3. FAZOVY DIAGRAM BINARNI KAPALNE SMESI

Smési dvou kapalin A a B o sloZenf vyjadfeném molarnim zlomkem x, (kde x, =n, /(n, +
ny), X, = 1 - x,, n, an, jsou latkova mnoZstvi A a B) jsou obvykie homogenni, tedy roztoky,
pouze pii maljch hodnotach x, (A je potom rozpu§t®na latka, B rozpoustédio) anebo pfix,
— 1 (Bje rozpustdna latka, A rozpoustédlo). PHi sloZenich blizkych k x, =x; = 0,5 mohou
byt tyto smési heterogenni, sestavajici ze dvou kapalnych fazi. Divodem vlivu sloZeni smési
na polet fazi je odchylka chovani sm&si A a B od chovéni tzv. dokonalych roztokd. Tato
odchylka je popsina (obr.1) pomoci dodatkové molarni Gibbsovy energie g° (dodatek =
excess, molami velitiny znadime malymi pismeny). Plati vztah g®= h® - Ts®, kde h® je molarni
dodatkova entropie. Aby proces miseni probéhl sponianné a aby vznikla homogenni smés,
m&a by g prochazet minimem, tedy|Ts®|>h"co¥ obvykle nastane pii vy teplotd
(Sarkovana kiivka v obr 1). Nejjednoduddi vyjadieni vlivu sloZeni sm&si na prib&h 2,
vyjadieny symetrickou kiivkou, ,je g° = const.x,X;.
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Fazové diagramy bindrnich kapalnych sm&si (obr.2) vyznauji oblast sloZeni a teplot, pii
kterych se vytvoii ze sloZek dv& kapalné faze (§rafovans) - konjugované roztoky. Pfi teplotach
vystich neZ je kriticka teplota T, je zajiSt8na tvorba roztoku pii kaZdém sloZeni smési. Udaje o
objemech kapalnych fazi pro dvé piipravené smési s riznym sloZenim, ale pfi stejné teploté
jsou podkladem ke zjiténi vzajemnych rozpustnosti sloZek. V podminkich Srafované

oblasti v diagramu na obr.2 je zadénim teploty na pf. T,zadano i rovnovaZné sloZzeni obou

koexistyjicich kapalnych fazi (soufadnice prise¢ikl s kfivkou) i tlak par nad kapalinou,
protoze jde o tzv. univariantni soustavu. Kazd4 z pfipravenych smési, jejich? sloZeni patfi do
Srafované oblasti pfi teplotd T, poskytuje tytéZ konjugované roztoky. Kazda ze smési bude mit
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* riizné objemy téchto nasycenych roztokis. UvaZujeme o pokusu se¢ dvéma smEsemi slozek A a
B s odlisnym sloZenim podie obr.3 pfi stejné teplot€ T. Pipravime-li smés anilinu (sloZka A) o
hmotnosti m, a cyklohexanu (slozka B) o hmotriosti m, v odmémém valci, bude to smds o
celkovém slozeni X% A (hmotnostnich) a (100 - X)% B. V odmémém valci bude vespod
Servend kapalna faze objemu a (cm®) a nahofe slab€ riizova faze o objemu b. Cerveny je
nasyceny roztok cyklohexanu B v anilinu o koncentraci z, grami B na 1 cm’ z objemu a.
Slab& riZovy je nasyceny roztok anilinu A v cykiohexanu o koncentraci y, gram@ A na 1 cm’
z objemu -b_. Piipravime druhou binirni smés z jinych hmotnosti m’, a m’, s jinymi objemy a’
a b’ aslozenim X'% A ( pii stejné teploté T jako smés prvou). Protoze i tato smés se rozvrstvi
na nasycené roztoky, budou pfi téZe teplotd tytéz koncentrace minoritnich sloZek z, a Y,
Majoritni slozky ("rozpoustédla") budou mit tedy také stejné koncentrace: v dolni fazi z, pro
anilin, v horni y; pro cyklohexan. Neznamé koncentrace ‘nasycenych roztokd (rozpustnosti)
Yar Zu Vo Zs,MmiZeme vypotitat ze znamych hodnot pro dvé smési (m,,my,abm’,my,
a’b). -

Poznimka: Mohli bychom pracovat s tfemi a vice pFipravenymi smésemi 'pFi jedné
teploté. Pak bychom k vypoctu rozpustnosti rozclenili tidaje po dvojicich smési a pro kaZdou
dvojici bychom dostali sadu y,, 2, , Vg » 25 - A '

T j;mto"-posmpem se dvéma smésmi Ize dostat pii kazdé zvolné teplot& dva body
vymezujici dvoufizovou ( §rafovanou v obr.2) oblast fazového diagramu.
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Podle schematu v obr. 3, kde jsou definovany prisluiné velitiny, plati pro sloZku A latkova
bilance

m, =a.z,+by, (1)
E m' =d.z,+by,
pro sloikuB plati podobna bilance
o my=a .2, by, )
my' =8 Z;+b'y,
lv{eEemsoustavy rovnic 1ze vyjadit ve forme deterr_n_inantﬁ :
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Podobné pro 1z, y,. Pro wvyjadfeni sloZeni konjugovanych roztoki v procentech A
vyuZijeme toho, ¥e z, + z, udava sloZeni 1 cm® dolni, tedy anilinové faze, y, + vy, sloZeni 1
cm’ horni fize. Pi sestrojeni fazového diagramu na stuphici X % A naneseme tedy body
[2,/(z,+2Z,)] . 100 % a [y,/(y,1¥g)]. 100 % ve vyice teploty T,.

Pri vyssi teplotd T, (obr.2), pii které se ob&€ binarni smési vytemperuji v termostatu, se
zméni objemy konjugovanych roztoki v obou smésich. Jejich sloZeni zjp$téné postupem
stejnym jako piiteploté T, si budou bliZzs{ (obr. 2). Obecné plati, Ze Cim vy33i teplota obou
smési, tim bliz¥ je sloZeni obou konjugovanych roztoki, aZz oba roztoky maji shodné
slozeni pii kritické rozpoustsci teploté T, (obr. 2) Nasim Gkolem bude_zméfit pouze asti
knvky fazové rovnovahy, takie v blleOStl T, nebudeme mit uda]e Mgfeni T, vyZaduje
piesnéjsi m&Feni objemt a presnéjsi temperaci.

Ukol : Zm&fte Sest bodit fazového diagramu soustavy anilin-cyklohexan (alternativa
methanol-cyklohexan) méfenim objemd dvou smési o zadane hmotnosti obou slozek pit
tfech teplotach (20, 30, 40°C)

Potfeby: Dva odm&mé valce na objem 10 cm’® (nebo 25 cm®) uzaviratelné zitkou, v
jednom : 2g anilinu + 8g cyklohexanu - (nebo 3g anilinu -+ 20g cyklohexanu), ve druhém:
Sg aniling  + Sg cyklohexanu (12,5g anilinu + 12,5g cyklohexanu), thermostat Presné
sloZeni smési je uvedeno na odmémych valcich.

Postup: Prvé méfeni objemd konjugovanych roztokii ve smésich provedeme pii teploté
laboratofe. Objemy méfime v cm’ na které jsou kalibroviny uzaviené odmérné valce,
obsahujici smési. Teplotu méfime vZdy uvnitf sm&si vioZenym teplomérem. Na thermostatu
nastavime teplotu 30°C a umistime oba vilce se smésemi dovniti . Sledujeme chod
thermostatu a jakmile se teplota ustali, zaznamenime ji. Od této doby nechdme ob& smést
temperovat 5 az 10 minut, obfas je promichime pieklopenim uzavienych vélch. Potom
odecteme polohy obou meniskd kapaliny (spodni faze i homi faze) v obou odmérnych
vélcich. Tim zjistime objemy a, b v jedné smési a a”, b” ve druhé smési. Na thermostatu pak
nastavime dalsi teplotu ( 40°C) a po vytemperovani obou smési opét zapifeme teplotu a
polohy obou meniskdt v cm® na odmé&rnych valcich. Oba valce se sm&semi ponechime na
stole. Potom vypneme thermostat.

Protokol: 1. Hodnoty m,, m’, , my, m',(g), celkové slozeni X % A pro smédsi ve valcich.

2. Tabulka 1
Name¥eno: ' Vypoéteno podle (3):
Teplot| a b a’ b’ Zy Ya Zy Vs | Z,-100} z; 100
a em® | em® | em® | em® | em® | o’ | em® | om’ =

Y (z,7.) &m)

T=

T=

T=

3. Dv& vétve fazového diagramu sestrojeného podle obr. 2 z datv tabulce I
4. Diskuse. Patfi zméfené vétve diagramu symetrické kiivce?
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