Fazové rovnovahy — tfisloZkova soustava

A) Fazovy diagram trisloZkové soustavy
Za situace, kdy se v tiinozkové soustavé vyskytuje jedina kapalna faze, podle Gibbsova
fazového zékona pro pocet stupiii volnosti vychazi
V=5+2-f=3+2-1=4 1)

a tedy potiecbujeme Ctyfi proménné (teplotu, tlak a koncentrace dvou slozek), abychom tuto
soustavu pln¢ popsali. Konstrukce ctyfrozmérného fazového diagramu by tedy byla jeste
komplikovanéjsi nez tomu bylo v pfipadé¢ dvouslozkové soustavy, kde by postacil
trojrozmérny fazovy diagram. Obdobné jako u dvouslozkové soustavy je tedy tfeba zvolit
tentokrat ale dvé proménné za konstantni, aby mohl byt fiazovy diagram zobrazen ve
dvourozmérném prostoru. Pokud zvolime za konstantni teplotu a tlak, potfebujeme ale do
diagramu vynést pro danou situaci fazového uspotadani koncentrace tii slozek, takze klasicky
ctyfthelnikovy diagram je nepouzitelny. Pro tento piipad navrhl Gibbs pouziti
trojuhelnikového diagramu, ptic¢emz kazdy vrchol rovnostranného trojihelnika odpovida Cisté

sloZce a protilehla strana naopak nulové koncentraci této slozky v soustavée (Obr. 1).
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Obr. 1: Trojuhelnikovy fazovy diagram a vyneseni konkrétniho bodu do diagramu.

Konstrukci takového fazového diagramu si vysvétlime na soustavé dvou nemisitelnych
kapalin, které jsou kazda s tieti kapalinou neomezené misitelné (napf. soustava voda-toluen-
octovad kyselina). Ve zkumavce smichdme ve zvoleném poméru vodu a toluen a poté po

kapkach pfidavame octovou kyselinu do chvile, kdy se pivodné zakalena heterogenni



disperze vycifi (stane se pruhlednou - ptejde do homogenniho roztoku). Zjisténé koncentrace
vSech tfi slozek pro tuto situaci (fdzovy prechod heterogenni-homogenni systém) pak
vyneseme do diagramu podle Obr. 1 tak, Ze zkonstruujeme tii rovnobézky s pfisluSnymi
stranami trojuhelnika, odpovidajici koncentracim jednotlivych slozek z experimentu. VSechny
tii GseCky se musi protnout v jediném bodé — to je jeden z bodu kiivky fazového ptrechodu
mezi dvéma roztoky octové kyseliny ve vod¢ a v toluenu a na jediny homogenni roztok vSech
tii slozek. Postup se opakuje pro dalsi koncentrace, az se ziska dostatek bodl pro pfesnou

konstrukci pfislu$né kiivky koexistence obou piipadi misitelnosti vech tii slozek (Obr. 2).
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Obr. 2: lzotermicko-izobaricky fazovy diagram tfinozkové soustavy voda-toluen-octova

kyselina s vyznacenim koexistence jednotlivych stavii misitelnosti vSech tii slozek.

B) Soustava dvou nemisitelnych kapalin a tuhé latky rozpustné v obou kapalinach

U tfislozkové soustavy dvou nemisitelnych kapalin Stuhou latkou rozpustnou v obou
kapalinach se ustavuje rovnovéha mezi roztoky této latky v obou kapalindch, pficemz pomér
koncentraci rozpusténé latky v obou roztocich je pfi konstantni teploté nezavisly na mnozstvi
latky a objemu soustavy — Nernstova rozdélovaci rovnovaha. Uvedeny pomér vyjadiuje tzv.

Nernstuv rozdélovaci koeficient

k=2 )

C1



a je totozny s pomérem rozpustnosti dané tuhé latky v rozpoustédlech 1 a 2. I kdyz tento tvar
plati piesné¢ pouze pro idealné se chovajici soustavy, v prvnim ptiblizeni je pouzitelny pro
vétSinu praktickych ptipadi. Protoze se rozpusténa latka rozdéluje mezi ob¢ kapalné faze na
zéklad¢ rozdilné rozpustnosti, l1ze vhodnym vybérem rozpoustédla pievést vétSinu latky
Z pavodniho rozpoustédla do nového a pii pouziti mensiho objemu tohoto druhého
rozpoustédla se navic rozpuSténa latka zkoncentruje — tento proces se nazyva extrakce.
Zakladni princip efektivniho provedeni extrakce spo¢iva v tom, ze je vyhodnéjsi provést
extrakci v nékolika krocich, kdy i pii celkovém pouziti stejného mnozstvi druhého
rozpoustédla dojde k prevodu vétsiho mnozstvi latky z ptivodniho rozpoustédla, nez by
nastalo v piipad¢ jednorazového pouziti stejného mnozstvi druhého rozpoustédla (extrakéniho
¢inidla).

Rozdil si ukazeme na extrakci fenolu z vody toluenem. Vychozi koncentrace fenolu ve vodé
C1 je 1g/l, objem vody (rozpoustédlo 1) je 11 (V1) a mame k dispozici 100 ml (V) toluenu

(rozpoustédlo 2). Rozdélovaci koeficient bude pro tento piipad 10, tedy k=c,/c;=10.

Jednorazova extrakce

c1=C1H Vi+Cot Vo= ¢ Vitke ¢t Vo — ct=ci/(Vitk- Vo)=1/(1+10-0,1)=0,5 g/l

kde c;* je koncentrace fenolu ve vodé po extrakci a oot je koncentrace fenolu v toluenu po

extrakci.

Dvoukrokova extrakce po 50 ml (V>) toluenu (celkem 100 ml)

1. krok
C1=C1H Vi+Cot Vo= ¢t Vitke ¢11 Vo — crt=ca/(Vitk- Vo)=1/(1+10-0,05)=0,667 g/l
kde c;' je koncentrace fenolu ve vod& po prvém kroku extrakce a c,' je koncentrace fenolu

V toluenu po prvém kroku extrakce.

2. krok
=012 Vi+e? Vo= €12 Vitke €12 Vo — c?=c,(Vat+k- V,)=0,667/(1+10-0,05)=0,444 g/l
kde C12 je koncentrace fenolu ve vodé po druhém kroku extrakce a 022 je koncentrace fenolu

V toluenu po druhém kroku extrakce.



Z prikladu je vidét, ze pouhé rozdé€leni do dvou kroka vyrazné zlepsi vytéznost extrahovani
latky z prvého rozpoustédla. Pokud upravime vztah ziskany v druhém kroku dosazenim za c;*
Z kroku prvého, ziskame vyraz

c’=C1HY(Vatk- Vo) =co/[(V1tk- Vo) I(Vai+k- Vo) ]=co/(Vitk- V)2

muizeme zobecnit postup extrakce na libovolny pocet n-krokt

Cln:C1/(V1+k'V2)n (3)

A na zavér vyuziti rovnice (3) pro ptipad extrakce v 10 krocich po 10 ml toluenu:

¢.%=1/(1+10-0,01)'°=1/2,594=0,386 g/

Nutno poznamenat, Ze v mnoha ptipadech hodnoty rozd€lovacich koeficientli dosahuji fadu
tisict az desetitisict, takze efektivita extrakce je pak vyrazné vyssi. Rozdélovaci rovnovaha je
rovnéz jeden z mechanismu vyuzitych v chromatografii, kde dochazi k ustaveni rozdélovaci
rovnovahy mezi mobilni a stacionarni (zakotvenou na nosici uvniti chromatografické kolony)
kapalnou fazi. V tomto ptipad€ probiha ustaveni rovnovédhy v mnoha krocich, které od sebe
nelze jednoznacné oddélit v ramci délky kolony, takze podobné¢ jako u rektifikace se u¢innost
chromatografické kolony v takovém ptipadé vyjadiuje poctem jednotlivych rovnovaznych

kroka nutnych pro dosazeni stejného vysledku rozdéleni.



