Badanie rownowag ciecz—para w uktadach
dwusktadnikowych

Wprowadzenie

Rozwazmy réwnowage ciecz—para w uktadzie zawierajacym dwie ciecze A i B cal-
kowicie mieszajace sie ze soba. Zgodnie z regulty faz Gibbsa, maksymalna liczba
stopni swobody dla uktadu dwusktadnikowego wynosi 3 (odpowiada to sytuacji
gdy w uktadzie jest tylko jedna faza). Te stopnie swobody to ci$nienie, tempera-
tura i sktad. Ustalenie temperatury albo ci$nienia pozostawia dwa stopnie swo-
body i w takiej sytuacji dostajemy odpowiednio diagramy fazowe ci$nienie—sktad
i temperatura—sktad.

W obu tych przypadkach punktem wyjscia do obliczenia sktadu cieczy i pary
pozostajacych ze sobg w rownowadze pod danym cisnieniem i w danej tempera-
turze jest réwnos¢ potencjatéw chemicznych sktadnikéw A i B w fazie gazowej (g)
i ciektej (c)

iy = uf (1)
pis = pi 2)

Réwnowaga ciecz—para w stalej temperaturze. Uklad idealny. Dla roz-
tworu idealnego preznosé par jego sktadnikéw jest powiazania z jego sktadem pra-
wem Raoulta:

Pa = D4, (3)
PB = p*Bl'B7 (4)

gdzie pa to preznosé pary sktadnika A, x4 to jego utamek molowy, a p% to preznoscé
pary nad czystym sktadnikiem. Oznaczenia dla sktadnika B sa analogiczne. Zatem
catkowite ci$nienie zmienia si¢ liniowo wraz ze sktadem roztworu

p=0pa+pB=0p+ (P41 —Dp)Ta. (5)

Zalezno$¢ cisnienia od sktadu pary (y4 to utamek molowy sktadnika A w parze)
przyjmuje zas postac

_ PAPp (6)

Pa+ (P —Pa)ya’

co tatwo mozna wyprowadzi¢ z poprzednich rownan i prawa Daltona. Jak widac,
sktady pary i cieczy pozostajacych w rownowadze ze soba nie sg takie same. Wy-
eliminowanie ci$nienia catkowitego z rownan 6 i 5 daje zaleznos¢ miedzy sktadem
pary i cieczy

p

TADY
Pp+ (P — pp)ra
Diagram fazowy dla uktadu ciecz—para jest przedstawiony na rysunku 1. Gérna
krzywa, zmieniajaca si¢ liniowo od wartosci pj do p? jest wykresem réwnania 5.

Ya
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Rysunek 1: Diagram fazowy ciecz—para dla dwusktadnikowego (sktadniki A i B)
uktadu idealnego w statej temperaturze.

Dolna krzywa jest wykresem rownania 6. Jezeli wezmiemy jakas warto$¢ cisnie-
nia z przedziatu pj do p¥ i dokonamy rzutowania na o$ X poprzez géorna krzywa
(wykres réwnania 5) to otrzymana warto$¢ utamka molowego jest utamkiem molo-
wym sktadnika A w cieczy. Wykonujac rzutowanie poprzez dolna krzywa (wykres
réwnania 6) otrzymujemy utamek molowy skladnika A w parze. Np. pod cisnie-
niem ps w rownowadze pozostaja ze soba para o sktadzie danym rzutem na os X
punktu f i roztwor o sktadzie danym rzutem punktu e. Catkowity sktad uktadu
dla takiej sytuacji moze by¢ rézny, ale musi sie zawiera¢ pomiedzy rzutem punktu
e i rzutem punktu f na o$ X. Wyobrazmy sobie teraz uktad o catkowitym sktadzie
odpowiadajacym punktowi a. Bedzie on sktadal sie tylko z fazy cieklej. Co prawda
z diagramu wynika, ze pod cisnieniem panujacym w punkcie @ moze wspotistnie¢
para o sktadzie danym punktem ¢ i ciecz o sktadzie danym punktem 7, ale zaréwno
para jak i ciecz musiatyby byé¢ bogatsze w sktadnik A niz wyj$ciowa mieszanina
z punktu a. Tak wiec dopdki nie zmniejszymy cis$nienia do wartosci p;, w uktadzie
bedzie znajdowaé sie tylko ciecz. Po osiggnieciu cisnienia p; w uktadzie pojawi sie
para o sktadzie danym punktem c. Przy dalszym zmniejszeniu ci$nienia do warto-
sci np. po uktad podzieli sie na ciecz o sktadzie e i pare o sktadzie f. Zmniejszenie
cisnienia do wartosci ponizej p3 spowoduje zanik fazy ciektej, przy czym ostatnia
kropelka cieczy ktora wyparuje bedzie mie¢ sktad dany punktem h. Uktady o skta-
dzie catkowitym danym punktami k i d rozdziela sie¢ pod cisnieniem p; na ciecz
i pare¢ o takich samych sktadach, lecz rozny bedzie stosunek ilosci pary do cieczy
w obu tych przypadkach. Dla uktadu z punktu k liczba moli pary do liczby moli
cieczy bedzie si¢ miata jak dlugo$é¢ odcinka ek do dhugosci odcinka kf. Dla ukta-
du z punktu d stosunek ten bedzie taki jak stosunek odcinka ed do df. Powyzsza
zaleznos¢ jest znana jako reguta dzwigni.



Roéwnowaga ciecz—para pod stalym ciSnieniem. Uklad idealny. Wycho-
dzac z rownania 2 dla przypadku statego ci$nienia dostajemy zaleznosci wiazace
temperature i sktad roztworu

exp (Ap) — 1
Ta = . 8
* o (Ag) — exp (M) ¥
W réwnaniu tym
AHY (1 1
=21 (- 7). ()

gdzie AH’; to entalpia parowania sktadnika A w jego temperaturze wrzenia 7. A
to analogiczna wielkos¢ dla sktadnika B. Réwnanie 8 jest odpowiednikiem rowna-
nia 5, z tym, ze nie przedstawia temperatury w funkcji sktadu roztworu, jakby tego
wymagata $cista analogia, lecz na odwrét, przedstawia sktad roztworu w funkeji
temperatury.

Sktad pary dany jest rownaniem

exp (A + Aa) —exp (Aa)
exp (Ag) —exp (Aa)

Yya = (10)
znaczenie A jest tutaj takie samo jak w réwnaniu 8. Réwnania 8 i 10 zwane sa
réwnaniami van Laara.

Dla pelnej analogii z przypadkiem statego cisnienia nalezatoby jeszcze podaé
wzér opisujacy zalezno$é pomiedzy skladem pary i cieczy (odpowiednik réwna-
nia 7). Aby znalezé te zaleznosé trzeba z réwnan 10 i 8 wyeliminowaé temperature
T (ktora ,siedzi” w A). Nie da sie jednakze zrobié¢ tego na drodze przeksztalcen
algebraicznych — uzyskanie zaleznosci y4 = f(x4) w postaci nieuwiktanej nie jest
mozliwe.

Diagram fazowy dla statego cisnienia konstruuje si¢ doktadnie tak samo jak
w przypadku statej temperatury — wystepujace na nim krzywe sg dane rownania-
mi 8 i 10. Interpretacja diagramu pozostaje oczywiscie taka sama.

Uktlady nieidealne. Wszystkie powyzsze rozwazania byty przeprowadzone dla
uktadéw w ktorych zaréwno faza ciekta jak i gazowa zachowywaty sie w sposéb do-
skonaty. W praktyce takie zachowanie spotyka sie tylko gdy oba sktadniki uktadu
sg zblizone do siebie pod wzgledem budowy chemicznej — np. benzen i toluen. Inne
mieszaniny wykazuja odchylenia od doskonatosci, ktére w pierwszym rzedzie spo-
wodowane sg niedoskonatodcig fazy cieklej, a potem niedoskonatoscig fazy gazowej.
Istnieja jednak uktady dla ktérych znaczne odstepstwa od doskonatosci sg spowo-
dowane nieidealnoscig fazy gazowej, jak np. mieszanina 1,4-dioksan—chloroform.

Rozwazmy jeszcze raz réwnanie 5. Zgodnie z tym rOwnaniem ci$nienie powinno
zmienia¢ sie liniowo wraz ze sktadem roztworu. Na rysunku 2 przedstawiono moz-
liwe rodzaje odchylen od doskonatosci. W przypadku gdy cisnienie jest wigksze niz
przewiduje réwnanie 5, méwimy od odchyleniach dodatnich, za$ gdy jest mniejsze
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ci$nienie

utamek molowy skfadnika A

Rysunek 2: Mozliwe ksztalty izoterm sumarycznej preznosci pary nad roztworem
dwusktadnikowym.

— o ujemnych. Roztwory, dla ktoérych odchylenia nie sa na tyle duze aby na krzywej
pojawilo si¢ ekstremum nazywa si¢ zeotropowymi. Jezeli ekstremum wystepuje,
to roztwory takie nazywa sie azeotropowymi.

Jak juz wspomniano wczesniej, zachowanie idealne wykazuja w calym zakre-
sie sktadéw jedynie mieszaniny cieczy o podobnej budowie chemicznej czasteczek
(zwiazki homologiczne), w ktérych oddziatywania miedzy czasteczkami tego same-
go rodzaju (A—A i B-B) sa zblizone do oddzialywan miedzy czasteczkami réznych
rodzajéw (A-B). Odchylenia ujemne sa na og6t wynikiem oddzialtywan specyficz-
nych (np. wigzanie wodorowe) pomiedzy czasteczkami A i B. Z kolei azeotropia
dodatnia jest charakterystyczna dla uktadow, w ktorych czasteczki znacznie réz-
nig si¢ polarnoscia, np. mieszaniny woda—substancja organiczna lub weglowodory—
alkohole.

Zagadnienia do opracowania

1. Preznosé pary nad roztworem, wyprowadzenie prawa Raoulta.

2. Wyprowadzenia réwnan opisujacych réwnowage pod staltym cisnieniem (row-
nania 5, 61 7).

3. Wyprowadzenie rownan van Laara.

4. Diagram fazowy ciecz—para, odczytywanie sktadu cieczy i pary pozostajacych
ze sobg w réwnowadze, reguta dzwigni.



d.

6.

Przyczyny i rodzaje odchylen od doskonatosci w uktadach ciecz—para.

Przebieg krzywych réwnowagi ciecz—para w warunkach izobarycznych i izo-
termicznych dla uktadéw zeotropowych i azeotropowych.
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Aparatura

Refraktometr, ebuliometr z chtodnicg i termometrem, kuchenka elektryczna, su-
szarka reczna, szkto laboratoryjne.

Wykonanie é¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest wykreslenie diagramu fazowego, opisujacego réwnowage ciecz—
para w warunkach izobarycznych dla jednego z nastepujacych uktadow:

a.
b.

C.

1.

toluen—aceton,
chloroform—aceton,

czterochlorek wegla—metanol.

Dla wybranego ukladu przygotowa¢ 12 mieszanin o réznej zawartosci obu
sktadnikow.

Przy pomocy refraktometru zmierzy¢ wspotcezynniki zatamania $wiatta dla
czystych sktadnikow i ich mieszanin.

Przy pomocy ebuliometru wyznaczy¢ temperatury wrzenia czystych sktad-
nikéw i ich mieszanin oraz pobra¢ probki skroplonej pary zaczynajac od
sktadnika bardziej lotnego. Do tego celu stuzy przyrzad przedstawiony na
rysunku 3. Sktada si¢ on ze zbiornika na wrzaca ciecz, termometru i chtodni-
cy. Chtodnica jest tak zamontowana, by mozna bylo ja odwroci¢ w gore lub
w dot. Przyrzad nalezy umocowaé¢ w statywie, wla¢ do zbiornika ok. 50 ml
cieczy i wrzuci¢ kamyczki wrzenne. Po ustawieniu chtodnicy jako zwrotnej
powoli ogrzewa¢. Gdy temperatura ogrzewanej cieczy przestanie sie podnosic¢
i ustali si¢ na jednej wartosci, obréci¢ chtodnice w dot, pobra¢ do naczyrka
wagowego 10-15 kropel kondensatu i naczynko wagowe szczelnie zamknac.

b}
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Rysunek 3: Aparatura do pomiaru temperatury wrzenia i pobierania probki pary.
Nalezy ogrzaé ciecz do wrzenia i przez zmiane potozenia chtodnicy pobraé¢ probke

pary.

Ponownie obrocié¢ chtodnice w gore i utrzymywacé wrzenie przez chwile. Je-
zeli temperatura wrzenia po pobraniu probki rézni si¢ od temperatury przy
ktérej pobrano probke nalezy wziaé¢ srednia z obu temperatur. W koncu
przerwaé¢ ogrzewanie, ochtodzi¢ aparature, rozmontowaé i wysuszy¢ kolbke
w strumieniu cieptego powietrza.

4. Zmierzy¢ wspotczynniki zatamania Swiatta dla probek skroplonej pary.

Opracowanie wynikow

1. Dla badanego uktadu narysowaé¢ wykres zaleznosci sktadu cieczy od wspot-
czynnika zatamania Swiatta.

2. 7 wykresu tego odczyta¢ przez interpolacje sktady pobranych probek pary.
Interpolacje nalezy przeprowadzi¢ przez dopasowanie linii prostej lub — jezeli
zaleznos¢ wykazuje widoczne odstepstwa od prostoliniowosci — wielomianu
drugiego stopnia.

3. Na jednym wykresie przedstawi¢ doswiadczalne zaleznosci pomiedzy sktadem
cieczy a temperaturg i sktadem pary a temperatura. Przez punkty doswiad-
czalne nalezy poprowadzi¢ lini¢ ciagta w taki sposob, aby powstate krzywe
byty gtadkie. Nalezy jednakze zwrdci¢ uwage na to, aby uzyskany diagram nie
byl z jednej strony zbyt ,kanciasty” (laczenie linia prosta) a z drugiej strony
zeby nie wytworzy¢ na nim sztucznych maksiméw i miniméw (jak czesto sie
zdarza przy uzyciu spline’é6w). W razie probleméw z dobraniem odpowied-
niej metody mozna przebieg narysowac¢ recznie. Przy wykreslaniu diagramu
nalezy odrzuci¢ pojedyncze punkty, jezeli znacznie odstajg od pozostatych.

4. Wykredli¢ za pomoca rownan 8 i 10 drugi diagram fazowy dla badanego
uktadu. Bedzie to hipotetyczny diagram majacy taki ksztalt, jakby badany



uktad byt uktadem idealnym. Zestawi¢ go na jednym wykresie z diagramem
wyznaczonym do$wiadczalnie. Do obliczen potrzebne sg wartosci entalpii pa-
rowania czystych sktadnikéw (nalezy znalezé je w odpowiednich tablicach)
oraz ich temperatury wrzenia (zostaly zmierzone w trakcie é¢wiczenia). Aby
sporzadzi¢ ten diagram trzeba wybraé¢ okoto 30 wartosci temperatury z prze-
dzialu pomiedzy temperaturg wrzenia bardziej lotnego sktadnika i tempe-
raturg wrzenia mniej lotnego sktadnika i dla tych temperatur za pomoca
rownan 8 i 10 obliczy¢ odpowiadajace im sktady cieczy i pary.

. Na osobnym wykresie przedstawi¢ doswiadczalne zaleznosci pomiedzy skta-
dem pary a sktadem cieczy dla badanych uktadow. Na wykresie tym przedsta-
wic takze zaleznosci pomiedzy sktadem pary i cieczy obliczong w poprzednim
punkcie przy zatozeniu, ze uktad jest idealny. Dla poréwnania dobrze jest tez
wykresli¢ linie réwnych sktadow y = z.

. Dla badanego uktadu odczyta¢ z diagramu fazowego temperature w ktorej
zaczyna wrze¢ mieszanina o sktadzie catkowitym:

e dla uktadu aceton—chloroform: xoroform = 0, 3;
e dla uktadu czterochlorek wegla—metanol: z,ctanol = 0, 75;

e dla uktadu toluen—aceton: xceton = 0, 5;
Ponadto znalez¢:

a) sktad pierwszej porcji pary,

(c
(d

(a)
(b) temperature w ktérej odparuje ostatnia porcja cieczy,
) sktad tej ostatniej porcji cieczy,

)

sktady pary i cieczy w temperaturze w potowie pomigdzy temperatura
przy ktérej pojawia si¢ pierwsza para a temperatura w ktorej znika
ostatnia porcja cieczy,

(e) ilosé moli pary i cieczy w tej temperaturze, jezeli catkowita ilo$é mie-
szaniny to 10 moli.





