Fazové rovnovahy — dvouslozkové soustavy kapalina-kapalina

A) Neomezené misitelné kapaliny
Za situace, kdy se v dvouslozkové soustavé vyskytuje jedind kapalna faze (neomezena
misitelnost obou kapalin), pak podle Gibbsova fazového zakona pro max. pocet stupiiti
volnosti takové soustavy vychazi
V=5+2-f =2+2-1=3 1)

a tedy potfebujeme tfi proménné (teplotu, tlak a koncentraci jedné ze slozek), abychom tuto
soustavu pln¢ popsali. Ztohoto divodu se pro konstrukci fazového diagramu jedna
Z proménnych voli za konstantni, aby mohl byt fazovy diagram zobrazen ve dvourozmérném
prostoru. Z praktickych davodi je nejvhodnéjsi volba bud konstantni teploty nebo
konstantniho tlaku. V ptipadé volby konstantni teploty se tlak par nad kapalnou smési da za

predpokladu idedlniho chovani popsat Daltonovym zakonem

Peelk = P1 + P2 (2)
Za parcialni tlaky par obou kapalin 1ze dosadit z Raoultova zékona
Peelk = X1°p1° + X2'p2° (3)

kde X; a X, jsou molarni zlomky obou kapalin v kapalné smési a p;° a p;° jsou tlaky
nasycenych par obou Cistych slozek za dané teploty.

Protoze kapalina vie ve chvili, kdy se tlak nasycenych par vyrovnd tlaku okolnimu, lze
Z rovnice tfi vyvodit, ze smés dvou kapalin bude vfit pii teploté niZsi nez je teplota vySevrouci
(mén¢ te€kavé) kapaliny ve smési. S rostouci koncentraci nizevrouci (t€kavéjsi) kapaliny se
pak teplota varu bude bliZit teploté varu Cisté niZevrouci kapaliny. I kdyz celkovy tlak
nasycenych par nad kapalnou smési je podle rovnice (3) zavisly na sloZeni kapalné faze,
sloZeni plynné faze je od sloZeni kapalné faze odlisné
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kde y; a y, jsou molarni zlomky obou latek v plynné fazi. Z principu daného riznou
schopnosti obou kapalin pfechazet za dané teploty do plynné faze (vypatovani) vyplyva, Ze
plynna faze bude oproti kapalné fazi obohacena o t€kavéjsi slozku kapalné smési. Tohoto
efektu se vyuziva pii déleni smési takovych kapalin metodou zvanou destilace. Princip
destilace ozfejmuje nasledujici fazovy diagram (Obr. 1), ktery je konstruovan jako izobaricky
(pti konstantnim tlaku).

Plocha fazového digramu je dvéma kiivkami 1 a 2 rozdélena do tfi oblasti liSici se fAzovym

sloZzenim — oblast (1) je oblasti vyskytu jediné kapalné faze (neomezena misitelnost), oblast



(9) je pak oblast vyskytu plynné faze (pary obou kapalin) a oblast (1)+(g) je pak oblasti
koexistence obou uvedenych fazi. Z logiky postupné zmény skupenskych stavl pii zméné
teploty kiivka 1 odd¢lujici oblast kapalné faze od oblasti, kde se jiz vyskytuje i plynna faze
prezentuje zavislost teploté varu kapalné smési na jejim slozeni (kfivka teplot varu) a naopak
kiivka 2, nad niz se vyskytuje pouze plynna faze, popisuje opacny piechod plyn—kapalina
(kfivka teplot kondenzace — resp. rosného bodu) v zavislosti na slozeni plynné faze. Teploty

T1 a T, na diagramu pak ptedstavuji teploty varu ¢istych slozek 1 a 2 pti daném tlaku p.
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Obr. 1: Izobaricky fadzovy diagram dvouslozkové soustavy dvou neomezené misitelnych

kapalin s vyznacenim principu destilace.

Popis pribéhu destilace:

Kapalna smés o sloZeni x5 je zahfivana, azZ jeji teplota dosdhne teploty varu (bod A). SloZeni
par viici kapalné smési ale pfi této teploté odpovidad bodu B, tedy pary jsou obohaceny o
niZzevrouci (t€kavéjsi) slozku. Pary odvadime od vrouci smési do chladice (viz schéma
destilaéniho zatfizeni na Obr. 2), kde pary kondenzuji a jsou jimany do nadoby. Ziskany
kondenzat ma jini slozeni nez plivodni smés k destilaci — koncentrace t€kavéjsi slozky 2 x, je
v kondenzatu (destilatu) vyss$i oproti puvodni smési (bod C): Xop > X2.. S kondenzatem
muzeme destilacni krok zopakovat (bod D) a ziskat jeSté vice obohaceny destilat o niZevrouci
slozku 2 (bod E). V destilacnim zbytku bude naopak vys§i koncentrace vySevrouci
(ménétekavé) slozky oproti pivodni smési pied destilaci. Mnohonasobnym opakovanim

jednoduchych destilaci tak miZzeme dostat v kone€ném destilatu prakticky ¢istou slozku 2.
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Obr. 2: Schéma jednoduchého destila¢niho zafizeni pro jednorazovou destilaci.

Cely postup mnohonasobného opakovani jednoduché destilace lze zjednodusit a vice
destilacnich kroku lze provést soucasn¢ v jediném zatizeni — rektifika¢ni kolona. Rektifikace
(opakovana destilace v jediném zafizeni) je velmi efektivni zplsob déleni smési dvou
neomezené misitelnych kapalin, vyuZivana napft. pfi oddélovani jednotlivych uhlovodikovych
frakci (benzin, petrolej, nafta apod.) ze surové ropy. Rektifika¢ni kolona mize byt dvojiho
typu — bud’ je striktné rozdélena na jednotliva patra (klobouckova kolona) a na kazdém patie
probiha jedna oddélena destilace, nebo je kontinualné vyplnéna vhodnym inertnim materidlem
(keramické krouzky, spiralky, kuli¢ky, ulomky, kovové hobliny apod.) — napliiova kolona.
V napliiové koloné nelze jednoznacné definovat oblast, ve které probiha jednoduché destilace
jako v ptipad¢ patrové kolony. Proto se destila¢ni G¢innost takové kolony definuje veli¢inou
PTP (pocet teoretickych pater), kterda vyjadiuje pocet jednoduchych destilaci nutnych na
dosaZeni stejného vysledku rozdéleni kapalné smési. Obvykle se veli¢ina PTP vztahuje na
1 m vysky kolony. Uéinnost rozdéleni kapalné smési rektifikaci lze dale zvysit tak, Ze se ¢ast
destilatu z horni ¢asti kolony vraci zpét ve formé zpétného toku — reflux (viz Obr. 3). Cim je
reflux vyssi, tim je rozdéleni kapalné smési na koloné lepsi, ale samoziejmé rektifikace
probiha pomaleji. Idealniho rozdéleni lze dosahnout pfi totdlnim refluxu (veSkery destilat se
vraci zpét do kolony), ale z praktického hlediska takové provedeni nemé vyznam, protoZe

neziskame zadny destilat. Proto je tfeba zvolit kompromis mezi reflexem a odbérem destilatu,



aby vysledek splioval pozadavky nejen na dobré rozdé€leni kapalné smési ale i na dostate¢nou

produkeci destilatu.

Obr. 3: Schéma rektifikaéni ch zafizeni: (a) patrova (klobouckova) kolona; (b) néplhova

kolona; (c) rektifikac¢ni nastavec zabezpecujici reflex (c).

Odchylky od idealniho chovani — azeotropy

Ptedchozi text byl vénovéan situaci, kdy se smés neomezené misitelnych kapalin chova
prakticky idedlné. V praxi se ovSem objevuji mnohdy velmi vyrazné odchylky od tohoto
idealniho chovani, z nichz nejdtlezitéjsi je tvorba tzv. azeotropickych smési. Azeotropicka
smés je definovana jako smés dvou neomezené misitelnych kapalin, u niz je sloZeni plynné
faze totozné s kapalnou féazi, sniz jsou pary vrovnovaze. Na rozdil od ,idedlné* se
chovajicich smési v tomto piipadé mulze azeotropickd smés mit vyssi teplotu varu nez
vySevrouci slozka smési (azeotrop s maximem teploty varu) nebo naopak nizsi teplotu varu
nez nizevrouci slozka kapalné smési (azeotrop s minimem teploty varu). Piislusné fazové
diagramy jsou uvedeny na Obr. 4. Zakladni prakticky problém tvorby azeotropickych smési
spoiva ve faktu, Ze z azeotropické smési nelze oddélit jednotlivé slozky destilaci (ani
rektifikaci). V takovém ptipad¢ 1ze odd¢lit vzdy jen sloZzku, ktera je v nadbytku orptoi slozeni
azeotropické smési. V ptipadé azeotropu s maximem teploty varu najdeme slozku v nadbytku
v destilatu, v ptfipad¢ azeotropu s minimem teploty varu v destilatnim zbytku. Tvorba
azeotropil je diilezitd zejména v piipad¢ silnych anorganickych kyselin —u HCI je to napt. pfi
koncentraci HCI 20,2%, u HNO3 u koncentrace 68,4% a u H,SO4 96%. Rovnéz etanol tvoii
azeotrop s vodou, takze destilaci lze pfipravit maximalné 96% alkohol. 100%ni alkohol Ize

pfipravit z tohoto azeotropu vysusenim (napt. bezvodym CaCl,) nebo musime ke smési pred



destilaci ptidat dalsi slozku, ¢imZ se zméni poméry pii destilaci (vznik jiného azeotropu tteti

slozky s vodou).
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Obr. 4: Izobarické fazové diagramy kapalnych smési tvoficich azeotrop s maximem teploty

varu (a) a s minimem teploty varu (b).

B) Omezené misitelné kapaliny

U soustavy omezen¢ misitelnych kapalin se pti teploté nizsi, nez je tzv. kritickd rozpousteci
teplota, objevuji v kapalné fazi dvé nemisitelné faze — roztok slozky 1 ve slozce 2 a naopak.
Pro vystiZeni této situace je nejvhodnéjsi izobaricky fazovy diagram bez ptitomnosti plynné
faze (Obr. 5). Kiivka na diagramu méa maximum pravé v kritické teploté, ktera soucasné tuto
kiivku dé€li na dve ¢asti — vlevo je to kiivka rozpustnosti slozky 2 (fenol) ve slozce 1 (voda) —
roztok (ly), vpravo pak k¥ivka rozpustnosti slozky 1 (voda) ve slozce 2 (fenol) — roztok (l,).
Nad kfivkou existuje jedina kapalna faze, protoze nad touto teplotou jsou obé¢ kapaliny
neomezené misitelné. Pod kiivkou je pak oblast koexistence tzv. konjugovanych roztoki (11) a
(1), tak jak byly popsany o nékolik fadek vyse. Oba nasycené roztoky jedné slozky ve druhé
jsou nemisitelné a vytvaii tak heterogenni systém. V malych oblastech nalevo a napravo
diagramu existuje pod kifivkou jedina faze — nenasycené roztoky jedné slozky v nadbytku
druhé. ProtoZe obé slozky musi byt pod kritickou teplotou pfitomny jen v konjugovanych
roztocich (mimo zminéné malé oblasti na okraji diagramu), je pomérné mnozstvi téchto
konjugovanych roztokii jednozna¢né urceno tzv. pakovym pravidlem. Pokud pro danou

teplotu namalujeme rovnobézku s 0sou X, pak priseciky této rovnobézky s kiivkou (body B a



C) udavaji koncentraci slozek v jednotlivych konjugovanych roztocich a pomér délky tsecek

AB a AC pak zastoupeni roztoki (I1) a (I2) v heterogenni soustave: nj1/nj,=AC/AB.
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Obr. 5: Izobaricky fazovy diagram soustavy dvou omezené misitelnych kapalin s horni
kritickou rozpoustéci teplotou.

Mimo piipad horni kritické rozpoustéci teploty (nad ni jsou ob¢ slozky neomezené misitelné)
lez v praxi najit ptipady i soustav s dolni kritickou rozpoustéci teplotou nebo dokonce

systémy, které vykazuji omezenou rozpustnost jen v omezené oblasti ohrani¢ené dolni a horni
kritickou rozpoustéci teplotou (Obr. 6).
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\Obr. 6: Izobarické fazové diagramy soustavy dvou omezené misitelnych kapalin s dolni

kritickou rozpoustéci teplotou (a) a horni i dolni kritickou rozpoustéci teplotou (b).



V piipad¢, kdy je do tivah o fazové rovnovaze piidana 1 plynnéd faze, fazovy diagram se
vyrazné zméni (Obr. 7). Zajimavé na této situaci, je Ze konjugované roztoky viou stale pii
stejné teploté, nezdvislé na zastoupeni obou konjugovanych roztokt. Pii uréité koncentraci
dokonce dochazi k situaci obdobné situaci homogennich azeotropnich roztokii v ptipadé
neomezen¢ misitelnych kapalin. Aby se oba stavy od sebe odlisily, dostal tento systém nazev

heterogenni azeotrop — bod H ve fazovém diagramu.

———— ]

Obr. 7: Izobaricky fazovy digram soustavy dvou omezené misitelnych kapalin v rovnovaze

s plynnou fazi. Bod H — slozeni a teplota varu heterogenniho azeotropu.

C) Nemisitelné kapaliny

Posledni situaci soustavy dvou kapalin pfedstavuje systém, kdy jsou obé kapaliny zcela
nemisitelné (to je ovSem hypotetickd situace, protoZze uplna nemisitelnost prakticky
neexistuje). Fazovy diagram se diky tomu, Ze v kapalné fazi vedle sebe koexistuji Cisté
kapalné slozky, vyrazné zjednodussi oproti fdzovému diagramu omezené¢ rozpustnych kapalin
na Obr. 7. Oblast nemisitelnosti je ted’ rozSifena v celém rozsahu koncentraci a fazovy
diagram tak v ptipad¢ rovnovahy kapalné a plynné faze obsahuje pouze ¢tyti oblasti (Obr. 8).
koncentrace rovnobézkou s osou x odpovidajici teploté nizsi nez je teplota varu té nizevrouci

slozky v soustavé. Tato skutecnost je vyuZivana v praxi pfi tzv. destilaci s vodni parou.



Organické latky nemisitelné s vodou jsou destilovany z heterogenni smési s vodou pii teplote,
nez je teplota varu vody. V destilatu se pak ob¢ slozky diky nemisitelnosti rozdé€li opét na dvé
kapalné faze, znichz snadno ziskdme preciSténou organickou latku naptiklad v dé€licce
prostym odpusténim vodné faze. Destilace s vodni parou je tak velmi Setrnou metodou

piecistovani organickych latek v chemické laboratofi i prumyslu.
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Obr. 8: Izobaricky fazovy diagram dvou nemisitelnych kapalin.



