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Uvod
Rovnovahu kapalina-para (angl. vapor-liquid equilibrium, VLE) je mozno v piipadé idealniho chovani

popsat pomoci Raoultova a Daltonova zakona. Jejich spojeni vede k nasledujici rovnici:
o
ViD= XiD;

popisujici vztah mezi molarnim zlomkem slozky i v parni fazi (y;) a v kapalné fazi (x;), kde p je celkovy
tlak v systému a p;i° je tlak nasycenych par ¢isté latky i pfi dané teploté. Leva strana rovnice ptitom ptedstavuje
parcialni tlak slozky i v plynné fazi: p; = y; p

Pro popis neidealniho chovani se vztah dopliiuje zavedenim aktivitniho koeficientu yi:

YiP=vixip{

Tlak nasycenych par je charakteristicka vlastnost kazdé cisté latky, a je zavisly pouze na teploté, zatimco
aktivitni koeficient je jiz zavisly na konkrétni smési — je definovan pro kazdou latku v dané smési a méni se
s teplotou i slozenim. Rovnice popisujici VLE ptitom plati pii libovolné teploté; bod varu je pak takova teplota,

kdy je soucet parcialnich tlakd vSech slozek roven celkovému tlaku.

Ze vsech téchto skute¢nosti 1ze odvodit x-y diagram, tedy grafické znazornéni zavislosti molarniho zlomku
slozky v plynné fazi yi na molarnim zlomku slozky v kapalné fazi x;. Pro ilustraci je na Obrazku 1 predstaven

X-y diagram pro systém, ktery se chova idealn¢. Pozn. diagonalni usecka slouzi pouze pro snazsi orientaci.
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Obrazek 1: x-y diagram pro rovnovahu kapalina-para v systému benzen-toluen.



Stézejni veli¢inou je relativni t€kavost a, kterd popisuje, jak snadno Ize danou smés destila¢né délit. Je
tteba si uvédomit, Ze tato veli¢ina neni pro dany systém konstantni, obecné se méni s teplotou i sloZzenim smési.
Takto je obecné definovana pro dvouslozkovy systém s tékavéjsi slozkou i a méné teékavou slozkou j:

y. x.
a=—""
Vj Xi

Z Raoult-Daltonovy rovnice Ize pro systém s idedlnim chovanim odvodit, Ze relativni té€kavost je rovna
poméru tlakti nasycenych par Cistych slozek za teploty bodu varu Ty. Pozor, tuto rovnici lze pouzit jen pro

idealni systém, a ani tehdy neni aiq konstantni, nebot’ se sloZzenim smési se méni bod varu, a tedy i pi°, p;°.

o P
4T (T

Zavislost tlaku nasycenych par na teploté byva typicky velmi strmd. V praxi se pro vypocet pi° pouziva

empiricka Antoineova rovnice, pfi¢emz parametry A, B, C Ize pro b&ézné uzivané latky najit v literatuie:

o B
logiop; =4 — T+ C

Pro stanoveni rovnovazného slozeni pary nad kapalinou existuje n¢kolik metod, jednou z nich je metoda
diferencialni destilace. Tato metoda je zaloZena na prosté destilaci s totalni kondenzaci, coz piedstavuje pravé
jedno teoreticke patro. Provadi se tak, ze se smés vaii pod zpétnym chladi¢em do ustaleni rovnovahy. Poté
jsou odebrany vzorky destilatu a smési z varaku. V této praci bude metodou diferencialni destilace méfena
rovnovaha kapalina—para jednoduchych dvouslozkovych smési, napf. vody, alkohold, ketond, uhlovodika

nebo amint. Konkrétni slozeni, typ métené smési, rozsah méfeni budou zadany pii zahajeni prace.

Pro analyzu odebranych vzorkii bude v zavislosti na zvolené méfené smési pouzita plynova

chromatografie, Karl-Fischerova titrace nebo acidobazicka titrace, upfesnéno bude taktéZ pti zahajeni prace.

Aparatura

Aparatura diferenciélni destilace je slozena z ttihrdlé varné batiky o objemu 500 ml, na kterou je nasazena
destila¢ni hlava s odbérovym mistem na destilat. Do varné banky (vatraku) jsou umistény teplomér pro méfeni
teploty kapalné faze a zatka s jehlou pro odbér vzorkt. Na hlavé pred vstupem do chladice je umistén teplomér
pro méfeni teploty par. Barika je vyhtivana topnym hnizdem s regulaci vykonu. Pro zamezeni tepelnych ztrat,
které by vedly k pfedcasné ¢aste¢né kondenzaci par, je pouzita izolace a/nebo topny drat piipojeny na regulaci

vykonu.



Postup méreni

Pripravi se cca 200 ml smési o zadaném sloZeni a vlije se do destila¢ni bariky, ktera je ptipojena k destilacni
hlavé. Do banky je zaroven nutné umistit varny kaminek. Do chladice se pusti voda a zapne se topeni vaiaku
na maximalni vykon. Jakmile v chladi¢i za¢ne kondenzovat kapalina, upravi se pfikon do vafaku tak, aby byl
tok destilatu dostate¢ny, ale pfitom nedochéazelo k zahlcovani chladi¢e. Zapne se vyhfivani topnym dratem.
Ptikon topného dratu je tieba nastavit tak, aby se teplota na hlav¢ ustalila na hodnoté cca o 1 az 4 °C vyssi nez

ve varaku.

Kapalina se nech&d pod refluxem vtit do ustaleni rovnovahy, sleduje se tedy teplota kapaliny a par.
Rovnovaha je dosazena tehdy, kdyz se teploty v Case dale neméni. Zaroven je vSak vhodné ustalit
alespont 20 minut. Po ustaleni rovnovahy se zapiSe teplota ve vafaku a injekénimi stiikackami se odebere
nejprve vzorek destilatu, nasledné vzorek z vaiaku. Po odbéru vzorkt se pomoci injekéni stiikacky do varaku
ptida zadané mnozstvi jedné ze slozek, ¢imz se zméni celkové slozeni v systému. Po opétovném ustaleni se

méfeni zopakuje stejnym postupem. Takto bude zméteno slozeni par pro 4 rtizna sloZeni kapaliny.

Odebrané vzorky se ihned analyzuji metodou, ktera bude v zavislosti na méfeném systému uréena

vedoucim ulohy pfimo v den méteni.

Vyhodnoceni
Analyzou vzorkl bude zjisténo sloZeni smési vyjadiené ve hmotnostnich zlomcich, které budou
prepocitany na molarni zlomky. Vysledkem méfeni budou 4 dvojice molarnich zlomki slozky v kapalné

a plynné fazi v¢. teploty varu pro kazdou dvojici za daného tlaku.

Ukoly
1. Experimentalni data sestavte do tabulky, ve které uvedete hmotnostni i molarni zlomky slozek
v kapalné a plynné fazi, teplotu varu smési a tlak.
Ze ziskanych dat sestrojte x-y diagram pro te€kav¢jsi slozku v systému.
Porovnejte ziskana data s vybranymi daty/modelem z literatury a vysvétlete piipadné odchylky.

Pro kazdy zméteny bod vypocitejte relativni tékavost a.

o > N

Pro kazdy bod vypocitejte teoretickou relativni tékavost aig platnou pii idedlnim chovani. Tedy pro
kazdy bod vyhledejte v literatuie pi°, p;° pfi dané namétené Ty,

6. Na zaklad¢ porovnani a S ais zhodnot'te, zda se systém chova idealné.

7. (pouze pro studenty Technologie) Ze ziskanych dat vypocitejte pro dany systém binarni interak¢ni

parametry modelu NRTL v programu Aspen Plus.



