Cwiczenie nr B1

DESTYLACJA - SPRAWDZENIE REGULY
GIBBSA-KONOWALOWA

I. Cel ¢wiczenia

Celem c¢wiczenia jest sprawdzenie reguly Gibbsa-Konowalowa dla ukladu
aceton - metanol.

II. Zagadnienia wprowadzajace

Prawo Daltona.

Prawo Raoulta.

Odchylenia od prawa Raoulta.

Destylacja (prosta, frakcyjna, pod zmniejszonym ci$nieniem, z parg wodng).
Reguta Gibbsa-Konowatowa.

Wspdtczynnik zatamania swiatla.

AN
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ITI. Cze¢s¢ teoretyczna

Kazda ciecz w okreSlonej temperaturze posiada charakterystyczng preznos¢
pary. Im wyzsza temperatura, tym prezno$¢ pary ma wigkszg warto$¢. Gdy preznos¢
pary osigga warto$¢ réwng cisnieniu otoczenia, ciecz zaczyna wrzec.

W przypadku mieszaniny kilku cieczy, wedtug prawa Daltona, sumaryczna
preznos¢ pary nad cieczg stanowi sum¢ preznosci par poszczeg6lnych jej sktadnikow:

p=pi+p2+ps+..=2p;,

gdzie: p — catkowita preznos$¢ pary nad mieszaning;
D1, P2, P3, ... — preznosci par poszczegdlnych sktadnikéw mieszaniny.

Mieszaniny (roztwory) dzielimy na idealne (doskonate), w ktérych czasteczki
sktadnikéw maja zblizone wymiary, wykazuja podobny rodzaj oddziatywan
mig¢dzyczasteczkowych oraz nie wystepuja efekty cieplne mieszania oraz rzeczywiste,
ktére powyzszych wlasciwosci nie posiadaja.

W przypadku roztworéw doskonatych preznos¢ pary skladnika i (p;) w
mieszaninie gazéw nad roztworem zalezy od jego ulamka molowego w cieczy oraz
ci$nienia jego pary nasyconej — prawo Raoulta:

0
Pi=Xi "Pi,

gdzie: x; — utamek molowy cieczy w mieszaninie;
0 . e . .
pi — preznos¢ pary nasyconej nad czystg ciecza.

Powyzsza zalezno$¢ ilustruje Rys.1, ukazujacy liniowa zalezno$¢ preznosci
pary kazdego sktadnika od jego utamka molowego w cieczy.

P=p1+p2 ps°
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Rys.1. Wykres zaleznosci preznosci pary sktadnikdédw oraz sumarycznej preznosci pary
od utamka molowego jednego ze sktadnikdéw roztworu idealnego (przy T = constans).
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Zalezno$¢ temperatury wrzenia roztworu od utamka molowego jednego ze
sktadnikéw roztworu prawie doskonalego przedstawiono na Rys.2. Mozna tu wyr6znic¢
trzy obszary: obszar, w ktérym istnieje tylko ciecz; obszar, w ktérym istnieje tylko para
i obszar pomiedzy krzywymi pary i cieczy, gdzie wystepuje zaréwno para jak i ciecz.
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Rys.2. Wykres fazowy zaleznosci temperatury wrzenia roztworu od utamka molowego
jednego ze skiadnikéw roztworu (prawie) idealnego (przy p = constans).

Sposdb postugiwania si¢ powyzszym diagramem (rys.2) zostal przedstawiony na

Rys.3.
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Rys.3. Spos6b wyznaczania sktadu pary nad roztworem.

Aby wyznaczy¢ sktad pary nad roztworem o sktadzie opisanym utamkiem x;°
nalezy poprowadzi¢ izoplete¢ (lini¢ taczaca na wykresie punkty o jednakowym sktadzie)
do przecigcia si¢ z linig wrzenia roztworu. Nast¢pnie prowadzi si¢ pozioma lini¢
koniugacji (inaczej lini¢ splotu) dla wyznaczonej w ten sposéb warto$ci temperatury
wrzenia. Punkt jej przecigcia si¢ z gérng krzywa na wykresie (Rys.3) podaje sktad pary
x").

Jednak niewiele roztworéw spetnia te warunki. W przypadku roztworéw
rzeczywistych wystepuja odchylenia od prawa Raoulta:



= yujemne — w mieszaninach, w ktérych prezno$¢ pary nad roztworem jest nizsza
niz w przypadku roztworu doskonatego; co wynika z faktu, iz sily przyciggania
migdzy czagsteczkami réznych sktadnikow takiego roztworu sa wigksze niz sity
przyciagania miedzy czgsteczkami tego samego typu;

= dodatnie — w mieszaninach, dla ktorych sily przyciggania miedzy czasteczkami

roznych sktadnikéw sg mniejsze od oddzialywan miedzy czasteczkami tego
samego rodzaju; pr¢znos¢ pary nad roztworem ma wtedy wyzszg warto$¢ niz dla
roztworu doskonatego.

W temperaturach zblizonych do temperatury pokojowej i pod niskimi ci$nieniami
ujemne odchylenia od prawa Raoulta wykazuja uktady: chloroform-aceton, chloroform-
dioksan, dwusiarczek wegla-n-heksadekan; natomiast odchylenia dodatnie wystepujg w
uktadach: dwusiarczek wegla-aceton, benzen-etanol, metanol-woda, n-heptan-benzen.

Wsréd tych roztwordéw istniejg rowniez i takie, dla ktérych wykresy zaleznosci p =
f(x;) oraz. T = f{x;) posiadajg ekstremum (minimum lub maksimum) — sktad pary nad
roztworem jest w tym punkcie jednakowy ze skladem roztworu. Mieszaniny takie to
azeotropy.

Wykresy zalezno$ci ci$nienia od sktadu dla azeotropu dodatniego i ujemnego
zostaly przedstawione jako linie ciggle na Rys.4 i Rys.5. Linie przerywane ukazujg
preznoscei par dla roztworéw doskonatych.
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Rys.4. Wykres zaleznosci preznosci pary od sktadu dla azeotropu dodatniego (a)
i ujemnego (b).

Destylacja nazywamy proces przeprowadzenia cieczy w stan pary i nastepnie jej
skroplenia. W procesie destylacji wykorzystywany jest fakt, iz para nad roztworem jest
bogatsza, w stosunku do sktadu roztworu, o sktadnik bardziej lotny, natomiast ciecz jest
bogatsza w sktadnik mniej lotny od pozostajacej z nig w rdwnowadze pary — prawo
Gibbsa-Konowatowa.

W wyniku przeprowadzenia destylacji prostej nie mozna catkowicie rozdzieli¢
sktadnikéw destylowanej mieszaniny. Czyste sktadniki roztworu mozna uzyskaé
wielokrotnie powtarzajagc proces destylacji (destylacja frakcyjna). Substancje
wysokowrzace, ktére w wysokiej temperaturze mogg takze ulega¢ rozktadowi, destyluje
si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem. Ciecze wysokowrzace nie rozpuszczalne w wodzie
i nie wchodzace z nig w reakcj¢ mozna destylowac technika destylacji z parag wodng.
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IV. Czesé doswiadczalna

A. Aparatura i odczynniki

1. Aparatura:

— zestaw do destylacji: kolba z nasadka (w izolacji termicznej), termometr,
chtodnica, termostat,

—  pipety 25 cm’- 2 szt.,

— pipety 10 cm’- 2 szt.,

— cylindry miarowe 10 cm’ ze szlifem i korkami — 4 szt.,

— lejek szklany,

— zlewka szklana 50 cm3,

—  kolbki szklane 25 cm’ z korkami — 5 szt.

2. Odczynniki:
— aceton,
— metanol.

B. Sporzadzenie krzywej kalibracyjnej

Nalezy sporzadzi¢ seri¢ roztworOw mieszajac ze sobg aceton 1 metanol
w stosunkach objetosciowych podanych w Tabeli 1. Nastepnie zmierzy¢, przy uzyciu
refraktometru Abbego (znajdujacego si¢ przy Cwiczeniu nr 12a), dla kazdego
z roztworéw wspodlczynnik zalamania §wiatta i wpisa¢ jego warto$¢ w ostatnig kolumne
Tabeli 1. Na jej podstawie sporzadzi¢ krzywa kalibracyjna (n = f(Xaceron)), Wyliczajac
uprzednio utamki molowe acetonu w poszczegdlnych roztworach.

Tabela 1
Nrkolbki | Vycerons €M | V metanol, €M° | X gceton n
1 1,5 3,5
2 2,2 2,8
3 2,7 2,3
4 3,2 1,8
5 3,6 1.4

C. Przeprowadzenie destylacji

Do kolby destylacyjnej odmierzy¢ 35 cm’ metanolu i 15 cm® acetonu. Poprosi¢
osobe prowadzaca ¢wiczenia o sprawdzenie zestawu do destylacji. (Nalezy pamigtac
o odkregceniu wody przeplywajacej przez chtodnice.)

Destylacj¢ rozpoczyna si¢ od wlaczenia ogrzewania (termostatu — pokrettem
w gornej jego czesSci w pozycje H4) i podstawienia odbieralnika (cylinder miarowy 10
cm’ ze szlifem). Po pewnym czasie ciecz w kolbie zaczyna wrzec¢ i jej pary docierajg do
chtodnicy, gdzie ulegaja skropleniu. Nalezy zanotowa¢ poczatkowa temperature
wrzenia w chwili, kiedy pierwsze krople destylatu spadng do odbieralnika. Po zebraniu
10 cm’ destylatu (frakcja I) zmieni¢ odbieralnik (napetniony zamykajac korkiem)



i zanotowal temperatur¢ koncowa dla tej frakcji - ktéra bedzie jednocze$nie
temperaturg poczatkowa dla nastgpnej frakcji destylatu. Procedure¢ t¢ nalezy powtdrzy¢
dla pozostatych trzech frakcji. Po zebraniu czterech frakcji destylatu wytaczyc
termostat, a w miejsce odbieralnika podstawi¢ zlewke, w celu zebrania odparowanych
pozostatosci roztworu z kolby.

Dla poszczegélnych frakcji zebranych w cylindrach zmierzy¢ wspétczynniki
zatamania $wiatta. Wyniki zapisa¢ w Tabeli 2.

Tabela 2
. t wizenias °C srednia Objetosé
Frakeja poczatkowa | koficowa | t ..., °C | frakeji, cm’ n
I 10
II 10
111 10
v 10
D. Opracowanie wynikow
Tabela 3
Odczynnik d, g/em’ t wrzenias °C M, g/mol
aceton 0,79 56,4 58,08
metanol 0,79 64,7 32,04

Na podstawie krzywej kalibracyjnej (postugujac si¢ metodg najmniejszych kwadratow)
oraz danych z Tabeli 2 i 3 wyliczy¢ ulamki molowe acetonu i metanolu w
poszczegblnych roztworach destylatu oraz w roztworach pozostajacych w kolbie na
poszczegdlnych etapach destylacji (odpowiadajacych oddestylowaniu kolejnych frakcji
destylatu). Wyniki zestawi¢ w Tabeli 4.

Tabela 4
Srednia P c
Etap t . °C X aceton X aceton X metanol X metanol
wrzenias
I
11
III
I\

Postugujac si¢ danymi zawartymi w Tabeli 4 narysowa¢ wykres zalezno$ci x;" = f(x;°)
dla acetonu i metanolu.

Na podstawie otrzymanych wynikéw wyciggngé wniosek dotyczacy reguty Gibbsa-
Konowatowa dla badanego uktadu.



