Wyktad 8B

Uktady o ograniczonej
mieszalnosci



Uktady o ograniczonej mieszalnosci

Jezeli dla pewnego sktadu entalpia swobodna mieszania (AGmiesz> 0) jest
dodatnia, to mieszanie nie jest procesem samorzutnym a ukfad wykazuje
ograniczong mieszalnos¢

(AG._.__> 0)

miesz




Diagramy fazowe temperatura-sktad
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Schematyczne diagramy fazowe temperatura-sktad dla mieszaniny dwodch cieczy o

ograniczonej mieszalnosci wykazujgce: (a) gorna krytyczng temperature mieszania, (b)
dolng krytyczng temperature mieszania, (c) gérng i dolng krytyczng temperature
mieszalnosci.
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Przyktad: uktad z gérna krytyczna
temperaturg mieszania
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Uktad z dolng krytyczna temperatura

mieszania
H,O (C,H5)sN
—
& dwie fazy
E oip W temperaturach T <292 K
§ trietyloamina tworzy z wodg
E stabe kompleksy, co zapewnia
mieszalnos¢ sktadnikdow.
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Uktad z gorng i dolna krytyczng
temperaturg mieszania P
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Diagram fazowy tetrahydrofuran-woda (na podstawie J. Sobr i in. Coll. Czech. Chem.
Commun. 37, 2653 (1972); W. Hayduk i in. J. Chem. Eng. Data 18, 373 (1973)



Ciecze nie mieszajgce sie wzajemnie

* Preznosc¢ roztworu cieczy niemieszajgcych
sie wzajemnie jest suma preznosci czystych
sktadnikow:

Proztw =PA TPB

* Temperatura wrzenia mieszaniny jest nizsza od temperatury wrzenia nizej
wrzgcego sktadnika.

» Zjawisko to stosuje sie w destylacji z parg wodna.
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Destylacja cieczy nie mieszajacych sie
wzajemnie. Destylacja z parg wodng

fer
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sktad destylatu jest taki sam jak sktad pary



Przyktad 1. Mieszanina chlorobenzenu i wody pod
cisnieniem 98,7 kPa wrze w temperaturze 90,3 °C.
Preznosc¢ pary wodnej w tej temperaturze rédwna sie 70,7
kPa.

Utamek molowy wody w parze wynosi:

#

py _ 70,7 kPa

Bwie) T T T 98 T kP
pEE"\-V E a

=0,7163

Sktad pary odpowiada sktadowi destylatu. Utamek
molowy chlorobenzenu w destylacie wynosi:

Xeh(c) = Xeh(g) = |~ Xw(g) = 1—0,7163=0,2837




Przyktad 2. W czasie destylacji z parg wodng mieszanina oleju organicznego z
wodg znajdujgca sie pod cisnieniem 100 kPa wrze w temperaturze 99 °C.
Preznosc¢ pary wodnej w tej temperaturze réwna sie 97,3 kPa. Zbierany podczas
destylacji tej mieszaniny kondensat zawiera 10 % wag. substancji organiczne,;.
Oblicz mase czgsteczkowgq oleju.

Prezno$¢ oleju: p;lej — (1 00 — 9713) kPa =27 kPa

2,7kP
Utamek molowy oleju w kondensacie: Xolt‘.j '= 1 E)O kPa — 0:-027
] a
Masa molowa oleju M,;= 72,13 g-mol-1:
100% 100% |

Yolej = q M. —— = 10%

I+ . W 0,973 18,015 g-mol

Nolej Molej 0,027 Mole;



Destylacja w uktadach z ograniczong
mieszalnoscig. Heteroazeotropia

Temperature, T

Mole fraction of B, xg



Eutektyki

» Uktady o nieograniczonej mieszalnosci wzajemnej w fazie ciektej, ale nie mieszajg sie
w fazie statej (krystalizujg w odmiennych uktadach krystalograficznych)
* Eutektyki sg odpowiednikami mieszanin azeotropowych

obnizenie temperatury krzepniecia B

A
» Punkt eutektyczny | T

odpowiada najniiszej\
temperaturze krzepniecia
mieszaniny skiadnikow A i B.
» Sktady obu faz, ciektej i
statej, sa w tym punkcie
identyczne.

~._obnizenie temperatury
krzepniecia A
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Eutektyki proste

Sn(67%) —Pb(33%) (tzw. lut), temperatura
eutektyczna t; = 183 °C

NaCl (23%) —-H20(77%), temperatura
eutektyczna t;=-21,1 °C

Temperature, T

Mole fraction of B, xg
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Uktad dwoch cieczy niemieszajgcych sie wzajemnie
mozna zhomogenizowac dodajgc substancji
rozpuszczalnej w obu cieczach. CeHy

lzotermy rozpuszczalnosci w uktadzie p=0,1 MPa

anilina, heksan i metylocyklopentan w
45 i 25 oC: | —jedna faza, Il —dwie fazy;
konody oznaczajg skfady roztworéw
rownowagowych (uktady
reprezentowane przez punkty lezgce na
konodzie rozwarstwiajg sie na dwie fazy
o sktadach okreslonych punktami
korncowymi konody;

H —punkt homogenizacji w temperaturze
45 oC. W punkcie H sktady obu faz
wyrownujg sie. CeHsNH,

konoda — odcinek izotermy (bd) zawarty w obszarze dwufazowym,
1) korice konody wskazujg jakie fazy wspotistniejg oraz jaki jest ich sktad
chemiczny



* Podziat sktadnika rozpuszczalnego w dwaoch
cieczach wzajemnie niemieszajgcych sie
opisuje prawo podziatu Nernsta.

]I S T * Prawo Nernsta obowigzuje rowniez, gdy

ug (p, ) =pg  (p,T)+RT Inag rozpuszczalniki wykazuja cze$ciowa

mieszalnosc

us (. T) = ng" (p.T) + RTInag

H?H (p.T)+RT ]1135]-] = pg}l (p. T)+RT ]1’13%;

Zastosowanie w ekstrakcji

®II X1
nKemT s ®-D-ns (. 1)
N (p-; ) _ RT
Przyktadowe wartosci wspotczynnika podziatu Nernsta w
temperaturze pokojowe;j.
I I I Substancja Rozpuszczalnik I Rozpuszczalnik 11 KN
ag Xg mgq
~_ 2 ~ — KN (T) Br, woda CCl, 0,0441
d tE[ X S[[ m S[[ Br, woda CS, 0,0130
I, woda CCly 0,0117
I, woda CS, 0,0017
CH.0H woda CH, 1,4409




