WYZNACZANIE KRZYWYCH R’()WNOWAGOWYCH CIECZ-PARA DLA
ROZTWOROW DOSKONALYCH

WSTEP

Preznosc¢ pary nad ciektym roztworem moze byc¢ przedstawiona w postaci
nastepujgcych zasadniczych typow krzywych. W ukfadzie wspotrzednych p = f(x)
(Rys.1.), na osi odcietych odfozony jest utamek molowy sktadnika (x;), za$ na osi
rzednych - sumaryczna preznosc pary nad roztworem.
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Rys.1. Typy krzywych rownowagowych ciecz-para w uktadzie p = f(x).

Typ |: Jesli roztwor jest doskonaty, wéwczas spetnia prawo Raoult'a. Zmiane
czgsteczkowych preznosci par sktadnikdw mieszaniny stosujgcej sie do prawa
Raoult'a przedstawiono na Rys. 2. Jako przykfady mieszanin dobrze stosujgcych sie
do prawa Raoult'a mogg postuzy¢ uktady: benzen-toluen, heksan-pentan, metanol
etanol. Roztworow takich znamy stosunkowo niewiele. Sg to zazwyczaj roztwory
substancji zblizonych pod wzgledem budowy i sktadu chemicznego, w ktorych sity
przyciggania miedzyczgsteczkowego pomiedzy czgsteczkami tego samego rodzaju
sg prawie takie same jak pomiedzy réznymi czgsteczkami.

Typ II: Dodatnie odchylenie od prawa Raoult'a. W tym przypadku sumaryczna
preznosc pary jest wieksza niz to wynika z prawa Raoult'a. Odchylenia te niekiedy sa
tak duze, ze zalezno$¢ sumarycznej preznosci pary od sktadu wykazuje maksimum,
tak jak pokazano na Rys. 3. Uktady, w ktorych wystepujg na tyle silne odchylenia od
prawa Raoult'a, ze na wykresie wystepuj maximum lub minimum, nazywamy
uktadami azeotropowymi.

Typ lll: Ujemne odchylenie od prawa Raoult'a. Preznosc¢ pary nad roztworem oraz
czgstkowe preznosci par sktadnikow sg nizsze od przewidywanych na podstawie
prawa Raoult'a. Przyktady sg na Rys. 41 5.
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Rys.3. Przyktad azeotropii dodatniej.

Rys.4. Przyktad azeotropii ujemnej - zaleznos¢ p = f(x).
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Rys.5. Azeotropia ujemna - wykres fazowy T = f(x).

Destylacja roztworéw typu |

Destylacja jest procesem fizykochemicznym polegajgcym na ogrzewaniu roztworu do
temperatury wrzenia pod statym lub programowanym cisnieniem zewnetrznym, a
nastepnie odbieraniu i skraplaniu par pozostajgcych w rownowadze z roztworem przy
pomocy chtodnicy. Odbierang frakcje nazywamy destylatem. Je$li roztwor
dwuskfadnikowy zachowuije sie jak roztwér doskonaty (typ | na Rys.1), wowczas nie
mozna go rozdzieli¢ na skfadniki na drodze destylacji. Destylacja takich roztworéw
moze stuzy¢ tylko do oczyszczania roztworu z ewentualnych nielotnych
zanieczyszczen.

Destylacja roztworéw zeotropowych typu Il lll.

Roztwory zeotropowe nie zachowujg sie jak roztwory doskonate, jednak sumaryczna
preznos¢ par bez wzgledu na sktad roztworu nie wykazuje ekstremum. W przypadku
takich roztwordéw sktad pary nad roztworem rozni sie od sktadu cieczy. Dlatego w
wyniku destylacji roztwory zeotropowe mozna rozdzieli¢ na niemal czyste sktadniki.
Przebieg destylacji roztworow zeotropowych przedstawiono na Rys. 6.
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Rys. 6. Przebieg destylacji prostej uktadéw zeotropowych.



Z Rys. 6 wynika, ze po odparowaniu frakcji surowca o sktadzie x, skraplana para
bedzie miata skfad y, czyli bedzie bogatsza w sktadnik bardziej lotny. Zatem, w
miare postepu destylacji, pozostatos¢ wzbogaca sie w sktadnik mniej lotny i sktad
pozostatosci przesuwa sie w strone mniejszych zawartosci sktadnika bardziej
lotnego, czyli w strone x'. Réwniez sktad destylatu przesuwa sie w strone y'. Dzielgc
destylat na frakcje i powtarzajgc wielokrotnie proces odparowywania i skraplania
mozna doprowadzi¢ do niemal catkowitego rozdziatu sktadnikow.

Destylacja uktadéw dwusktadnikowych wykazujacych azeotropie.

Destylacja takich roztworow przebiega podobnie jak przedstawiono na Rys.6, ale
takie roztwory mozna rozdzieli¢ tylko na azeotrop i jeden ze sktadnikow. Roztworéw
azeotropowych nie mozna rozdzieli¢ na czyste skfadniki w wyniku destylacji,
poniewaz skfad pary nad azeotropem jest zawsze taki sam jak sktad cieczy.

Wykresy fazowe dla uktadéw dwusktadnikowych wykazujgcych maximum preznosci
pary w punkcie azeotropowym przedstawione sg na Rys. 7.
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Rys.7. Azeotrop wykazujgcy Pumax

Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie krzywych rownowagi fazowej ciecz-para dla
uktadu dwusktadnikowego heksan-toluen pod cisnieniem atmosferycznym.

Sposéb wykonania ¢wiczenia

1. Napefnic aparat okoto 40 cm?® roztworu o stezeniu i sktadzie podanym przez
prowadzgcego ¢wiczenie.

Wigczy¢ obieg wody w chtodnicy.

Pokretto (lub suwak) autotransformatora ustawi¢ na zero.

Podtgczy¢ autotransformator do sieci.

Ustawi¢ zawor trojdrozny na cyrkulacje cieczy w ukfadzie.

Doprowadzi¢ uktad do wrzenia, ostroznie zwiekszajgc ustawienie napiecia na
autotransformatorze (nie dalej niz do zaznaczonej kreski).
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7. Odczekac¢ az temperatura na termometrze ustabilizuje sie — moze to trwac
dos¢ dtugo (~15 min. przy pierwszym roztworze). Odczyta¢ temperature
wrzenia Ty, z doktadnoscig do + 0,1 °C. Od momentu ustalenia temperatury
prowadzi¢ proces wrzenia jeszcze ok. 10 minut w celu uzyskania pewnosci, ze
temperatura sie nie zmienia.

8. W tym czasie przygotowac naczynia do poboru prébek cieczy wrzgcej i
wykroplonego destylatu — muszg by¢ czyste, suche, z pokrywkg i odpowiednio
opisane (np. "ciecz", "destylat").

9. Pobierac probki w odstepach ok. 10 min w nastepujgcy sposéb:

a) Przed kazdym poborem probek nalezy odczytac i zanotowaé temperature
wrzenia badanego roztworu.

b) Pobra¢ prébke wrzacej cieczy (okoto 1-2 cm®) do naczynka przez ostrozne
otwarcie zaworu na dole kolby i nastepnie natychmiast naczynko przykry¢
pokrywka (aby probka nie parowata) oraz odstawi¢ do ostygniecia na ok.

5 min.

c) Pobrac¢ prébke destylatu przez podstawienie drugiego naczynka pod odptyw
destylatu i ustawienie zaworu tréjdroznego w pozycji, w ktorej nastepuje
sptyw destylatu do naczyhka z prawej odnogi zaworu (tej od strony
chtodnicy, tak aby cata ciecz zawarta w odnodze sptyneta do naczynka), po
czym natychmiast przykry¢ naczynko i réwniez odstawi¢ do ostygniecia, a
zawoér przywrdéci¢ do potozenia zapewniajgcego cyrkulacje destylatu.

d) Zaraz po kazdym pobraniu obu probek, przez chtodnice zwrotng dodac¢ do
uktadu ok. 2 cm® czystego toluenu (czyli ok. 3 cm cieczy w szerokiej czesci
pipety Pasteura).

e) Po ostygnieciu prébek, zmierzy¢ i zanotowac ich wspotczynniki zatamania
Swiatta, przy uzyciu automatycznego refraktometru, oraz przygotowac
naczynka na nastepne prébki przez ich wysuszenie (UWAGA: Nie nalezy
tych naczyniek my¢ wodg). Dodatkowo nalezy zmierzy¢ wspotczynniki
zatamania Swiatta czystych sktadnikéw badanego uktadu.

10.Pobieranie i pomiary prébek nalezy wykonywac tak dtugo jak wystarcza czasu
trwania laboratorium (minus 10 min na posprzgtanie). Zwykle wystarcza
czasu ha pobranie 10-15 par probek.

11.0dczytac i zanotowac ci$nienie atmosferyczne panujgce w dniu pomiaru na
barometrze znajdujgcym sie w sali 210.

12.Po zakonczeniu ¢wiczenia, wytgczy¢ ogrzewanie uktadu przez odpiecie
autotransformatora od sieci, oraz wytgczy¢ wode w chtodnicy. Pozostatg w
uktadzie ciecz ostroznie zla¢ do erlenmajerki i wyla¢ do pojemnika na zlewki
.oluen + heksan”. Zawor na kolbie pozostawic¢ otwarty.

ZAKRES POMIAROW:

Kazdy zespot (zwykle 2-osobowy) wykonuje jedng serie pomiaréw (10-15 probek) dla
jednego poczatkowego sktadu mieszaniny, na pojedynczym zestawie aparatury.
Zespoty 4-osobowe sg dzielone na dwa zespoty po 2 osoby, gdzie kazdy zespot
2-osobowy wykonuje osobng serie pomiaréw na osobnym zestawie i dla innego
sktadu poczgtkowego, ale sprawozdanie jest jedno wspdline, obejmujgce wyniki obu
podzespotdw.



ZALECANE STEZENIA POCZATKOWE:

Roztwory typu heksan-toluen, o stezeniach podanych przez prowadzgcego,
wyrazonych utamkiem molowym.

OPRACOWANIE WYNIKOW:

Wyniki pomiaréw nalezy opracowaé w formie typowego sprawozdania o strukturze
podanej na pierwszych zajeciach. Czes¢ doswiadczalna sprawozdania powinna
obejmowac zestawienie wynikéw badan w postaci tabel i wykreséw, odpowiednie
komentarze do wykresow oraz wnioski, w tym miedzy innymi:

1. Przeliczenie normalnych temperatur wrzenia poszczegdélnych sktadnikow
badanego uktadu dwusktadnikowego, wzietych z tablic fizykochemicznych, na
temperatury wrzenia pod cisnieniem atmosferycznym panujgcym w
laboratorium w dniu pomiaru. Do przeliczania mozna wykorzysta¢ gotowe
wspotczynniki AT/Ap podawane w tablicach fizykochemicznych lub réwnanie
Clausiusa-Clapeyrona.

2. Przeliczenie zmierzonych wspoétczynnikow zatamania swiatta poszczegolnych
prébek na utamki molowe toluenu, przy uzyciu krzywej kalibracyjnej lub
opisujgcego te krzywg odpowiedniego rownania. Krzywa kalibracyjna dla
uktadu heksan-toluen jest zawarta w materiatach dodatkowych do ¢éwiczenia
(w Internecie).

3. Sporzadzenie wykresu zaleznosci temperatury wrzenia uktadu od utamka
molowego cieczy i pary (wykresu rownowagowego) z uwzglednieniem
temperatur wrzenia réwniez czystych sktadnikéw i dopasowanie do punktow
doswiadczalnych odpowiednich krzywych.

WAZNE: SRODKI OSTROZNOSCI:

1. Przed wiaczeniem pradu uruchomié przeptyw wody przez chtodnice.

2. Zawsze podiacza¢ aparat do autotransformatora (nie bezposrednio do sieci!)
3. Przed wigczeniem autotransformatora do sieci, pokretto (lub suwak)
autotransformatora powinny byé ustawione na zero.

5. Przed pobieraniem prébek zaktadaé rekawice ochronne, poniewaz probki
cieczy sg gorace.

6. Stosowa¢ inne srodki ochrony osobistej wymagane na laboratorium i przede
wszystkim mysleé¢ przed rozpoczeciem jakiegokolwiek dziatania.



