1.1. Urcéeni slozeni plynné a kapalné faze pfri destilaci binarni
smési etanol-voda

Soustava voda-etanol je pfikladem neidedlni binarni soustavy (viz fazovy

& . - v . o .
diagram na OBR. 1). Provadime-li béznym zplUsobem destilaci této smési o

celkovém slozeni daném molarnim
zlomkem X, kde i pFedstavuje slozku | 10K T T T T

smési (zde etanol Et. nebo vodu V), _ 1
odchazi z destilaéni baiiky pary bohaté | o Pc=101.325kPa |
na tékavéjsi slozku (zde etanol). Tyto
pary kondenzuji vchladiéi a stékaji | L*9 1
do predlohy. Tim se ochuzuje
destilovana smés o etanol a postupné se
zvySuje teplota varu. K pfesnému

stanoveni slozeni par X! nad

destilovanou smési neni toto vedeni
experimentu vhodné, protoze obsah

etanolu v pardch se X& béhem L oxt XS Xe ] ]

destilace plynule meéni (dle krivky | sl 1 . 1 Ll
(I+g)/g) na OBR. 1. 00 02 04 06 08 10
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Pouzijeme-li aparaturu na’OBR. 2 1ze |OBR. 1: Fazovy diagram soustavy voda-
expei’llrge’nt’ provest lepe, n’ebo’E[’ etanol. Az azeotropni bod (78,18°C,
usporadani umoziiuje navrat |  a _ . o

kondenzovanych par do destilacni bariky Xa _0’8931’ (bv.: vody  1000°C,
samospadem (tzv. reflux). Po urgité |ctanolu78:4 C)-
dobé je tak dosaZzeno dynamické
rovnovahy, za které se neméni teplota

par t, udavana teplomérem ani slozeni kapalné X' a plynné X° faze. Obsah

etanolu X, a X2 je pak dan bodem A a B na OBR. 1. Za refluxu je celkova vsazka
destilované smési o slozeni X rozdélena mezi kapalnou fazi o slozeni X na dné
destilacni bariky a plynnou fazi o slozeni X;?. Tyto pary se vSak prakticky vSechny

nachazi v zkondenzovaném stavu v jimce pod zpétnym chladi¢em. Mnozstvi etanolu
i vody v parach je z hlediska latkové bilance zanedbatelné.

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

pc =2 p/ (4.1)

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

Parcialni tlak slozky i, ktera je v kapalné smési majoritni (. X~ —1) Ize vypoditat
pomoci Rauoltova zakona (RZ):



L 0
p’ =X -p 4.2)

kde p/ je rovnovazny tlak par slozky i
nad Ccistou kapalinou tvofenou pouze
slozkou i. Experimentalné méfené
rovnhovazné tlaky par nad Cistymi
kapalinami jsou obvykle tabelovany (viz
TABULKA |), nebo popsany vhodnymi
matematickymi zavislostmi. Pro etanol zde
plati:

3674,37
(t+226,5) 43.)

kde t je teplota ve °C.
Naopak je-li slozka i v kapalné smési
slozkou minoritni (x5 —0) Fidi se jeji
rovnovazny tlak Henryho zakonem (HZ):

p’ = XiL -h;

In p;, = 23,57999 —

kde h je Henryho konstanta zavisla
na teploté, tlaku a slozeni soustavy.

Za predpokladu, ze plynna faze vykazuje OBR. 2: Experimentalni aparatura pro
idealni chovani (tedy plati: p? = p. -x?) a destilaci s refluxem. 1... destila¢ni banka,
2...alonz, 3...zpétny chladi¢, 4...

Ze plati RZ, Ize vypocitat molarni zlomek

. A teplomér, 5...injek¢ni stiikacka,
slozky 1 v plynne fazi: 6...trojcestny kohout. Nutno zahtivat
xd =X ~Po (4.5.) topnym hnizdem !
Pe

toto slozeni plynné faze se tim vice odchyluje od experimentu ¢im méné jsou vySe
uvedené dva predpoklady spinény. 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.) niz8i 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 tlakl slozek (viz vztah (4.1.)) ziskanych s pouzitim Raoultova
zakona niZ8i nezli celkovy experimentalni tlak v destilacni aparatufe, pak hovofime
o pfevaze kladnych odchylek od RZ.

D) UKOL: Urgete sloZeni koexisistujicich fazi pfi ustalené teploté refluxu.
. Porovnejte experimentalni a teoretické rovnovazné sloZeni par nad binarni

smési etanol-voda. Zjistéte, zda se destilovana smés chova idealné, pokud nikoliv
urCete jakou odchylku od RZ vykazuje.

< POTREBY A CHEMIKALIE: Destilaéni aparatura umoziujici reflux (viz OBR. 2,

(varna barika (600 ml), zpétny chladi¢, alonz s vypustnim kohoutem, teplomér
s rozsahem 75-100°C, topné hnizdo, sklenéné kulicky, stojan, svorky, trojcestny
kohout se stfikaCkou (70ml), zkumavky (cca 12ks), stojan na zkumavky, injekéni
stfikaCka (2ml) s jehlou, délené pipety (6ml, 10ml). Refraktometr s pfisluSenstvim



(pro index lomu n=1,33... az 1,37...). Destilovana voda, laboratorni ethanol s
obsahem Cistého etanolu 95,6 wt. % (zbytek voda). Pfipravené smési etanol-voda se
znamym sloZenim o molarnim zlomku etanolu: 0,05 (pfepravime smisenim 848 obj.
dilt vody + 152 obj. dilti laboratorniho etanolu); 0,70 (objemovy pomér: 723/276); 0,2
(5634/466); 0,3 (396/605); 0,50 (207/793) a 0,70 (84/916).

POSTUP: Sestavime destilaéni aparaturu dle OBR. 2. Do destila¢ni bariky

vloZzime nékolik sklenénych kulicek a doplnime 250-300 ml smési etanol-voda

(vhodna je koncentrace cca 50 wt% etanolu vrouci v rozmezi 80-85°C).

1. Pustime pfitok chladici vody do zpétného chladie. Zapneme zahfivani topného
hnizda. Uvedeme smés do varu.

2. Nechame smés refluxovat. Cekame na ustaleni teploty.

3. Po ustaleni si zapiSeme udaj teploméru a odebereme do zkumavky vzorek
z destilani banky i alonze.

4. Chceme-li zjistit rovnovazné slozeni par nad smési etanol —voda o jiné
koncentraci odebirdme z alonze destilat. Refluxovand smés se tak ochudi
o etanol. Po nasledném refluxu a ustaleni bude odecitana teplota par vySsi
a slozeni odebiranych vzorkl z destilaéni banky i alonze jiné (viz fazové hranice
na OBR. 1).

5. Po ukonceni destilace vypneme topné hnizdo a uzavieme pfivod chladici vody.

Od aparatury neodchazime a mame ji stale pod dohledem. Nej¢astéjSi pfiCinou
pozaru v laboratofi byva pravé destilace. Pfi vétSim pocCtu odbérd nesmime

dopustit, aby destilacni barika byla pfi zapnutém ohfevu prazdna. Pouzivani topného
hnizda je zakladem pro bezpecné prace.

o URCENi KALIBRACNi ZAVISLOSTI KONCENTRACE ETANOLU VE VODE.
Z pfipravenych kalibraCnich roztokd etanol-voda odebirame vzorky injekéni
stfikaCkou. Stfikacku nejprve kalibraénim roztokem vyplachneme (pouzity roztok
odstfikneme do pfipravené kadinky, zbytky se pfi uloze recykluji). Po opétovném
naplnéni roztok nanasime jiz na suchou refrakéni plochu refraktometru. PFi
laboratorni teploté zméfime co nejpfesnéji index lomu vSech kalibracnich roztoka,
destilované vody a laboratorniho etanolu.

o ANALYZA VZORKU. Kalibra¢ni zavislost indexu lomu na koncentraci etanolu neni
linearni, proto je nutny nasledujici postup. Zméfime index lomu vSech odebranych
vzorku. Je-li index lomu blizky hodnoté 1,36 , zfedime vzorek destilovanou vodou
v poméru 1:71 . Je-li nova hodnota stale blizka 1,36 opakujeme fedéni.

Béhem prace si zméfime na laboratornim tlakoméru aktualni atmosféricky tlak
v laboratofi. Po skon&eni prace a vychladnuti kolony zbytky odebranych vzorku
i kalibragnich roztoku recyklujeme prelitim do destilaéni banky.

URCENiIi KONCENTRACE ETANOLU VE VZORCICH. Chyba pfi ode¢tu slozeni
vzorkl z naméfeného indexu lomu (hodnoty indexu okolo 17,36) v oblasti

kalibraCni kfivky pro vysoké koncentrace etanolu je velka. Proto provadime
dodatecné fedéni téchto vzorkld vodou 7:7 a opakujeme méfeni. Koncentraci etanolu
pfed fedénim pak ziskame vynasobenim koncentrace odectené dle kalibracni kFivky
za pouziti hodnoty indexu lomu pro zfedény roztok ziedovacim faktorem (hodnota 2
pfi jednom zfedéni, 4 pfi dvou fedénich).

& PROTOKOL: Kalibraéni tabulka 1: Ve sloupcich pro kazdy kalibraéni vzorek:




koncentrace v mol. zl. etanolu, index lomu. Kalibraéni graf 1: Zavislost indexu lomu
smési etanol-voda na mol. zl. etanolu. Tabulka 2: Ve sloupcich pro kazdy odebrany
vzorek: oznaceni vzorku (uvedeme pofadové Cislo odbéru a symbol pro fazi G Ci L),
index lomu, pfipadné doplnime index lomu po prvnim fedéni a index lomu po druhém
fedéni, koncentrace etanolu odectena =z kalibracniho grafu, zfedovaci faktor,
koncentrace etanolu ve vzorku. Tabulka 3: V zahlavi tabulky odecteny laboratorni
tlak. Ve sloupcich pro Cisty etanol, kazdou refluxovanou smés a destilovanou vodu:
teplota varu (pro etanol a vodu uvedeme bod varu z tabulek, pro refluxované smési
teplotu z refluxniho experimentu), obsah etanolu a vody v kapalné fazi, idealni tlak
par Cistého etanolu za teploty varu (smési viz vztah (4.3.)), idealni tlak par
Cisté vody za stejné teploty (viz TABULKA ), vypoéteny parcialni tlak etanolu a vody
dle RZ (vztah (4.1.)), soucet vypoctenych parcialnich tlakd, rozdil mezi idealnim
tlakem par a laboratornim tlakem, obsah etanolu v plynné fazi idealni (dle vztahu

(4.5.)) a redlny (viz experiment). Graf 2: do pfevzatého fazového diagramu

OBR. 1 doplnime namérené sloZeni koexistujici plynné a kapalné faze.

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 | 4,232 | 4,481 | 4,743 | 5,018 | 5,307 | 5,610 | 5,926 | 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

Molarni vyparné tepla za standardniho tlaku: ethanol 40,003 kJ/mol, voda 40,599
kd/mol.



