratorni ethanol (95,6 wt. %, nejlépe bez denaturace).
Oscilaéni densitometr, sada kalibranich smési etanol-voda o molarnim zlomku
etanolu: 0,05 (pfepravime smisenim 848 obj. dili vody + 152 obj. dild laboratorniho
etanolu); 0,10 (objemovy pomér: 723/276); 0,2 (534/466); 0,3 (396/605); 0,50
(207/793) a 0,70 (84/916).

PosTup: Sestavime destilacni aparaturu viz. OBRAZEK 2. Do destilacni barky
vloZzime nékolik sklenénych kuli¢ek a pfidame 250-300 ml smési etanol-voda

(vhodné je koncentrace cca 50 wt% etanolu vrouci v rozmezi (83+3°C).

1. Pustime pfitok chladici vody do zpétného chladi¢e. Zapneme zahfivani topného
hnizda. Uvedeme smés do varu.

2. Nechame smés refluxovat. Mame-li teplomér i v prostoru alonze, sledujeme také
jeho teplotu. Cekdme na ustaleni teploty v prostoru bariky (Tg) i alonze (Ta).

3. Po ustaleni si zapiSeme Udaje o teploté a odebereme z destilacni banky i alonze
vzorek do zkumavky.

4. Odebereme z alonze tolik destilatu, aby se refluxovana smés ochudila o etanol
a pfi nasledném refluxu doslo k zvySeni teploty varu asi o 3 °C. Pokracujeme dle
bodu 2-3. Celkem odebereme 5-6 dvojic vzorkd pokryvajici teplotni interval 80-
98°C.

5. V mezi€asech prubézné pracujeme na sestrojeni kalibraéni kfivky oscilacniho
densitometru, mizeme analyzovat zchladlé vzorky. Zbytky odebranych vzorku
i kalibracnich roztokd ukladame k recyklaci.

6. Po ukonceni destilace vypneme topné hnizdo a uzavieme pfivod chladici vody.
Zméfime si aktualni atmosféricky tlak v laboratofi.

URCENI KALIBRACNI ZAVISLOSTI KONCENTRACE ETANOLU VE VODE. Z pfipravenych
kalibracnich roztokl etanol-voda odebirame vzorky injekéni stfikaCkou. Stfikacku
nejprve kalibraénim roztokem vyplachneme (pouzity roztok odstfikneme do
pfipravené kadinky, zbytky se pfi uloze recykluji) a roztok nastfikneme dle navodu
do kyvety oscilaéniho densitometru. Zméfime hustotu nejen kalibracnich roztok
a vSech vzorkd, ale i destilované vody a laboratorniho etanolu.

+ Od aparatury neodchazime a mame ji stale pod dohledem. NejCastéjsi pficinou
pozaru v laboratofi byva pravé destilace.

e PRoOTOKOL: KALIBRACNI TABULKA 1: pro kazdy kalibracni vzorek: koncentrace
v mol. zl. etanolu, hustota. KALIBRACNI GRAF 1: Zavislost hustoty smési etanol-

voda na mol. zl. etanolu. TABULKA 2AB: pro kazdy odebrany vzorek z alonze (a) resp.
banky (b): oznaCeni vzorku (pofadové Cislo odbéru doplnéné o symbol faze G resp.
L), hustota vzorku, koncentrace etanolu dle kalibracniho grafu, teplota par v alonZi
(Ta) resp. v destilaéni barice (Tg), prumér téchto teplot. SPOLECNY GRAF 2:
Experimentalni fazovy diagram (viz OBRAZEK 1), pro osu y pouzijeme primérné
teploty. DALE: laboratorni tlak. TABULKA 3: pro Cisty etanol, kazdy vzorek a Cistou
vodu: oznacCeni vzorku, hustota, obsah etanolu a vody (mol. zlomek), teplota varu
(pro etanol a vodu uvedeme bod varu z tabulek, pro refluxované smési priméry
teplot Tg a Tp), idealni tlak par Cistého etanolu a vody (pro etanol viz vztah (4.3.), pro
Cistou vodu viz. TABULKA 1) za teploty v pfedeslém sloupci, vypocteny parcialni tlak
etanolu a vody dle RZ (vztah (4.2.)), souCet vypocltenych parcialnich tlaka, rozdil
mezi timto souétem a tlakem laboratornim, obsah etanolu v plynné fazi idealni (dle
vztahu (4.5.)) a dle readlného experimentu. GRAF 3: Korelace mezi vypocltenym a
experimentalnim obsahem etanolu v plynné fazi.



TABULKA |: Zavislost napéti nasycenych par vody (v kPa) na teploté.

T°C 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
0 0,609 | 0,656 | 0,704 | 0,755 | 0,811 | 0,870 | 0,923 | 0,999 1,070 1,145
10 | 1,225 1,309 | 1,399 1,494 | 1,595 1,701 | 1,813 1,932 | 2,059 | 2,192
20 | 2,331 | 2,480 | 2,637 | 2,802 | 2,977 | 3,160 | 3,353 | 3,556 | 3,771 | 4,043
30 | 4232 | 4,481 | 4,743 | 5,018 | 5,307 | 5610 | 5926 | 6,260 | 6,609 | 6,975
40 | 7,358 | 7,759 | 8,180 | 8,618 | 9,079 | 9,560 | 10,061 | 10,587 | 11,133 | 11,707
50 | 12,304 | 12,928 | 13,579 | 14,258 | 14,963 | 15,694 | 16,466 | 17,263 | 18,101 | 18,966
60 | 19,870 | 20,801 | 21,786 | 22,796 | 23,847 | 24,938 | 26,081 | 27,265 | 28,489 | 29,766
70 | 31,082 | 32,452 | 33,875 | 35,351 | 36,868 | 38,450 | 40,087 | 41,789 | 43,544 | 45,366
80 | 47,242 | 49,183 | 51,205 | 53,293 | 55,434 | 57,656 | 59,956 | 62,337 | 64,798 | 67,325
90 | 70,11 | 72,82 75,61 | 78,50 | 81,46 | 84,53 | 87,70 | 90,96 | 94,30 | 97,77
100 | 101,33 | 105,00 | 108,77 | 112,67 | 116,67 | 120,80 | 125,05 | 129,40 | 133,91 | 138,51
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