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Zwykle destylacje z parg wodng stosuje sig do usuwania
z cieczy organicznych nielotnych zanisczyszezeil, kijre po
destylacji zostajg w kotle. Ciecz destylowana musi miedé rnatg
rozpuszczalnosé w wodzis, aby opary po skondsnsowaniu i cchto-
dzenin rozdzielity sie na dwis fazy.

1.2.Ré6wnowaga ciecz-pé.ra w uktadzie dwusktadnikowym

Termodynamicznym warunkiem réwnowagi fazowe]j jest réwnosé
potenc jaXéw chemicznych kazdego dowolnego sk¥adnika "i", znaj-
dujgcego sie w réznych fazach, Poniewaz potencjat chemiczny
kazdego sk*adnika w kazdej fazie jest funkcjg temperatury,
cisnienia i jego uramka molowego w tej fazie, to dla dwuskZad-
nikowego roztworu ciek¥ego i pary nasyconej ned tym roztworem
mamy nastgpujgce réwnania réwnowagi

Q 3 5 i
Ma(p,2,x,) = Falp,2,5,) (1.15)

HB(p,T,x5) = PB(p,2,35)" (1.16)
gdzies X, i Xg = u¥amki molowe obu sktadnikéw w cieczy,
Iy . 1 g~ uramki molowe w fazlie gazowej.

Najprostszy przypadek réwnowagi cilecz-para dotyczy ukktadu,
w ktérym fazy: ciekXa i gazowa sg roztworaml doskonatymi,

Przez doskonatodé fazy cieke) rozumlemy: -

1) brak efektu cieplnego podczas mieszania sktadnikéw,

2) spetnianie regury Amagata, zgodnie z ktdérg objetosé
cieozy po zmieszaniu réwna sig sumie objgtodci sktadnikdw
przaﬁ zmieszaniem,

. Matematycznie doskonatodé fazy ciektej definiujemy zmiang
' energii Gibbsa procesu tworzenia dwuskXadnikowego roztworu
deskonatego '

AG = RT(x, 1n x, + xg 1n xp). (1.17)

Znamy niewiele roztwordw, ktdre mozna by z dostateoznie
dobrym przyblizeniem zaliczyé do roztwordw doskonatyoh, Zbli-
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zaja sie do nich roztwory dwéoh cieczy niepolarnych o podob-
nej budowie, np. roztwory izomerycznych wgglowodoréw lub
skroplonych gazdw szlachotnych.

Doskonatosé fazy gazowe] definiuje sie przez:

1) spetnianie rdwnania stanu gazu doskohakego,

2) niezaleznodé entalpii od cisnienia.

UkXad dwufazowy z doskonatym roztworem ciekiym i doskona=-
iym roztworem gazowym spetnia prawo Raoulta, opisujgce réwno-
wege parowania roztworu doskonatego.

Prawo Raoulta dla roztworu dwuskXadnikowego mozna przed-
stawi¢ zaleznosdciami

)
Py = pR Xy Pg = Pg Xg (1.18)

Wynika z nich, ze w parze znajdujace]j sie nad roztworem,
preznosé czgstkowa pary kazdego sktadnika tego roztworu jest
wprost proporcjonalna do jego uramka molowego w cieczy, a sta=
3 proporcjonalnoéci jest preznosé pary nasyconej danego czy-
stego sktadnika w temperaturze istnienia roztworu.

W stanie réwnowagi nad ciekiym roziworem, utworzonym z
lotnych sk*adnikéw, istnieje para nasycona zawierajaca te same
co on sk*adniki., W przypadku gdy nad roztworem dwusktadnikowym
panuje cidnienie p, to zgodnie z prawem Daltona jest ono
réwne sumie cidnied czgstkowych skXadnikéw pary

P =Py + Py = Py Xy + PR ¥ = Py X+ pp(1 - x,),
(1.19)
p = 03 + %, (P} - pB)-
ook T=const | p Jezell oba sk¥adniki speiniajg prawo
. Raoulta, to zardwno preznodci czgstkows,
P jak i preznoéé catkowita sg liniowymi
funkcjami uamka molowego kazdsgo skad-
P nika, co pokazuje rys,1.5.
Py . Uzamki molowe skadnikéw w fazie
pB gazowej ¥, i y5 sa proporcjonalne do
3 preznosci czgstkowych p, i py skxadnikéw
0 )
A —=x B p Pa X Pg Pp ¥
B ——é—= A A =— = B B -

Rys.1.5
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Na podstawle przedstawionyoh wyzej zaleznoscl mozna spo-
rzgdzié wykres zaleznodcl sktadu fazy gazowe]j od sktadu fazy

clektej. Jedll zatozymy, %e

Py > P > Ppy (1.21)
to z tej podstawowej nierdwnodeci wynika, Ze
Py Pp
0 FA 0 B
Py > Ps czyli P >1 oraz pg < p, czyll D <15
0 )
P
8 ponlewaz Ty =% —-5&- i 9= IB% y To
¥,> %, 1 yp< xp. (1.22)

Utamek molowy sktadnika bardzie] lotnego jest wigkszy w
parze nasyoone] niz w cieazy i przeciwnie - uxamek molowy
sktadnika mniej lotnego jest mniejszy w parze nasyconej niz
w cieozy (I prawo Gibbsa-Konowakowa).

Zaleznoéé sktadu fazy ga=-
zowe] od skxadu clektej mie=-
szaniny dwusk*adnikowe] przed-
stewla rys.1.6., Linia gérna jest
linlg sk¥addw cieozy wrzgeyoh.
Jest to linia prosta, przed=
stawlona réwnaniem (1.19) i na=-
zywa 8le jg dizotermg wrzenia,.
Natomiast linia dolna jest 1i-

nig skiadéw pary i nazywa silg.

Ja izoterma rosy.

Wyznaczajgoe 2 réwnaf (1,20)
%, 1 xg 1 uwzgledniajge, e su-
me ukamkdéw molowych skkadnikdw
spexnia werunek x, + xg=1, o=
trzymuje silg rdwnanie nisliniowe

1.
) p:

J
Ja,

p A

JB
0

Pp

. (1.23)

Jezoli nad ukiadem oiekym o skadnle x, bedzie sig obni-

#aé oignienie, to w punkeie ¢’

y

pod ciénieniem p’ pojawi sie
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plerwszy pecherzyk pary hasyconej o skadzie Ve W miare dal-
szego obnizanis ciénienis, ilos$é cieczy bedzie maleé, a ilosé
pary rosnaé, Sktad cieczy begdzie zdgzat do punktu c¢", a skiad
pary nasyconej do punktu r", Dla dowolnego cisnienia p,
speiniajacego nierdwnosé p'"< p < p', stosunek mas obu faz
znajduje sie stosujac reguke diwighi (punkt 1.3).

Teraz rozwazmy przejscie odwrotne - z fazy parowej do cie-
k¥ej. W wyniku sprezenia uktadu gazowego o skiadzie pary Voo
w punkcie r" pojawi sie pierwsza kropelka cieczy o skiadzie x'.
Podczae dalszego sprgzania uk*adu iloéé pary malele, & jej
sktad zbliza sig do punktu r', natomiast ilosé cieczy rosnie,
a jej sktad zbliza sie do punktu c¢'. Gdy cilsnienie osiggnie
wartodéé p', ginie ostatni pecherzyk pary nasyconej i ukiad
tworzy faze ciekig o skiadzie rdéwnym skiadowl wyjéciowemu
pary.

Dotychczasowe Tozwazania dotyczyzy zaleznosci cisnienia
pary od sk*adu w warunkach izotermicznych. Z praktycznego
p lp punktu widzenia, bardziej uzyteczne
sq zaleznodci temperztury wrzenisg
od sktadu, pod statym cisnieniem,
Przebleg izobar wrzenia rdini sie od
przeblegu izoterm, Dla uk*adu dosko-
nazego przebieg izobary wrzenla nie
Jest liniowg funkejg skxadu, poniewaz
izotermy wrzenia nie sg réwnolegie.
Wynika to z tego, %Ze preznodci pary
nasyconsj czystych sktadnikéw sg lo=-
garytmiczng funkojg temperatury i
clepa parowania, ktére jest dla kaz=-
de] substancji inne,

Metode graficzng wyznaczania izo-
bary wrzenia na podstawie izoterm
wrzenia przedstawla rys.1.7.

Matemastyczna postaé zaleznodoi
migdzy skXadem a temperaturs wrzenia
mieszaniny dwéoh cieczy jest skompli=-
kowana i §ciste wzory mozna otrzymaé
tylko w postaci uwikXanej,
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Roztwordw Scidle speiniajgcych prawo Raoulta jest niewie-
le, Nalezg do nich roztwory, ktérych sktadniki majg czgstecz=
ki o zblizonej wielkodcl, wykazujgce podobne oddziakywania mig-
dzyczgsteczkowe, Z dobrym przyblizeniem speiniajg prawo Raoul-
ta np.: n-heksan i n-heptan w temperaturze 303 K, chlorek i
bromek n-butylu w temp. 323 K, benzen i toluen w temp. 293 K,

Prawo Raoulta zostato wyprowadzohe dla roztworéw doskona-
tych. Nalezy jednak pamietaé, ze spotykane w niektérych pod-
recznikach stwierdzenie, iz prawo Raoulta stanowi kryterium
doskonatodci roztworu, nie jest stuszna. Roztwory rzeczywiste
spetniajgce prawo Raoulta nie sg roztworami doskonatymi wed-
Xug przedstawionej wozeéniej definicji (wzdér (1.17)). Ta po-
zorna sprzecznoéé wynika z matej dokXadnosci metod wyznacza-
nia preznoéci pary nasyconej w stosunku do metod kaloryme=-
trycznych, pozwalajgcych okreélié entalpie mieszania i meted
densymetirycznych, umozliwlajgcych wyznaczenie zmiany objetosci
~ podczas mieszania. Dla speiniajgcego prawo Raoulta uktadu
benzen~-toluen molowa entalpia mieszania wynosi w temp. 293 K
- 66 J, a przyrost objetosci - 0,15%.

Dla wigkszosci roztwordw rzeczywistych catkowite cidnienie
pary nasycone]j nie jest liniowsg funkcjg skxadu. Cisnienia
czgstkowe poszczegélnych sk*adnikéw mogg byé wigksze lub mniej=-
sze, od przewidzianych prawem Raoulta. Uktady, ktérych izoter-
ma wrzenia nie ma eksiremum, a zatem prgiznosc¢ pary kazdej mie=-
szaniny miesci sie¢ pomiedzy preznosciami par czystych sktad-
nikéw, nazywamy zeotropami, zas uktady wykazujsce ekstremum
preznosci pary nasyconej nazywamy szsotTopami.

Odchylenia od prawa Raoulta sg przedstawione na rys.1.S.
Przerywana linie proste, to linie cileczy dla roztworu doskona-
isgo, natomiast linie ciggke oznaczajg rzeczywiste krzywe
wrzenia i rosy. Dolne rysunki przedstawiaja izobary wrzenia,
Maja one podobny charakter jak krzywe zalesnodci cidnienia
pary nasyconej od skiadu. Réznica polega jedynie na tym, ze
dugym pre¢znosciom pary nasyconej odpowiadajg niskis tempera-
tury wrzenia., Na wykresie temperatura-sktad, linia ciecazy,
zuana linia wrzenia, lezy zawsze pod linig pary (krzyws kon-
densacji), Nelezy rdwniez zauwazyé, Ze ekstrema temperatur
wrzenia przypadaja dla tego sam2go sktadu roztworu, co ekstrema
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preznoéci par na wykresach izoterm, jezell wrzenie odbywa sig
pod ciénieniem réwnym preznosel pary azeotropu (p = const =
= Ppgle ’ :

Przyczyne odchyled od prawe Raoulta mozna wyjasnié rozpa-
trujgc oddziatywanie migdzyczasteczkowe. Ty nazwg okreslamy.
zaréwho sxabsze oddziaXywania typu van der Waalsa jak i od=-
dzietywania mocniejsze, np. oddzilalywania poprzez wigzania
wodorowe (punkt 1.26.8).

Wyrazmy oddziaiywanias miedzyczgsteczkowe w czyste]j cie-
czy A przez A=A, w czystej cieczy B przez B-B, zasd w roztwo-
rze otrzymanym przez zmieszanise obu cieczy przez A-B.

Jezell oddziatywania A-A, B~B 1 A-B sg sobie réwne, to
oisnienie pary nasycénej nad tym roztworem speinia prawo
Raoulta. -,

Jezell oddziaiywania miedzy czgsteczkami A i B sg stabsze
od oddziatywan miedzy czgsteczkaml jednego rodzaju, to po
zmieszaniu cieczy odlegrodci miedzy réznymi czagsteczkami w
roztworze bedg wigksze, Wzrodnie energia potencjalna uk*adu
czgsteozek A-B, Wegrost energii potenojalnej odbywa sie kosz-
tem energii otoczania, czyli podeczas mieszanis cia'lqz.y AiB
nastepuje obnizenie temperatury roztworu. n

Wzrost odlegiosci migdzy czgsteczkami sprawia, ze miesza~-
nina A+B ma wigkszg objetodé niz suma objegtosci ozystych
sk¥*adnikéw. Ze wzgledu na siabsze oddzialywania miedzyczas=-
teczkowe utatwliony Jjest proces le fuspnst %p
parowania i ocisnienie pary na-
syconej nad roztworem jest wigk- o p
sze od przewidzianego  prawem AN
Raoulta. Ten przypadek odchy~- N =
leni nazywamy zeotropis dodat- N ~
nig (lub azeotropig dodatnig, N Py ~Y o
gdy wystepuje ekstremum pregz- ~ -
nosci pary nasyconej). Przy- By
ktadem roztworu wykazujacego s L N
dodatnie odchylenie od prawa - \
Raoulta jest wukad azeotropo- :
wy: disiarczek wegla "A"-pro-
panon (aceton) "BM, przedsta- Rys.1.9
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wiony na rys.1.9. Linie przerywane odpowisdajg zmianom prgz-
noéeci pary zgodnym z prawem Raoulta, a linie ciggte -~ wyzna~
czonym dofwiadozalnle. Wykres przeblegu zardéwno czgstkowych
pre¢nosci par, jek i preiznoSci sumarycznej odbiega wyrainie

od linii prostej. Nie znamy ogélmych praw okresSlajgcych czgst.
kowe preznodci, pary w uk¥adach niedoskonalych. Znsmy natomiast
zaleznosé migdzy preznoéciami par skXadnikdéw ukkadu niedosko=-
naXegos. Zaleznosé te podaje réwnanie Gibbsa, Duhema i Margu-

lesa
{d1ln Py n
(31n x ) = (ﬁln iB) . (1.24]
A/T B/ E
W przypadku gdy jeden ze sktadnikdw jest w duzym nadmia-
rze, np. X, —= 1, wtedy zostaje speinione prawo Raoulta i

mamy

aln p, dln(p} x,)

?21n EN = "din x, 1. (1.25)

Wynika z tego, ze réwniez prawa strona réwnania Gibbsa,
Duhema i Margulesa jest réwna jednodci

dln Py

dln Xg

Catkujgo to réwnanie otrazymuje siq

& 1, (1.26)

1an-fdlanaian+1nH, (1.27)

gdzie 1ln H jest staty catkowania, skad

Pg = X3 He (1.28)

Wynik ten wskezuje, ze jezeli jeden ze skiadnikdéw speinia
prawo Raoulta, to drugi speknia prawo Henry ‘ego, przy czym
H # pg.‘Inauzej, Jezeli linia czgstkowej preznoéci pary jedne-
go sktadnika pokrywa sig z linig obrazujges prawo Raoulta, to
linia preznoéci pary drugiego skZadnika ma state nachylenie,
részne od nachylenia linii dla prawa Raoulta.

Jegzeli oddziatywania miedzy czgsteczkemi A i B sg silnlej=
sze niz oddziatywania A-A i B-B, to w roztworze A+B odlegXodci
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miedzy czgsteczkaml sg mniejsze nis w czystych cieazach. Na sku-
tek tego nastepuje zmniejszenis energil potencjalnej czasteczek.
Nadmiar energii jest oddawany do otoczenia (roztwér sig ogrzewa
podezas mieszania A z B)., Objetosé roztworn jest mniejsza od
sumy objetodci sktadnikéw, Silniejsze zwlazanie czgsteczek

w roztworze utrudnia parowanie, wlgo oldnienie pary nasyconse]
jest nizsze od przewidzianego prawem Raoulta. Ten przypadek
odchyled nazywamy zeoiropig ujemng (lub azeotropig ujemns,

gdy wystepuje minimum na krzy- P* T=const AP

wej preznosoci pary). Przykia- 0 _

dem roztworu wykazujgcego ujem~ 5 ‘“¥\\

ne odchylenie od prawa Raoulta N x““nka

jest uk¥ad aceton "A"=trichlo- i \“~~\

rometan (chloroform) ‘;"B", przad- . \\ p S 0

stawiony na rys.1.10. A \\\ o/ X
Znane sg liozne ukiady, kté- >, 5 /

re nis podlegajg podamym pra- 27 D

widtowodciom, np, ukXad benzen=- P "8 Y

~chloroform daje ujemns odohy- A —=xg B

lenia od prawa Raoulta, a jed- Ry8.1.10

noczesdnie stwlerdza sie przyrost

objetodeci po zmieszaniu ozystych skXadnikéw, Takie wkasciwodoi
wynikajg 2 faktu, %e oczgsteczki benzenu sg pitaskie 1 w czys-
tym benzenle upakowanle ich Jest duze. Czgsteczkl chloroformu
8g w przyblizeniu kuliste i w czystym chloroformie sg réwniez
gesto upakowane, Natomlast w roztworze upakowanie czgsteczek
ptaskich 1 kulistych jest luZniejsze 2z przyczyn czysto geome-
trycznoych.

Réwniez w ukadzie etanol-woda entalpis mieszania jest
njemna i stwierdza sig wyrainy ubytek objetosci po zmieszaniu
(kontrakeja objetoéei), a jednoozesdnie wystgpuje dodatnie od-
chylenie od prawa Raoculta. Temperatura wrzenia azeotropu-
etanol~woda 3331 zaledwis 0 0,15 stopnia nizsza od temperatus=
ry wrzenia etanolu. '

Przyczyng tego nalezy szukaé mein. w budowle warstwy po=-
wierzchniowej, w ktdérej zachodzl proces parowania. Czgsteozki
obu sk¥adnikéw wystepuja w warstwie powierzchniowe] w innym'
stosunku niz we wnetrzu cieczy, a jednoozesnie biegunowe azg=
gteczki wody i alkoholu na powlerzchni ustawiajg siq w sposéb
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uporzadkowany, utatwiajgc wyparowywanie. Istnisje réwniez
mozliwoéé duzej zmiany wielkosci czgsteczki wody przy prze-
chodzeniu z clieczy do gazu- -

poniewaz woda cieka posiada przestrzenng siatke wigzan wodo-
rowych i jest bardzo silnie zasocjowana.

Znany fakt, Ze para nasycona jest bogatsza w sktadnik
bardziej lotny (I prawo Gibbsa-Konowatowa), umozliwia zasto=
sowanie procesu destylacji do rozdzielania skradnikéw. Nie-
stety, jednorazowe odparowanie czedci oileczy i skroplenie
otrzymanej pary nie doprowadzae jeszoze do zupeinego rozdziaiu
sktadnikéw. Mozna to osiggngé przez wielokrotne powtarzanie
tego zabiegu, ale tylko w przypadku uk¥addw zeotropowych.

Th p=const AT Rozwazmy destylacje miesza=-
niny zeotropowej, ktére]j diagram
fazowy z rys.1.8 jest w powlgk=
g szeniu przedstawlony na rys.l.11.
Destylacje¢ prowadzi sieg ogrzewa-
“Jae roztwér pod statym cidnie=
niem, ZaXdiny, ze roztwér wyjs-
ciowy ma sk¥ad x'. Gdy jego tem=
peratura osiagnie T', preznosé
pary nasyconej zréwna sig z cis-
nieniem zewnetrznym i nastgpi
wrzenis, Wytwarzajgoe sie para
B zawiera wigoej sktadnika A i ciecz
Rys.1.11 powstata po jej skondensowaniu
ma sk¥ad x"., Jezeli ponownie doprowadzimy ja do wrzenia (ogrze-
wajga do temperatury T") i czedolowo odparujemy, kondensat
bgdzie miat skad x'", a wigc nastgpl dalsze wzbogacenie w
sk¥adnik bardziej lotny. Kolejne destylacje i kondensaoje do=-
prowadzg w zasadzie do prawie zupetnego rozdzielenia skkadni=
kéw, Przez destylacje nie mozna jednak rozdzielié na sktadniki
mieszaniny azeotropowej.

Destylacja mieszaniny azeotropowe] doprowadza do uzy skanie

Jednego czystego skadnika oraz szeotropu. Roztwér o skladzie

T
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azeotropowym wrze w stete] temperaturze bez zmiany skiadu,
a wigc zachownje sie tak jak nkad jednosk¥adnikowy lub czysty
zwigzek., Zwigzkiem chemiczpym jednak azeotrop nie jest, po=-
niewaz Jego sk¥ad zalezy od cidnienla, pod jakim odbywa sie
wrzenie, Ten fakt wykorzysiuje sig¢ w technice do rozdzielania
mieszanin azeotropowych. Zagadnienie rozdzielania mieszanin
azeotropowych najdogodnie]j mozna rozpaitrzyd ﬁa przyktadach
ofrzymywania bezwodnego estanolu.

Przemyskowy proces fermentacyjny dostaroza wodny roztwér
zawierajgoy ok. 10% etanolu, Rektyfikacja pod cisnieniem
0,1 MPa daje azeotrop etanol-woda, zawlerajgey 4,43% wag.
wody (10,57% mol.), zwany rektyfikatem, ktéry wrze w tempe-.
raturze 351,3 K (78,15°C). Jest to azsotrop dodatni - tempe~
ratura wrzenia etanolu pod tym cidnieniem wynosi 351,45 K
(78,30°C), zas wody 373,15 K (100°C).

Mozna z niego usungé wode kilkoma sposobami:

1+ Usuniggie wody przez zmiane cisnienia zewngtrznego,
pod ktérym przeblega rektyfikacja., Obnizenle cifnienia do
6650 Pa (50 mm Hg) powoduje przejécie ukadun azeotropowego
w zeotropowy, kitdry mozna rozdzielié przez rektyfikacje.
Wzrost cidnienia w przypadku azeotropéw dodatnich prowadzi
do przesunieocla punktu azeotropowego w kierunku skadnika,
ktdéry posieda wigkszg wartodé wepdiczynnika dp/dT. O wartosei
tego wepdtczynnika decyduje, zgodnie z prawem Clausiusa-Cla-

T{ A7 74 AT
p =01 MPa p >01 MPa

|
i
w —h-XE A1E w —= Xp A2 E

'R'3501o12
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peyrona (réwnanie (1.7)), gkéwnie ciepo parvowania, wobeo
tego przesunigeie skXadu nastgpuje w kierunku sk¥adnike majg-
cego wieksze molowe ciepo parowania. W przypadku uk¥adu sta=~
nol-woda, ze wzrostem ciénienia punkt azeotropowy przesuwa
sig w kierunku wody, poniewaz molowe clepia parowania wuﬁy

i etanolu wynoszg odpowlednio 40660 J i 38740 J. Jest to
przedstawlone na rye.1.12.

Jezeli azeotrop otrzymany przez rektyfikacjg pod cidnie~
niem 0,1 MPa poddaé ponowne] rektyfikacji pod zwigksZonym oid=~
nieniem, to uzyska si¢ bezwodmy etanol i1 azeoirop o skta-~
dzie boe

2. Usunigcie wody przez dodanie trzeciego sktadnika, ktdry
z pozostatyml sk¥adnikaml tworzy azeotrop tré jskkadnikowy .

Do ageotropu woda-gtanol dodaje sle pewng iloéé benzenu, W cza-
8le rektyfikacji taklego roziworu oddestylowuje w temp,

338,01 K (64,86°C) azeotrop tréjsktadnikowy o skkadzie 7, 7% wag.
wody, 1B,3% wag. etanolu 1 T4% wag. benzenu, "zablerajgo" ca-
*g wode zawarts w uk¥adzie. Pozostaly dwusktadnikowy roztwér
benzen=-atanol podezas rektyfikacjl daje azeotrop benzen-eta-
nol o temperaturze wrzenia 341,39 K (68,24°C), zawlerajaoy
44,8% molowych etanolu, kiéry dodaje sig do kolejnych porcji
azeoiropu woda~atanol zamiast czystego benzenu. PozostaXosé

w kotle stanowl bezwodny etanol, .

3+ Usunigecie wody Jest mozliwe takze za pomocg jedns] z
nastepujacych metodt

a) przez krystalizacje¢ wody (z zamrozonego rektyfikatu),

b) przez chemiczne zwigzanie wody np. za pomocg Calj bez=-
wodny etanol oddziela sig od powstaxego wodorotlenku wapnio=
wego w wynikun destylacji,

¢) przez adsorpcjg wody na sitach molekularnych,

Sita molekularne sg to zeolity syntetyczne, np. produko-
wany w Polsce zeolit sodowy typu 4A o przyblizonym wzorze
NaQO-A1203~28102. Sorbent ten ma kanaly o érednicy krytyczne]
0,42 nm, wigc adsorbuje on wodg (dp = 0,27 nm), & nie adsor-
buje etanolu (dkr = 0,47 nm), ktérego czgsteozki nis mieszozg
slg w porach sorbentu.

Te same czynniki, ktdére powoduja wystapienie dodatnich
odchyled od prawa Raoulta, moga spowodowaé w przypadku gra-
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nicznym niecatkowilg mleszalnosé w ukadzie dwdch cieczy
(punkt 1.3)e Wystgpuje wtedy tzw. luka mieszalnofci, w zakre-
sie ktérej wepdtistniejg ze sobg dwie fazys nasycony roztwér
sk¥adnika A w B i nasyoony roziwdér skadnika B w A.

Omawiajgc proces destylacji warto wspomnieé takze o de=
gtylacji takioh uktaddws W zakresie lukl mieszalno$ci ukxad
Jest tréjfazowy (dwie fazy ciekie i para nasycona), a wige
ma tylko jeden stopied swobody. Zatem zgodnie z reguig faz,

w zadanej starej temperaturze nis ma juz zadnego stopnia swo=
body, czyli preznosé pary 1 skXady obu faz sg sSciéle ustalone.
Watomiast pod zadenym staiym ciénieniem nie moze zmieniaé slg
temperatura wrzenla, a takiZe nie ulegaje zmianie skkady obu faz.

T=const Ap

a o4 T=const |

ciecz

bl pj T=const |},
ciecz 0
PB
i
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PAl | |
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Istniejg trzy typy kizywych réwnowagi ciecz-para dla ukia-
déw o ogreniczonej mieszalnosci, przedstawlone na rys.1.13.
Dotyczg one wystepowanis luki mieszalnosci w ukzadach: zeoiro-
powym i szeotropowym. Lukas mieszalnodci jest obszarem wspdi-
istnienia dwéch faz ciekiyoh o sktadzie okredlonym punktami
%, 1 x50 Te dwie fazy ciekte pozostajg w réwnowadze z parg
nasycong, ktdérg charakteryzujg punkty_xz na rys.l1.13¢,f oraz
Xy, = ha rys.1.13]. Roztwér, ktérego sredni skXad znajduje sig
W obszarze stgzed ograniczonmym punkfami x, i x,, wrze w state
temperaturze Tll’

Wykresy fazowe przedstawlone na rys.i1.13 ilustrujg nastg=-
pujgce przypadki réwnowaeg:

1, Luka mieszalnodci wystepule w przypadku zeotropu
(rys.1.13b,0). Do takich uk*adbéw, zwanych heterozeotropami,
nalszy npe izopentan-nitrobenzen, woda-nikotyna.

2. Luka mieszalnoéci wystgpuje w przypadku azeotropu,.
Rozréznia sig tutaj dwa przypadki:

a) punkt azeotropowy wystgpuje poza luks miseszalnosoi
(rys.1.13e,f). Ukkady tego typu, bedaoce potgczeniem hetero-
zeotropil z homoazeotropia, wystepujg rzadko. Tworzy je np.
woda z fenolem lub z butanonem (metyloetyloketonem),

b) punkt azeotropowy zhajduje sig w luce mieszalnodci
(rys.1.13h,j). Uktady te, zwane heteroazeotropami, ss bardzo
pospolite. Jako przykiad roztwordw tego typu moga sXuiyé
woda 1 anilina, woda i octan etylu, woda i butanol-2,

Rozdzielenie dwusk¥adnikowych uktadow heterofazowych Jest
bardzie] skomplikowane ni%z w przypadku homozeotropii i homo-
azeotropii,

Destylujgc ciecz o skkadzie x,, bogatszg w sktadnik A
od roztworu o sktadzie X,y otrzymuje sig parg o sktadzie X
ktéra po skropleniu da uktad dwufazowy (rys.1.13¢,f,3j). Roz-
twér heterozeotropowy, ktérego éredni sktad lesy w luce mie-
szalnosci, ogrzany do temperatury T, wrze tworzgc parg o skia~
dzie x, (Tys.1.130,f).

PoniewaZ para zawiera wigcej sktadnika B, destylowany roz-
twér wzbogaca sig¢ w skiadnik A. Wrzenie przebiega w stakej
temperaturze az do momentu, gdy zniknie faza o sktadzie X5e
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Podobnie zachowuje sig heteroazeotrop, ktérego sredni
skxad lezy w luce mieszalnodci, Roztwdr taki ogrzany do tem=
peratury T wrze tworzgc parg o sktadzie x,, (rys.1.13j).
Wrzenle réwniez przeblega w state] temperaturze az do momentu,
gdy na skutek ciggego usuwarnie pary zniknie jedna z faz cie~
. kxych {x1 lub Xog W zaleznodcl od skxadu roztworu wyjsciowego).

1.3.Réwnowaga ciecz-ciecz w uktadzie dwusktadnikowym

Cieoze & i B mieszajg sie ze sobg w kazdym stosunku whte-
dy, gdy oddziakxywania A-A, B-B i A-B sa takie same lub rdéznig
sie niewiele. Istniejg jednak przypadki ciekiych mieszenin dwu-
skXadnikowych, w ktérych oddziatywanie miedzy skadnikami A~B
83 duzo mniejsze od oddzistywan A-A i B-B. Wtedy ciekze skXad-
niki nie sg catrkowicie mieszalne, lecz tworzg w pewnym zakre-

a) b) c)
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