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

Soustava voda-etanol je pfikladem neidedlni binarni soustavy (viz fazovy
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diagram na OBR. 1). Provadime-li b&Znym zpusobem destilaci této smési o
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PouZijeme-li aparaturu naIOBR. 2 Ize |OBR. 1: Fazovy diagram soustavy voda-
expetllrge’nt’ provest lepe, n’ebo’E[’ etanol. Az azeotropni bod (78,18°C,
usporadani umozniuje navrat | .- _ . °

kondenzovanych par do destilaéni bariky Ke _0’893)0 - (bvevody 100,0°C,
samospadem (tzv. reflux). Po urgité |ctanolu 78,4°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 X% 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 banky a plynnou fazi o slozeni X?. Tyto pary se vSak prakticky vSechny

nachazi v zkondenzovaném stavu v jimce pod zpétnym chladiCem. 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. Vnitini tlak kapaliny je totozny s celkovym rovnovaznym tlakem
nasycenych par p. nad kapalnou fazi:

pe =2 pf 4.1)
kde p# jsou rovnovazné parcialni tlaky slozek, které kapalnou smés tvori.

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



g — L 0
pi =X L, 4.2.)

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

3674,37
(r +226,5) 43)

kde ¢ je teplota ve °C.
Naopak je-li slozka i v kapalné smési
slozkou minoritni (x" - 0) Fidi se jeji
rovnovazny tlak Henryho zakonem (HZ):
pi :XiL L&,

In p° =23,57999 -

4.4.)
kde 4, je Henryho konstanta zavisla
na teploté, tlaku a slozeni soustavy.

Za predpokladu, ze plynna faze vykazuje OBR. 2: Experimentilni aparatura pro
idealni chovani (tedy plati: p* = p. &%) a destilaci s refluxem. 1... destila¢ni banka,

. ] . o 2...alonz, 3...zpétny chladic, 4...
ze plati RZ, Ize vypocitat molarni zlomek teplomér 5...injekéni stiikacka
slozky 7 v plynné fazi: 6...trojcestny kohout. Nutno zahtivat

topnym hnizdem !

1

xf =x' O (4.5.)
P.

toto slozeni plynné faze se tim vice odchyluje od experimentu ¢im méné jsou vySe
uvedené dva predpoklady splnény. Tedy Cim 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 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.

2 UkoL: Urgete slozeni koexisistujicich fazi pfi ustalené teploté refluxu.

Porovnejte experimentalni a teoretické rovnovazné sloZzeni 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 umozriujici reflux (viz OBR. 2,

(varna barika (5600 ml), zpétny chladi¢, alonz s vypustnim kohoutem, teplomér
s rozsahem 75-100°C, topné hnizdo, sklenéné kuli¢ky, 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.
dild vody + 152 obj. dilti laboratorniho etanolu); 0,70 (objemovy pomér: 723/276); 0,2
(634/466); 0,3 (396/605); 0,50 (207/793) a 0,70 (84/916).

POSTUP: Sestavime destilacni aparaturu dle OBR. 2. Do destilacni bariky
vlozime nékolik sklenénych kulicek a doplnime 250-300 ml smési etanol-voda

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

1. Pustime pfitok chladici vody do zpétného chladi¢e. 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 destilacni bariky i alonze.

4. Chceme-li zjistit rovnovazné slozeni par nad smési etanol — voda o jiné
koncentraci odebirame z alonze destilat. Refluxovana smés se tak ochudi
o etanol. Po nasledném refluxu a ustaleni bude odecitana teplota par vyssi
a slozeni odebiranych vzorkl z destilaéni barky 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. NejcastéjSi pficinou
pozaru v laboratofi byva pravé destilace. PFi vét§im poctu 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 pripravenych kalibranich roztoku etanol-voda odebirame vzorky injekeni
stfikaCkou. StfikaCcku nejprve kalibracnim roztokem vyplachneme (pouzity roztok
odstfikneme do pfipravené kadinky, zbytky se pfi uloze recykluji). Po opétovném
naplnéni roztok nastfikneme do pfistroje méficiho hustotu roztoku. Ve stfikacce,
kterou nechame zasunutou v plnicim otvoru nechame cca 0,5 ml kapaliny. P¥Fi
teploté 20 °C zméfime minimalné na 3 desetinna mista (v jednotkach g-cm'3)
hustotu vSech kalibraénich roztok, destilované vody a laboratorniho ethanolu.

o ANALYZA VZORKU. Jak destilace postupuje, méfime postupné hustoty vzorki
(destilatu i destilované kapaliny). Pfed méfenim je vhodné vzorky ochladit na
teplotu cca 20 °C (napf. pod tekouci vodou), jinak méfeni bude trvat neumérné
dlouho.

Béhem prace si zméfime na laboratornim tlakoméru aktualni atmosféricky tlak
v laboratofi. Po skon&eni prace a vychladnuti kolony zbytky odebranych vzorku
i kalibranich roztoku recyklujeme prelitim do destilaéni bariky. Pfistroj na méfeni
hustoty nechame vysusit profukovanim vzduchem (na displeji pfistroje zmackneme
Zlutou ikonu vétracku a hadiCku ze které zaéne fu€et vzduch zasuneme do otvoru
kudy se vstfikovaly vzorky).

[=] URCENi KONCENTRACE ETANOLU VE VZORCICH. JelikoZ zavislost molarniho

zlomku ethanolu na hustoté neni linearni v celém rozsahu méfenych molarnich
zlomkd (0 — 1), a vduasledku toho, Zze nase méfené vzorky maji molarni zlomky
vétdinou nizSi nez 0,5, prolozime pfimkou pouze naméfené kalibracni hodnoty



odpovidajici molarnim zlomkim 0 - 0,5. Ztakto ziskané rovnice pfimky pak
spocitame molarni zlomky odebranych vzork.

& PROTOKOL: Kalibraéni tabulka 1: Ve sloupcich pro kazdy kalibraéni vzorek:
koncentrace v mol. zl. etanolu, hustota. Kalibraéni graf 1: Zavislost hustoty

smési etanol-voda na mol. zl. etanolu. Tabulka 2: Ve sloupcich pro kazdy odebrany
vzorek: oznaceni vzorku (uvedeme poradové Cislo odbéru a symbol pro fazi G ¢i L),
hustotu, koncentrace etanolu odectena z kalibracniho grafu, 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 ztabulek, pro refluxované smeési teplotu z refluxniho
experimentu), obsah etanolu a vody v kapalné fazi, ideaini tlak par Cistého etanolu za
teploty varu (smési viz vztah (4.3.)), idealni tlak par Cisté vody za stejné teploty (viz
TABULKA 1), vypocteny parcialni tlak etanolu a vody dle RZ (vztah (4.1.)), soucet
vypoctenych parcialnich tlaku, rozdil mezi idealnim tlakem par a laboratornim tlakem,
obsah etanolu v plynné fazi idealni (dle vztahu (4.5.)) a realny (viz experiment). Graf
2: inspirujte se fazovym diagramem OBR. 1 a vytvoite obdobny graf, kde zobrazite
namérené slozeni koexistujici plynné a kapalné faze v zavislosti na teploté varu.

TABULKA I: 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
kJ/mol.



