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WEASCIWOSCI CIECZY I PRZEMIANY GAZOWE —
Réwnowaga ciecz-para dla uktadow dwusktadnikowych, destylacja, azeotropy

ROWNOWAGA CIECZ-PARA DLA UKEADOW DWUSKEADNIKOWYCH:

1) Zgodnie z reguta faz Gibbsa uktad dwusktadnikowy osiaga najwigksza
liczbg stopni swobody (f,..x), gdy znajduje si¢ w nim najmniejsza mozliwa
liczba faz (p=1) =2 fL.=2-112=3, czyli do jednoznacznego okreslenia
stanu takiego uktadu potrzebna jest znajomo$¢ warto$ci 3 parametrow:
ciSnienia, temperatury i skladu ukladu.

2) Ze wzgledu na niewygode¢ postugiwania si¢ wykresami przestrzennymi
zredukowano liczbe¢ stopni swobody narzucajac warunek statosci jednego
z parametrow, zwykle temperatury lub ciSnienia. Mozna wodwczas
przedstawi¢ kazdy stan uktadu dwusktadnikowego w postaci punktu na
ptaskim wykresie (diagramie) o wspotrzednych cisnienie-sklad lub
temperatura-sklad.

I PRAWO KONOWALLOWA:

Para pozostajgca w rownowadze z roztworem jest
bogatsza w ten skiadnik, ktorego dodanie do roztworu
zwieksza sumarycznq preznosc¢ pary nad nim.

Czyli:

Para jest bogatsza w sktadnik bardziej lotny, wobec czego krzywa
przedstawiajqca zaleznos¢ temperatury wrzenia cieczy od sktadu pary
przebiega zawsze powyzej odpowiedniej krzywej reprezentujqcej analogiczng
zaleznos¢ od sktadu cieczy.
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Diagram (wykres) fazowy opisuje stany rownowagi ukladu, w ktorym
znajduje si¢ faza ciekla, gazowa lub obie jednoczesnie.
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Diagram (wykres) fazowy ciecz-para dla uktadu dwusktadnikowego

Jak stworzycé/jak czytacé diagram fazowy:

na osi odcietych odktadamy procent wagowy lub utamek molowy jednego
ze sktadnikow w danej fazie, na osi rzednych temperature lub cisnienie

krzywa dolna — zaleznos¢ miedzy skladem cieczy a jej temperaturq
wrzenia pod statym cisnieniem

krzywa gorna — zaleznos¢ miedzy skiadem pary a temperaturq wrzenia
cieczy, z ktorej para o danym skiadzie powstata

punkty lezqce w obszarze 1 — stany uktadu jednofazowego zawierajqcego
ciecz ponizej temperatury wrzenia

punkty obszaru III — stany ukladu jednofazowego, gazowego (para
nienasycona)

punkty zawarte pomiedzy krzywymi, czyli w obszarze I — uktady
dwufazowe

punkt a — uktad dwufazowy, w ktorym stany obu faz dane sq punktami p i
¢, a odpowiadajqce im odciete z, i z. podajq skiad pary i cieczy, zas
odcieta za sumaryczny sktad uktadu
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Stosunek mas fazy gazowej 1 ciektej — bilans masy jednego ze skladnikow:

(me. +my,)z, =z, my, + z.\m,

gdzie: m. — masa fazy ciektej, m, — masa fazy gazowej, z,, z,, z. — procent wagowy
rozwazanego sktadnika odpowiednio w catym uktadzie, w parze i w cieczy.

REGULA DZWIGNI:
Okresla wzgledne ilosci obu faz bedacych ze soba w rownowadze.
Z prostego przeksztalcenia bilansu masy jednego ze sktadnikdéw otrzymujemy:

mP Zc_Za

m, z,-z,
Jezeli z oznacza utamek molowy, to stosunek diugosci odcinkow wystepujqcy po
prawej stronie rownania jest rowny stosunkowi liczby moli fazy gazowej i
cieklej ny/n..

DESTYLACJA - jedna z metod rozdzielania i1 oczyszczania ciektych
zwigzkoOw chemicznych bazujaca na fakcie, ze wrzaca mieszanina ciekla
wysylta pare o innym sktadzie niz sktad mieszaniny ciektej (wyjatek stanowia
azeotropy).

Skraplajac pary wydzielajace si¢ z wrzacej cieczy otrzymuje si¢ szereg frakcji
destylatu o sktadzie innym od sktadu cieczy poddanej destylacji (destylacja
frakcyjna). W miar¢ przebiegu destylacji w destylacie pojawiaja si¢ coraz
wyzej wrzace sktadniki mieszaniny.

Jednokrotna destylacja nie daje jednak calkowitego rozdzielenia sktadnikow
mieszaniny, gdyz tworzy si¢ szereg frakcji posrednich, zawierajacych
przynajmniej dwa sktadniki.

W przypadku rozdzielania mieszaniny sktadnikow o zblizonej temperaturze
wrzenia destylacja nie przynosi wystarczajacych efektow, stosuje si¢ wowczas

REKTYFIKACJE na kolumnach rektyfikacyjnych, w ktorych zachodzi
jednoczes$nie szereg nastgpujacych po sobie odparowan i1 kondensacji.
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Destylacj¢ mozna przedstawi¢ na wykresie jako szereg krokow:
t°C

0 sklad, x4 1

Niech roztwor pierwotny ma sktad i temperature przedstawione punktem a;.
Wrze on w temperaturze T, a para pozostajqca w rownowadze z wrzqcq cieczq
ma sktad a,’. Gdy pare te sie skropli (przejscie do punktu as; lub ponizej niego),
powstajqca ciecz wrze w temperaturze Ts, dajqc pare przedstawionq punktem
as;’. W kazdym kolejnym kroku odparowania i kondensacji skitad destylatu
przesuwa sie coraz bardziej w kierunku A, czyli sktadnika bardziej lotnego.

I1 PRAWO KONOWALLOWA:

W maksimum lub minimum temperatury wrzenia sktad
cieczy i sktad pary sq jednakowe. Mieszaniny o takim
sktadzie noszq nazwe mieszanin azeotropowych.

AZEOTROP (mieszanina azeotropowa) — ciekla mieszanina wykazujaca
azeotropig, czyli destylujaca bez zmiany sktadu, co oznacza ze nie mozna
uzyskac rozdzielenia jej na sktadniki czyste. Moze si¢ tworzy¢ z dwoch, trzech,
a nawet wigkszej liczby sktadnikow.

Jesli destylowana dwusktadnikowa ciecz ma sktad rozny od azeotropowego, to
jednym z produktow destylacji jest mieszanina o skiadzie azeotropowym, zas
drugim sktadnik bedqcy w nadmiarze w stosunku do sktadu azeotropowego.
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AZEOTROPY DODATNIE - temperatura wrzenia ukladu nizsza od
temperatury wrzenia czystych sktadnikow mieszaniny; uktady o niekorzystnych
wigzaniach miedzyczasteczkowych skutkujacych zwigkszaniem lotnosci
roztworu.

AZEOTROPY UJEMNE - temperatura wrzenia ukladu wyzsza od
temperatury wrzenia czystych skladnikéw mieszaniny; uktady, w ktérych
oddzialywania migdzyczasteczkowe obnizaja cisnienie pary nad roztworem
ponizej wartosci odpowiadajacej roztworom idealnym, powodujac stabilizacje
cieczy.

Azeotropy dwusktadnikowe wody

Skladnik A Temp. wrzenia azeotropu w °C Zawarto$¢ skladnika A w %
Alkohol etylowy 78,15 95,60
Kwas azotowy 120 68,00
Kwas siarkowy 338 98,30
Chlorowodor 110 20,24
Bromowodoér 125 48,20

t°C t°C
»azeotrop ujemny” »azeotrop dodatni”
sktad sktad

Diagramy fazowe ciecz-para dla uktadu dwusktadnikowego z maksimum i
minimum temperatury wrzenia





