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1 Uvod

Problematikou fazovych rovnovéah se zabyva fyzikalni chemie. Popisuje chovani
jednoslozkovych i viceslozkovych systémi. V kazdodennim zivoté se miizeme
setkat s praktickymi aplikacemi fazovych rovnovah v ternarnich systémech.
Ptikladem mohou byt napft. procesy cCisténi odpadnich vod. V posledni dob¢ 1ze
zaznamenat pouziti t€chto aplikaci i ve vyvoji takovych produkti, jako je

bionafta.

Cilem této prace bylo shrnuti zakladnich poznatkii o fazové rovnovéze kapalina-
kapalina v ternachnich systémech, praktické proméfeni dvou vybranych systému

a konstrukce jejich fazovych diagramil.



2 Teoreticka ¢ast

V teoretické Casti se budu nejprve vénovat zakladnim pojmiim, s nimiz jsem se
pii studiu fazovych rovnovah setkala. Patii k nim systém, jeho typy, extenzivni a

intenzivni veli¢iny, rovnovazny stav a dalsi.

2.1 Zakladni pojmy

Systémem se rozumi ¢ast prostoru, ktera je vymezena skuteénymi nebo
mySlenymi sténami a v daném okamziku obsahuje pfesn¢ definované mnozstvi
hmoty. VSe, co je vné systému, se oznaCuje jako okoli. Podle vztahu mezi
systtmem a jeho okolim se rozliSuji 3 typy systému. lzolovany systém je
systém, ktery s okolim nevyménuje ani hmotu, ani energii. Uzavieny systém
s okolim vyménuje pouze energii, nikoliv hmotu. V pfipadé otevieného
systému dochazi k vyméng energie i hmoty.” Jednoznatny popis systému
umoznuji fyzikalné-chemické veli¢iny. Pokud je jejich hodnota zavisld na
velikosti systému, jedna se o veliiny extenzivni, napf. objem, hmotnost, pocet
castic, energie. Naopak hodnoty intenzivnich veli¢in jako napf. teplota, tlak,
hustota se pifi déleni systému na Casti neméni. Systémy lze porovnavat na
zaklad¢ intenzivnich veli¢in. Jakoukoli extenzivni veli¢inu lze pievést na
intenzivni, je-li jeji hodnota vztazena na jednotku hmotnosti ¢i jednotkové

latkové mnozstvi n. 3
Pfevod extenzivnich veli¢in na intenzivni vystihuji vztahy:
Yspec=Y/m nebo  Yn=Y/n

kde Y je libovolna extenzivni veli¢ina, Yspee. mérna veli¢ina a Yy je

molarni veli¢ina, m je hmotnost a n latkové mnozstvi.

Oblast systému, Vv niz jsou jeho vlastnosti konstantni nebo se spojité
meéni, se oznacuje jako faze. Pojem faze zaved| do fyzikalni chemie J. W. Gibbs
roku 1876. Homogenni systém je tvofen jedinou fazi, heterogenni systém

obsahuje minimalng dvé faze.*

Maji-1i vSechny veli¢iny popisujici systém casove stalé hodnoty, je

uvedeny systém v rovnovazném stavu. Jsou-li v rovnovaze slozky jednotlivych



fazi heterogenniho systému, pak se v tomto systému ustavila fazova

rovnovéha.’

2.2 Extenzivni podminky termodynamické rovnovahy

Na zakladé 1. a 1II. véty termodynamické lze dospét k podminkam
termodynamické rovnovahy. Tyto podminky jsou shrnuty v tabulce. Je vzdy dulezité

respektovat podminky za nichz je systém v rovnovaze. >

Tabulka. 1 Kritéria rovnovahy za riznych podminek v uzavieném systému °

Extrém
Varianta Funkce funkce |Podminky
1 Entropie S maximum [U, V]
2 Entropie S maximum [H, p]
3 Vnitini energie U minimum [S, V]
4 Entalpie H minimum [S, p]
5 Helmholtzova energie F | minimum [T, V]
6 Gibbsova energie G minimum [T, p]

2.3 Intenzivni podminky termodynamicke rovnovahy

Nejcastéji se jako kritéria rovnovahy pouziva Gibbsova energie, protoze jejimi
pfirozenymi proménnymi jsou teplota a tlak a ty jsou pii fazovych piechodech
konstantni. Gibbsova energie uzavieného systému pii nerovnovaznych déjich za stalé
teploty a tlaku kles4, v rovnovaze nabyva minima. Tato skute¢nost nabyva dilezitosti
piedevsim proto, ze mnohem castéji Ize studovat déje za konstantni teploty a tlaku nez
napf. za konstantni entropie a tlaku nebo za konstantni vnitini energie a konstantniho
objemu. Z mechaniky je znamo, ze systém se snazi dostat do energeticky

nejvyhodng&jiho stavu tj. do stavu s minimem energie. °

,,Gibbsova energie uzaviené¢ho systému za konstantni teploty a tlaku nabyva
minimalni hodnoty. Jakékoli vychyleni z rovnovazného stavu, pii kterém teplota a tlak
uzavieného systému zustavaji konstantni, ma za nasledek zvySeni hodnoty Gibbsovy

energie systému, tuto vlastnost Gibbsovy energie lze zapsat ve tvaru:

dG =0 [T, p, rovnovéha]” ®



K indikaci a vypoctim fazovych rovnovéh se pouziva odvozené kritérium. Na

obr. 2 je znazornén systém skladajici se ze dvou casti | a Il, které jsou oddéleny
pfepazkou s témito vlastnostmi:
e zajist'uje stejny tlak v obou ¢astech systému tj. je pohybliva.
e zajist'uje stejnou teplotu na obou stranach piepazky tj. je tepelné vodiva.
e Zajistuje propustnost pro ob¢ slozky.
Zména Gibbsovy energie tohoto systému je pak dana sou¢tem zmén Gibbsovych

energii obou Sasti.b

dG = dG' + dG"
p T p T
} t I
| I | I l
Sast I ~— nf e nfl  —— st 1l
nf . I
!
1
M

Obr.1  Odvozeni intenzivniho kritéria rovnovéhy °

Rovnici pro Gibbsovu energii lze napsat ve tvaru:

dG = (Illldn |1 + u|2dn |2) + (“nldn ||1 + u”zdn ||2)

kde p, u"'; jsou chemické potencialy i-té slozky v 1. a 1. &asti,

dn'i, dn'"; jsou vymén&na latkova mnozstvi i-té slozky pres rozhrani M mezi
ob&ma ¢astmi.

Intenzivni kritérium rovnovahy pro k-slozkovy, f-fazovy systém lze zapsat

nasledovné:
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Plati tedy: Jsou-li dvé nebo vice fazi v rovnovaze, musi mit stejnou teplotu a
tlak a chemické potencialy jednotlivych sloZek ve vSech fazich musi byt totoZné.
Kdyby tomu tak nebylo, slozka by méla tendenci prechazet do faze, ve které je jeji
chemicky potencial niz8i. Uvedené podminky mohou byt splnény i v piipadé lokalniho
minima ¢i dokonce maxima Gibbsovy energie, avSak rovnovaha nastavd pouze
Vv piipad¢ absolutniho minima Gibbsovy energie. K uréeni fazové rovnovahy systému
nestaci tedy obecn¢ nalezeni takového stavu, ktery splituje naznac¢ené podminky, ale je

nutno se presvédcit, ze tomuto stavu odpovida skute¢né minimum Gibbsovy energie. o

,Uzavfend soustava obsahujici jedinou latku ve vice fazich je za [T, p]

v rovnovaze, ma-li molarni Gibbsova energie této latky ve vSech fazich stejnou

hodnotu. 3

2.3.1 Gibbsiiv fazovy zakon

Pocet proménnych, které jednoznacné popisuji dany systém, urcuje Gibbstiv

fazovy zakon. Jejich pocet odpovida tzv. poctu stupiili volnosti V.
v=k-f+2
Kde v je pocet stupnti volnosti, f je pocet fazi a k je pocet slozek.

Nékdy zahrnuje také dodateéné vazné podminky C, kterymi muize byt napf.

podminka konstantniho tlaku, teploty apod.. Pocet stupiiti volnosti je pak dan vztahem:
v=k-f+2-C

Kde v je pocet stupnti volnosti, f je pocet fazi a k je pocet slozek.



Grafickym vyjadfenim chovani systému za danych podminek jsou tzv. fazové

diagramy. Podobu fazového diagramu jednoslozkového systému piiblizuje obr. 2.

Plochy v diagramu odpovidaji situaci, kdy je za dané T a p Vv systému pfitomna

pouze jedina faze. Kiivky odpovidaji rovnovéaze mezi 2 fazemi.

Obr.2  Fazovy diagram jednosloZkového systému.
Ts je trojny bod, C je bod kriticky. °

Dvoufazové oblasti v diagramu vystihuji kiivky mezi fazemi. Tyto kiivky

vyjadiuji zavislost teploty daného fazového prechodu na tlaku.

Kfivka s-l je kiivka tani nebo tuhnuti, odpovida rovnovaze mezi tuhou a

kapalnou fazi a vyjadtuje zavislost bodu tani (tuhnuti) na tlaku.

Kfivka s-g je k¥ivka sublimaéni, podobné I-g.je kiivka bodu varu. V kritickém
bod¢ tato kiivka vypafovani nebo kondenzace konci, protoze mizi rozdil mezi kapalnou

a plynnou fazi. 3



T3 je trojny bod, vnémz jsou v rovnovaze vsechny tfi faze a pocet stupii
volnosti je v takovém pripad¢ nulovy. Teplotu a tlak nelze ménit, ob¢ veli¢iny jsou

. v o v v 6
jednoznac¢né urceny.



2.4 Rovnovaha kapalina — kapalina

Pro binarni, ternarni a viceslozkové smési existuje mnoho typt fazovych
rovnovah napf. rovnovaha kapalina — para, kapalina — pevna latka, kapalina — kapalina.
Vzhledem k tématu prace se v dalSim textu omezim pouze na rovnovahu kapalina —

kapalina.

Kapaliny mohou byt vici sobé vzajemné neomezené¢ misitelné, omezené

misitelné nebo nemisitelné. V kapalném stavu tedy mohou nastat nasledujici piipady.

Ob¢ latky se bud’ misi neomezené, napiiklad smés vody a methanolu nebo

benzenu a acetonu.

Latky jsou omezené¢ misitelné a v uréitém rozsahu koncentrace jsou pak
V systému po smichéani dvé faze — dvé vrstvy, jako ptiklad mize slouzit tieba smés voda
a benzen nebo methanol a n-hexan. Na piikladu ptidavani malych davek fenolu do vody
lze demonstrovat vznik konjugovanych roztokd. Zprvu se bude fenol zcela rozpoustét,
po dosazeni ur¢itétho poméru obou slozek se vSak jiz dalsi ptfidavek nerozpusti a
vznikne druha kapalna vrstva. ,,Pokud jsou tyto dvé vrstvy — dva roztoky v rovnovaze,
ptedstavuji tzv. konjugované roztoky, tzn. dvojici vzajemné nasycenych roztokd (voda

r 4 7
nasycend fenolem a fenol nasyceny vodou).*

Ve své praci neuvazuji pfitomnost parni faze a zanedbavam vliv tlaku. V praxi je
totiz cCast¢jsi ptipad, kdy vliv teploty je kvalitativné mnohem vyznamnéj$i na
vzajemnou rozpustnost, zatimco vliv tlaku je velmi maly. ,, Teplota, pfi niz dochazi ke
splyvani koexistujicich fazi, je oznaCovana jako horni kriticka rozpoustéci teplota
(UCST) a slozeni jako kritické. V tabulce 2 jsou uvedeny kritické rozpoustéci teploty a

jim odpovidajici slozeni pro nékolik binarnich systémi.« ’



Tabulka2 Kritické rozpoustéci teploty pro nékteré binarni systémy. ’

Kde 1. slozka je vzdy uvedena na 1. miste, t. je teplota v kritickém bod¢ a X3

je molarni zlomek v kritickém bodé
Systém tc [°C] (X1)c [ Systém t.°C | (x)c
acetonitril+heptan 84,35 0,37 | m-kresol+voda 147,3| 0,078
nitromethan+hexan 102,3 0,601 | p-kresol+voda 143,9| 0,077
nitromethan+heptan 108,1 0,65 | 2-buthanon+voda 143 | 0,175
nitromethan-+oktan 1144 0,69 [akrolein+voda 88,25| 0,28
nitromethan+dekan 124,9 0,76 | furfural+voda 122,6| 0,157
methanol+cyklohexan | 45,5 0,51 |tetrahydrofuran+voda 71,8 | 0,22
methanol+hexan 45,78 0,506 | tetrahydrofuran+voda 137,1| 0,187
methanol+heptan 50,91 0,546 | kyselina isomaselna+voda | 24,2 | 0,11
perfluorhexan+hexan 21,5 0,375 | kyselina benzoova+voda 116,2| 0,064
1-butanol+voda 1249 0,109 | propionitril+voda 113,8| 0,21
2-buthanol+voda 117,15 | 0,131 |[dipropylamin+voda -49 | 0,074
isobuthanol+voda 133,1 0,116 | 1-ethylpiperidin+voda 7,4 | 0,069
fenol+voda 65,9 0,98 |2, 6-dimethylpyridin+voda | 45 | 0,067
cyklohexanol+voda 185,5 0,062 |2, 6-dimethylpyridin+voda | 165 | 0,083
nitroethan+voda 170,5 0,227 | nitromethan+voda 105 | 0,214

»Systémy, u nichz se rozpustnost s rostouci teplotou snizuje, se vyskytuji méné

Casto. Teplota, pii niz splyvaji slozeni koexistujicich fazi, je vtomto piipadé

oznacovana jako dolni kriticka rozpoustéci teplota (LCST). Tyto systémy jsou obvykle

tvofeny vodou a slabé polarnimi organickymi latkami (aminy a ethery).

467

Jsou zndmé systémy, které tvori uzavienou kiivku omezené misitelnosti, u nichz

se pak vyskytuje jak horni, tak i dolni kriticka rozpoustéci teplota, napf. systém nikotin

+ voda nebo tetrahydrofuran + voda.




150

t°C

100
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Obr.3  Systém s uzavi‘enou kfivkou omezené misitelnosti tetrahydrofuran +
7
voda

Aplikaci Gibbsova fazoveho pravidla plati:
v=s-f+1=2-2+1=1 (pro dvouslozkovou soustavu)

Stupeii volnosti 1 znamena, Ze 1ze ménit pouze teplotu T, pficemz ze zavislosti
p-T (obr.3) je ziejmé, ze kazdé teploté odpovidaji zcela jedine¢na sloZeni obou

’ o roos s e v 7
kapalnych fazi, nezavisle na jejich mnozstvi.

2.4.1 Priklad stanoveni bodi rozpustnostni kiivky

K experimentalnimu stanoveni bodi rozpustnostni kiivky lze vyuzit nékolik
metod, napf. metodu analytickou, zakalovou a u binarnich systému téZ objemovou
metodu. Pro potieby této prace vysvétlim princip stanoveni bodl rozpustnostni kiivky

pomoci zakalové metody.

Tato metoda spociva v tom, ze se zaznamenava vznik zakalu (druhé faze), ktery
je vyvolan bud’ zménou teploty pfi konstantnim sloZeni, nebo pfidanim jedné ze slozek

(¢1 znamé smési) do systému pii konstantni teplote.

10



Body pro sestrojeni rozpustnostni kiivky lze tedy ziskat dvojim zptiisobem:

e bud zménou vzajemného poméru obou slozek za konstantni teploty T, tj.
titraci jednou ze slozek pii konstantni teploté az do vzniku zékalu.
V laboratornich podminkéch se provadi v termostatované nadobce, v niz
se nachazi znamé mnozstvi prvni slozky, ptfiCemz druhd slozka se

pridava za intenzivniho michani az do vzniku zakalu.

e nebo zménou teploty T pifi konstantnim poméru obou slozek. Pro
stanoveni teploty vzniku dvou fazi tzn. (rozpoustéci teploty) pii daném
sloZeni se postupuje tak, ze pfi znamém slozeni jednotlivych komponent
nebo homogenniho vzorku se pozoruje vznik nebo zanik druhé faze

(vznik nebo zanik zékalu) se zménou teploty.

Takto sestrojend kiivka, ktera umoziuje zjistit zavislost rozpustnosti slozky A
v B a B v A se nazyva rozpustnostni kiivka a rozd¢luje fazovy diagram na dvé ¢asti.
Soustava lezici mimo oblast, kterd je ohraniCend rozpustnostni kiivkou je tvoiena

jedinou fazi. Soustava, ktera je dana body v ohranic¢ené ¢asti diagramu je dvoufazova.

Situace, kdy je pii konstantni teploté¢ T piridavana slozka A K ¢isté slozce B, je
znazornéna na obr. 4. V tomto piipad¢ dojde pti piekroceni bodu L; k zakaleni dosud
¢irého roztoku nebot’ dochazi ke vzniku druhé, konjugované faze. DalSim ptidavanim
slozky A se sloZeni konjugovanych fazi neméni, pouze se méni jejich relativni mnozstvi
az do bodu Ly. Po jeho piekroceni se soustava vyceti. Dojde k vymizeni konjugované
faze a zbyva jednofazova oblast. Timto postupem se ziskaji dva body na rozpustnostni

kiivce. Opakovanim pro rizné teploty se ziska vzdy dvojice bodi k sestrojeni kiivky.

11



Obr.4  Odvozeni rozpustnostni kiivky °

Ve druhém piipadé pii konstantnim poméru obou slozek ménime teplotu T,
abychom se dostali do dvoufazové oblasti, napt. bod M. Smés ohtivame a sledujeme
teplotu, pfi niz se roztok vyceti. Timto postupem ziskame vzdy jeden bod pro dany
konstantni pomér obou slozek. Opakovanim postupu pro rizné hodnoty molarniho

zlomku ziskame vzdy jeden bod k sestrojeni kiivky. "

Obr.5  Odvozeni rozpustnostni kiivky °

12



2.4.2 Rovnovaha kapalina — kapalina v ternarnich systémech

Rovnovaha kapalina — kapalina ma nejvétsi vyuziti pifi extrakei. Jeji princip
vystihuje nasledujici piiklad. Skodlivé (nezadouci) latky (napf. fenol) obsazené
V odpadnich vodach je nutno pfedevsim z ekologickych diivodl odstranit nebo je
z ekonomickych dtvodi ziskat. Fenol Ize z odpadnich vod ziskat napiiklad extrakci ve
vodé malo rozpustnym n-butyl-acetatem. Fenol piejde prevazné do n-butyl-acetatu,
vV némz je v rovnovaze obsazen v nepomérné vEétsi koncentraci. Buthylacetatovy roztok
fenolu se odd¢li. Vysledkem opakované extrakce je voda téméf zbavena fenolu a

buthylacetatovy roztok fenolu. °

2.4.3 Rovnovazné diagramy pro ternarni systémy

vvvvvv

kde se méni sloZeni pouze dvou slozek a to Ize zndzornit na jedné ose.
Gibbsovo pravidlo fazi nabyva pro tfislozkovou kondenzovanou soustavu tvar
v=3-f+1=4_f8

V ptipadé, Ze je v soustavé pfitomna jen jedna faze, je pocet stupiii volnosti
roven 3, a pak mize jednofazova tfislozkova soustava existovat v sirokém rozmezi
teplot a slozeni, které je vyjadfeno koncentraci dvou slozek — koncentrace tieti slozky je
dopocet do jedné, protoze plati X; + X2 + X3 = 1. V téchto pfipadech by bylo nutné
sestrojit trojrozmérny diagram, kde by dvé soutfadnice udavaly obsah dvou slozek a tieti
teplotu. ,,Aby bylo mozZné fazové diagramy tfislozkovych soustav zobrazit plosné, je
tieba sniZit pocet stupiili volnosti, tedy pocet proménnych o jeden. Toho docilime tak,
7e budeme fazovy diagram zobrazovat pro urlitou teplotu, tj. fdzové diagramy

458

tiislozkové soustavy budou izobaricko-izotermické.*” V takovém piipadé jednofazova

tiislozkova soustava bude mit v = 2 a k zobrazeni postaci rovinny obrazec.

Izobaricko-izotermické fazové diagramy tiislozkovych soustav zobrazujeme

v rovnostranném nebo rovnoramenném trojahelniku.

13
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Obr.6  Trojuhelnikové diagramy ®
Pro sestrojovani téchto diagramt se uplatiiuji nasledujici zasady: 8

e Ve vrcholech trojuhelnika se nachézeji Cisté slozky A, B, C. Slozeni

vynasime v molarnich nebo hmotnostnich zlomcich.

e Na stranach trojuhelnika se nachdzeji dvouslozkové (binarni) systémy

A-B,A-CaB-C.

Soustava obsahujici vSechny tfi sloZky je zobrazena na ploSe
trojuhelnika. Slozeni tfislozkové soustavy udané bodem Y na obr. 7
uréime tak, ze bodem Y vedeme rovnobéZzky se stranami trojihelnika a
priseciky téchto rovnobézek se stranami vymezuji usecky udévajici

. 8
sloZeni soustavy.
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A o —

Obr.7  Rovnostranny trojuhelnikovy diagram ®

e Na rovnobézkach s nékterou ze stran trojuhelnika je konstantni obsah slozky

nachazejici se na protilehlém vrcholu

C

Obr.8  Slozky trojuhelnikového diagramu®

a — konstantni obsah slozky C, proménny obsah slozek A, B, b — konstantni
obsah slozky B, proménny obsah sloZek A, C, ¢ — konstantni obsah sloZky A, proménny

obsah slozek B, C

e Na carach vychazejicich z nékterého z vrcholii trojuhelnika je konstantni
pomér koncentraci slozek nachazejicich se na protilehlé strané a méni se

obsah slozky nachazejici se na vrcholu, z né¢hoz ¢ara vychazi - viz obr. 9.
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Obr.9  Popis trojuhelnikového diagramu.®
a — konstantni Xg/Xc, b — konstantni xa/xc, ¢ — konstantni Xa/Xg

Abychom mohli v systému obsahujicim dvé faze znazornit rovnovazné slozeni
v roviné (v = 1), musime se dale omezit na konstantni teplotu a tlak. Soubor takovych

diagramii pro rizné T pak piedstavuje soubor izotermnich fezli trojrozmérnym

diagramem dané soustavy.
Féazové diagramy se tvofi dvéma zptisoby:

1. Bud' pifidavame tieti slozku ke smési dvou zbyvajicich slozek za

konstantni teploty T a mizeme postupovat dvojim zptsobem

e Ke smési dvou omezené misitelnych kapalin pfidame za
neustalého michani tieti slozku C tak, aZ pfi piekro€eni binodalni
kiivky v bod¢ c3 se soustava vycefi, nebot’ za timto bodem jsou
vSechny slozky vzdjemné misitelné. Timto zplisobem ziskdme

jeden bod na rozpustnostni kiivce.®
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Obr. 10 Konstrukce bodi binodalni kfivky pro smés

dvou omezené misitelnych kapalin 3

e Ke smési dvou dokonale misitelnych slozek (napt. A, C v bodé S)

pfiddvame za neustdlého michéani slozku B. V okamziku, kdy se
roztok zakali, jsme ptesli z jednofazové oblasti do dvoufazove —
bod T. Dalsim piidavanim slozky B se slozeni soustavy méni po
spojnici SB smérem k vrcholu B. V okamziku piekroéeni bodu Z

zakal zmizi a soustava piechazi z oblasti omezené misitelnosti do

oblasti dokonalé misitelnosti.®

C

Obr.11 Konstrukce bodi binodalni kiivky pro smés

dvou dokonale misitelnych sloZzek 8

2. Meénime teplotu soustavy za konstantniho slozeni vSech tii slozek smési.

Pfipravenou sadu smési sriiznymi obsahy jednotlivych slozek pak
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postupné vystavujeme vlivu teploty a pfi riiznych teplotach se vizualné

zjist'uje teplota, pfi niz vznikl nebo vymizel zékal.

2.4.4 Zakladni typy rovnovaznych diagramu

Nejcastéji se setkavame s typem ternarniho diagramu, ve kterém za dané teploty

a tlaku existuje jeden binarni systém A + C, ktery je omezené misitelny a zbyvajici dva

binarni systémy (A + B) a (B + C) jsou neomezené misitelné.

B

T Ab T Ab
Obr.12 Heterogenni ternarni systém s jednim heterogennim binarnim

subsystémem °

Na obr. 12 piedstavuje bod C; kriticky bod, X a6 X Ab, )=(Ab X ap — slozeni

koexistujicich fazi v binarnim systému A+C.

Vzajemna rozpustnost latek A a C je vyznacena body X ap @ X ap. Kfivka X'ap Y~
C1Y™ X ap tvofi hranici mezi homogenni a heterogenni (vnitini) oblasti a oznaduje se
jako binodalni kiivka. Use¢ku spojujici body, které jsou spolu v rovnovéze, oznacujeme
jako spojovaci pfimku nebo-li konodu. Protoze spojovaci pifimky nejsou rovnobézné se
zakladnou trojuhelnika, je nutné je zjiStovat experimentalné. Postupujeme-li od

bindrniho systtmu A + C smérem kslozce B, tak se slozeni rovnovaznych

18



(koexistujicich) fazi X'ap X ap k sob& blizi a v bodé C;, maji ob& faze (ob& kapalné

vrstvy) totozna slozeni. Bod C; oznacujeme jako kriticky bod.®

Obr. 13 Heterogenni ternarni systtm se dvéma navzajem oddélenymi
heterogennimi binarnimi subsystémy?®

C A

Obr. 14 Heterogenni ternarni systém se dvéma heterogennimi binarnimi
subsystémy s dostate¢né velkou nemisitelnosti.’
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C b) A C 0 A

Obr. 15 Heterogenni ternarni systémy se tiemi heterogennimi binarnimi
subsystémy. °

Pomérné vzacné se vyskytuji ptipady ternarnich systémi, u nichz jsou vSechny
tii binarni subsystémy heterogenni. Systém na obrazku 15c) indikuje v blizkosti ¢istych
slozek tii oddélené homogenni oblasti. Na tii heterogenni binarni subsystémy navazuji
tf1 dvoufazové oblasti, které ve vnitfnim trojuhelniku X, Y, Z vytvafeji trifazovou
oblast. Zde se pfislusna smés rozpadne na tii faze, jejichZ slozeni odpovida bodim X, Y
a Z. Piikladem takového systému je smés n-heptan + voda + nitromethan za normélnich
teplot a tlakt. Pomér, ve kterém smichdme tyto tfi latky, urcuje, zda ziskame

jednofazovy (homogenni), dvoufazovy ¢i tfifazovy systém.
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3 Prakticka c¢ast

V praktické casti své prace jsem se vénovala sestaveni fazovych diagrami v

rovnostranném trojahelniku pro dva zvolené ternarni systémy:

e Systém 1: voda — toluen — propan—1—ol

e Systém 2: aceton — ethylacetat - voda

Chovani systému, které maji ti1 kapalné slozky, je uréeno rozpustnosti
jednotlivych slozek. Jak jiz bylo feceno v teoretické ¢asti, zmény tlaku nemaji vliv na
slozeni koexistujicich kapalnych fazi (kondenzovany systém) a jedinym Cinitelem, ktery
muze slozeni fazi v rovnovazném systému ovlivnit, je teplota. Pro zobrazeni takovych
systémii, jsou nutné dva tdaje o jeho slozeni a jeden Udaj o teploté. Vysledkem by
v takovém piipadé byl prostorovy diagram. Studuji-li vsak systém za stalé teploty, pocet
stupnii volnosti se dle Gibbsova fazového zakona (viz kapitola 2.3.1) snizil o jednu:

v=3-f+2-2=3-f  [p,T]

Diagram pak lze zakreslit do rovnostranného trojuhelnika, kde vrcholy (A, B, C)
predstavuji ¢isté slozky, strany znazoriiuji dvouslozkové systémy za konstantni teploty a
tlaku. Vsechny vnitini body v trojuhelniku odpovidaji slozeni ternarniho systému.

SloZeni systému lze vyjadiit hmotnostnim, objemovym nebo molarnim zlomkem.

C

AVAY, VAV 4V
VAV Vi
AN NG

Obr. 16 Ternarni diagram *
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Nejbéznéjsi typ ternarniho diagramu je zobrazen na obr. 12, ve kterém jsou
slozky A — B za dané teploty a tlaku omezen¢ misitelné a dvojice slozek (A — C, B — C)
jsou neomezené misitelné. Hranici mezi homogenni a heterogenni oblasti je tzv.
binodalni kiivka a v diagramu (obr. 16) ji pfedstavuje kiivka EFKHB. Oblast pod touto
ktivkou je heterogenni, oblast nad binodalni kfivkou odpovidd homogennim smésim.
Body F a H vyjadiuji slozeni dvou koexistujicich fazi, které vzniknou rozdélenim bodu

J. Tento bod udava slozeni vychozi ternarni smeési. 10
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3.1 Systém 1: toluen(1) + propan-1-ol(2) + voda(3)

3.1.1 Postup vlastniho méreni

V systému 1 voda + toluen + propan—1-ol se nachazi jedna dvojice omezené
misitelnych kapalin tj. voda — toluen. Titrace dvojice omezené misitelnych kapalin tieti
slozkou do vzniku zdkalu mi umoznila zjistit pribéh binodalni kiivky v ternarnim
diagramu. Nejprve jsem titrovala smés toluen + propan-1-ol vodou. Do suchych kadinek
jsem si vzdy pfipravila smés toluenu a propan—1-olu o objemech uvedenych v tabulce
1a). Pted zacatkem titrace jsem vzdy odebrala ur¢ité mnozstvi smési do kapatka. Roztok
smési se michal pomoci magnetické michacky a pfidavala jsem vodu z byrety az do
vzniku zakalu. Poté jsem za stalého michani vratila vzorek z kapatka do pavodniho
roztoku a smés se opét vycefila. Znovu jsem titrovala az do prvniho vzniku zakalu.
Hmotnost ptidané vody jsem urcila z rozdilu hmotnosti pted a po titraci. Po kazdém
méfeni jsem vynesla slozeni terndrni smési v hmotnostnich procentech do
trojuhelnikového diagramu. Stejnym zpisobem jsem postupovala pfi titraci smési

propan—1-olu + vody toluenem.

Po provedeni vSech meéfeni jsem vzdy naméfené hodnoty zadala do dvou
softwari ProSim Ternary Diagram™ a Triplot'? a ziskala jsem prib&h binodalnich

ktivek pro jednotlivé systémy viz obr. 17 — 19.

Pti vypoctech slozeni molarni smési v hmotnostnich procentech jsem pouzila
nasledujici data: M(toluen) = 92 g/mol, M(propan-1-ol)= 60 g/mol, M(voda)= 18,016
g/mol, p(toluen)= 0,867 g/lcm®, p(propan-1-ol)= 0,804 glcm®, p(voda)=0,9969 g/cm?.
Systém jsem méfila pfi teploté T=298K.

Namétené hodnoty, véetné slozeni vysledné smési, jsou uvedeny v tabulkach (3, 4).
Kde n jsou latkova mnozstvi piislusnych latek, m hmotnosti , V objemy, w hmotnosti

zlomky a x molarni zlomky ptislusnych latek.
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Tabulka 3 SloZeni systému 1 vyjadiené hmotnostnimi zlomky

a) ke sm¢si toluen + propan-1-ol jsem ptidavala vodu

\ toluen \ propanol M toluen M propanol M voda M celk.

Méfeni [Cms] [CmB] [g] [g] [g] [g] W toluen W propanol W voda
1 8,1 16,2 6,692 12,744 3,029 22,465 0,298 0,567 0,135
2 9,2 14,9 7,915 11,76 2,621 22,296 0,355 0,527 0,118
3 10,4 13,7 8,977 10,48 2,046 21,503 0,417 0,487 0,095
4 11,5 12,4 9,848 9,453 1,488 20,789 0,474 0,455 0,072
5 12,7 11,2 10,905 8,833 1,623 21,361 0,511 0,414 0,076
6 13,8 10 11,883 7,904 0,526 20,313 0,585 0,389 0,026
7 15 8,7 13,054 6,894 1,53 21,478 0,608 0,321 0,071
8 16,1 7,5 13,889 5,925 0,814 20,628 0,673 0,287 0,039
9 17,3 6,2 14,862 4,91 0,586 20,358 0,73 0,241 0,029
10 18,5 5 15,781 3,947 0,344 20,072 0,786 0,197 0,017
11 19,6 3,7 16,915 2,916 0,241 20,072 0,843 0,145 0,012
12 20,8 2,5 17,991 1,96 0,124 20,075 0,896 0,098 0,006
13 21,9 1,2 19 0,937 0,146 20,083 0,946 0,047 0,007
14 6,9 17,4 5,933 13,848 4,892 24,673 0,24 0,561 0,198
15 8,8 15,4 7,519 12,254 3,414 23,187 0,324 0,528 0,147
16 9,7 14,4 8,326 11,496 2,561 22,383 0,372 0,514 0,114
17 11,1 12,9 9,518 9,516 1,518 20,552 0,463 0,463 0,074
18 12 11,9 10,287 8,796 1,706 20,789 0,495 0,423 0,082
19 13,4 10,4 11,555 7,966 0,827 20,348 0,568 0,391 0,041
20 8,1 16,2 6,972 12,87 3,547 23,389 0,298 0,55 0,152
21 9,2 14,9 7,975 11,882 2,657 22,514 0,354 0,528 0,118
22 10,4 13,7 8,924 10,674 2,273 21,871 0,408 0,488 0,104
23 16,1 7,5 13,793 5,865 0,605 20,263 0,681 0,289 0,03
24 15 8,7 12,895 6,853 0,832 20,58 0,627 0,333 0,04
25 13,8 10 11,878 7,312 1,163 20,353 0,584 0,359 0,057
26 12,7 11,2 10,88 8,83 1,301 21,011 0,518 0,42 0,062
27 14,3 9,5 12,293 7,509 0,895 20,697 0,594 0,363 0,043
28 15,5 8,2 13,409 6,465 0,738 20,612 0,651 0,314 0,036
29 15,9 7,7 13,733 6,12 0,645 20,498 0,67 0,299 0,031
30 16,6 7 14,25 5,532 0,587 20,369 0,7 0,272 0,029
31 17,8 5,7 15,358 4,515 0,459 20,332 0,755 0,222 0,023
32 18,9 4,5 16,288 3,575 0,343 20,206 0,806 0,177 0,017
33 20,1 3,2 17,275 2,542 0,245 20,062 0,861 0,127 0,012
34 20,5 2,7 17,62 2,101 0,187 19,908 0,885 0,106 0,009
35 21,2 2 18,273 1,514 0,149 19,936 0,917 0,076 0,007
36 22,4 0,7 19,393 0,58 0,216 20,189 0,961 0,029 0,011
37 22,8 0,2 19,681 0,158 0,12 19,959 0,986 0,008 0,006
38 6,9 17,4 5,954 13,782 4,652 24,388 0,244 0,565 0,191
39 7,4 16,9 6,343 13,385 4,403 24,131 0,263 0,555 0,182
40 6,7 17,7 5,782 13,958 5,29 25,03 0,231 0,558 0,211
41 6,2 18,2 5,303 13,882 5,698 24,883 0,213 0,558 0,229
42 5,8 18,7 4,967 14,875 6,044 25,886 0,192 0,575 0,233
43 5,1 19,4 4,384 15,402 7,263 27,049 0,162 0,569 0,269
44 4,6 19,9 3,955 15,817 9,175 28,947 0,137 0,546 0,317
45 3,9 20,6 3,322 15,834 10,934 30,09 0,11 0,526 0,363
46 3,5 21,1 2,967 16,735 14,352 34,054 0,087 0,491 0,421
47 2,8 21,9 2,364 17,334 21,095 40,793 0,058 0,425 0,517
48 2,3 22,4 1,895 17,709 27,859 47,463 0,04 0,373 0,587
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b) ke smési voda + propan-1-ol jsem ptidavala toluen

\ voda \% propanol M voda M propanol M toluen M celk.

Méfeni [Cmg] [Cm3] [g] [g] [g] [g] W voda W propanol W toluen
1 7 16,2 6,881 12,887 3,114 22,882 0,301 0,563 0,136
2 8 14,9 7,976 11,832 2,478 22,286 0,358 0,531 0,111
3 9 13,7 8,845 10,835 1,836 21,516 0,411 0,504 0,085
4 10 12,4 9,987 9,853 1,482 21,322 0,468 0,462 0,07
5 11 11,2 10,992 8,886 1,262 21,14 0,52 0,42 0,06
6 12 10 11,973 7,912 1,073 20,958 0,571 0,378 0,051
7 13 8,7 12,965 6,865 0,536 20,366 0,637 0,337 0,026
8 14 7,5 13,977 5,948 0,504 20,429 0,684 0,291 0,025
9 15 6,2 14,942 4,923 0,453 20,318 0,735 0,242 0,022
10 16 5 15,998 3,998 0,379 20,375 0,785 0,196 0,019
11 17 3,7 16,964 2,947 0,364 20,275 0,837 0,145 0,018
12 18 2,5 17,607 1,962 0,265 19,834 0,888 0,099 0,013
13 19 1,2 18,963 0,958 0,322 20,243 0,937 0,047 0,016
14 4 19,9 3,991 15,653 9,475 29,119 0,137 0,538 0,325
15 4.4 19,4 4,395 15,317 8,774 28,486 0,154 0,538 0,308
16 5 18,7 4,993 14,826 6,773 26,592 0,188 0,558 0,255
17 54 18,2 5,217 14,415 6,033 25,665 0,203 0,562 0,235
18 5,8 17,7 5,62 14,036 5,062 24,718 0,227 0,568 0,205
19 6 17,4 5,981 13,794 4,506 24,281 0,246 0,568 0,186
20 6,4 16,9 6,432 13,435 3,893 23,76 0,271 0,565 0,164
21 74 15,7 7,397 12,403 2,825 22,625 0,327 0,548 0,125
22 7.8 15,2 7,748 12,058 2,689 22,495 0,344 0,536 0,12
23 8,4 14,4 8,353 11,424 2,23 22,007 0,38 0,519 0,101
24 9,4 13,2 9,364 10,374 1,636 21,374 0,438 0,485 0,077
25 9,8 12,7 9,725 10,026 1,495 21,246 0,458 0,472 0,07
26 10,4 11,9 10,378 9,492 1,433 21,303 0,487 0,446 0,067
27 11,4 10,7 11,352 8,511 0,975 20,838 0,545 0,408 0,047
28 11,8 10,2 11,776 8,197 0,897 20,87 0,564 0,393 0,043
29 12,4 9,5 12,386 7,541 0,742 20,669 0,599 0,365 0,036
30 13,4 8,2 13,378 6,493 0,572 20,443 0,654 0,318 0,028
31 13,8 7,7 13,54 6,066 0,487 20,093 0,674 0,302 0,024
32 14,4 7 14,404 5,568 0,416 20,388 0,706 0,273 0,02
33 15,4 57 15,434 4,501 0,155 20,09 0,768 0,224 0,008
34 15,8 5,2 15,752 4,162 0,242 20,156 0,782 0,206 0,012
35 16,4 4,5 16,35 3,573 0,238 20,161 0,811 0,177 0,012
36 17,4 3,2 17,37 2,506 0,232 20,108 0,864 0,125 0,012
37 17,8 2,7 17,793 2,128 0,165 20,086 0,886 0,106 0,008
38 18,4 2 18,405 1,558 0,087 20,05 0,918 0,078 0,004
39 19,4 0,7 19,362 0,549 0,195 20,106 0,963 0,027 0,01
40 19,8 0,2 19,798 0,174 0,089 20,061 0,987 0,009 0,004

Kde Mg je celkova hmotnost smési, m hmotnost jednotlivych latek, V objem a w

hmotnosti zlomek ptislusnych latek.
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Zobrazeni softwarem ProSim Ternary diagram

propanol
0
1

voda ! 0s 08 L 0.8 0.5 0.4 03 0z 01 0 toluen

Obr. 17 Fazovy diagram systému toluen(1) + propan-1-ol(2) + voda(3)
Binodalni kiivka sestrojena softwarem ProSim Ternary diagram.
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Zobrazeni softwarem Triplot

propanol

pd

voda toluen

Obr. 18 Fazovy diagram systému toluen(1) + propan-1-ol(2) + voda(3)
Binodalni k¥ivka sestrojena softwarem Triplot.*?
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Tabulka 4 SloZeni systému 1 vyjadiené molarnimi zlomky

a) ke smési toluen + propan-1-ol jsem ptidavala vodu

M toluen M propanol M yoda N toluen n propanol N voda N celk.

Méfeni [d] [d] [d] [mol] [mol] [mol] [mol] X toluen X propanl X voda
1 6,692 12,744 3,029 0,073 0,212 0,168 0,453 0,16 0,468 0,371
2 7,915 11,76 2,621 0,086 0,196 0,146 0,428 0,201 0,458 0,34
3 8,977 10,48 2,046 0,098 0,175 0,114 0,386 0,253 0,453 0,295
4 9,848 9,453 1,488 0,107 0,158 0,083 0,347 0,308 0,454 0,238
5 10,905 8,833 1,623 0,119 0,147 0,09 0,356 0,333 0,414 0,253
6 11,883 7,904 0,526 0,129 0,132 0,029 0,29 0,445 0,454 0,101
7 13,054 6,894 1,53 0,142 0,115 0,085 0,342 0,415 0,336 0,249
8 13,889 5,925 0,814 0,151 0,099 0,045 0,295 0,512 0,335 0,153
9 14,862 4,91 0,586 0,162 0,082 0,033 0,276 0,585 0,297 0,118
10 15,781 3,947 0,344 0,172 0,066 0,019 0,256 0,669 0,257 0,075
11 16,915 2,916 0,241 0,184 0,049 0,013 0,246 0,748 0,198 0,054
12 17,991 1,96 0,124 0,196 0,033 0,007 0,235 0,832 0,139 0,029
13 19 0,937 0,146 0,207 0,016 0,008 0,23 0,897 0,068 0,035
14 5,933 13,848 4,892 0,064 0,231 0,272 0,567 0,114 0,407 0,479
15 7,519 12,254 3,414 0,082 0,204 0,19 0,476 0,172 0,429 0,399
16 8,326 11,496 2,561 0,091 0,192 0,142 0,424 0,213 0,451 0,335
17 9,518 9,516 1,518 0,103 0,159 0,084 0,346 0,299 0,458 0,243
18 10,287 8,796 1,706 0,112 0,147 0,095 0,353 0,317 0,415 0,268
19 11,555 7,966 0,827 0,126 0,133 0,046 0,304 0,413 0,436 0,151
20 6,972 12,87 3,547 0,076 0,215 0,197 0,487 0,156 0,44 0,404
21 7,975 11,882 2,657 0,087 0,198 0,148 0,432 0,201 0,458 0,341
22 8,924 10,674 2,273 0,097 0,178 0,126 0,401 0,242 0,443 0,315
23 13,793 5,865 0,605 0,15 0,098 0,034 0,281 0,533 0,348 0,119
24 12,895 6,853 0,832 0,14 0,114 0,046 0,301 0,466 0,38 0,154
25 11,878 7,312 1,163 0,129 0,122 0,065 0,316 0,409 0,386 0,205
26 10,88 8,83 1,301 0,118 0,147 0,072 0,338 0,35 0,436 0,214
27 12,293 7,509 0,895 0,134 0,125 0,05 0,308 0,433 0,406 0,161
28 13,409 6,465 0,738 0,146 0,108 0,041 0,295 0,495 0,366 0,139
29 13,733 6,12 0,645 0,149 0,102 0,036 0,287 0,52 0,355 0,125
30 14,25 5,532 0,587 0,155 0,092 0,033 0,28 0,554 0,33 0,117
31 15,358 4,515 0,459 0,167 0,075 0,026 0,268 0,624 0,281 0,095
32 16,288 3,575 0,343 0,177 0,06 0,019 0,256 0,692 0,233 0,075
33 17,275 2,542 0,245 0,188 0,042 0,014 0,244 0,77 0,174 0,056
34 17,62 2,101 0,187 0,192 0,035 0,01 0,237 0,808 0,148 0,044
35 18,273 1,514 0,149 0,199 0,025 0,008 0,232 0,856 0,109 0,036
36 19,393 0,58 0,216 0,211 0,01 0,012 0,232 0,907 0,042 0,052
37 19,681 0,158 0,12 0,214 0,003 0,007 0,223 0,958 0,012 0,03
38 5,954 13,782 4,652 0,065 0,23 0,258 0,553 0,117 0,415 0,467
39 6,343 13,385 4,403 0,069 0,223 0,245 0,537 0,128 0,416 0,456
40 5,782 13,958 5,29 0,063 0,233 0,294 0,589 0,107 0,395 0,499
41 5,303 13,882 5,698 0,058 0,231 0,317 0,606 0,095 0,382 0,523
42 4,967 14,875 6,044 0,054 0,248 0,336 0,638 0,085 0,389 0,527
43 4,384 15,402 7,263 0,048 0,257 0,404 0,708 0,067 0,363 0,57
44 3,955 15,817 9,175 0,043 0,264 0,51 0,816 0,053 0,323 0,624
45 3,322 15,834 10,934 0,036 0,264 0,607 0,907 0,04 0,291 0,669
46 2,967 16,735 14,352 0,032 0,279 0,797 1,109 0,029 0,252 0,719
47 2,364 17,334 21,095 0,026 0,289 1,172 1,487 0,017 0,194 0,788
48 1,895 17,709 27,859 0,021 0,295 1,548 1,863 0,011 0,158 0,831
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b) ke smési voda + propan-1-ol jsem piidavala toluen

M voda M propanol M toluen N voda n propanol N toluen N celk.

Méfeni [d] [d] [d] [mol] [mol] [mol] [mol] X voda X propanl X toluen
1 6,881 12,887 3,114 0,382 0,215 0,034 0,631 0,606 0,34 0,054
2 7,976 11,832 2,478 0,443 0,197 0,027 0,667 0,664 0,296 0,04
3 8,845 10,835 1,836 0,491 0,181 0,02 0,692 0,71 0,261 0,029
4 9,987 9,853 1,482 0,555 0,164 0,016 0,735 0,755 0,223 0,022
5 10,992 8,886 1,262 0,611 0,148 0,014 0,772 0,791 0,192 0,018
6 11,973 7,912 1,073 0,665 0,132 0,012 0,809 0,823 0,163 0,014
7 12,965 6,865 0,536 0,72 0,114 0,006 0,841 0,857 0,136 0,007
8 13,977 5,948 0,504 0,777 0,099 0,005 0,881 0,881 0,113 0,006
9 14,942 4,923 0,453 0,83 0,082 0,005 0,917 0,905 0,089 0,005
10 15,998 3,998 0,379 0,889 0,067 0,004 0,96 0,926 0,069 0,004
11 16,964 2,947 0,364 0,942 0,049 0,004 0,996 0,947 0,049 0,004
12 17,607 1,962 0,265 0,978 0,033 0,003 1,014 0,965 0,032 0,003
13 18,963 0,958 0,322 1,054 0,016 0,004 1,073 0,982 0,015 0,003
14 3,991 15,653 9,475 0,222 0,261 0,103 0,586 0,379 0,446 0,176
15 4,395 15,317 8,774 0,244 0,255 0,095 0,595 0,41 0,429 0,16
16 4,993 14,826 6,773 0,277 0,247 0,074 0,598 0,464 0,413 0,123
17 5,217 14,415 6,033 0,29 0,24 0,066 0,596 0,487 0,403 0,11
18 5,62 14,036 5,062 0,312 0,234 0,055 0,601 0,519 0,389 0,092
19 5,981 13,794 4,506 0,332 0,23 0,049 0,611 0,544 0,376 0,08
20 6,432 13,435 3,893 0,357 0,224 0,042 0,624 0,573 0,359 0,068
21 7,397 12,403 2,825 0,411 0,207 0,031 0,648 0,634 0,319 0,047
22 7,748 12,058 2,689 0,43 0,201 0,029 0,661 0,652 0,304 0,044
23 8,353 11,424 2,23 0,464 0,19 0,024 0,679 0,684 0,281 0,036
24 9,364 10,374 1,636 0,52 0,173 0,018 0,711 0,732 0,243 0,025
25 9,725 10,026 1,495 0,54 0,167 0,016 0,724 0,747 0,231 0,022
26 10,378 9,492 1,433 0,577 0,158 0,016 0,75 0,768 0,211 0,021
27 11,352 8,511 0,975 0,631 0,142 0,011 0,783 0,805 0,181 0,014
28 11,776 8,197 0,897 0,654 0,137 0,01 0,801 0,817 0,171 0,012
29 12,386 7,541 0,742 0,688 0,126 0,008 0,822 0,837 0,153 0,01
30 13,378 6,493 0,572 0,743 0,108 0,006 0,858 0,867 0,126 0,007
31 13,54 6,066 0,487 0,752 0,101 0,005 0,859 0,876 0,118 0,006
32 14,404 5,568 0,416 0,8 0,093 0,005 0,898 0,892 0,103 0,005
33 15,434 4,501 0,155 0,857 0,075 0,002 0,934 0,918 0,08 0,002
34 15,752 4,162 0,242 0,875 0,069 0,003 0,947 0,924 0,073 0,003
35 16,35 3,573 0,238 0,908 0,06 0,003 0,97 0,936 0,061 0,003
36 17,37 2,506 0,232 0,965 0,042 0,003 1,009 0,956 0,041 0,002
37 17,793 2,128 0,165 0,989 0,035 0,002 1,026 0,964 0,035 0,002
38 18,405 1,558 0,087 1,023 0,026 0,001 1,049 0,974 0,025 0,001
39 19,362 0,549 0,195 1,076 0,009 0,002 1,087 0,99 0,008 0,002
40 19,798 0,174 0,089 11 0,003 0,001 1,104 0,996 0,003 0,001

Kde nceix je celkové latkové mnozstvi smési, m hmotnost jednotlivych latek a x molarni

zlomek pftisluSnych latek.
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Zobrazeni softwarem Triplot

propanol

Obr. 19 Fazovy diagram systému toluen(1) + propan-1-ol(2) + voda(3)
Binodalni kiivka sestrojena softwarem Triplot.

3.1.2 Vysledky méreni

Po kazdém meéfeni jsem vypocitala sloZeni systému v hmotnostnich zlomcich,
které jsou uvedeny v tabulkach 3, 4. Nasledné jsem slozeni v hmotnostnich zlomcich
zadala do softwarti Triplot a ProSim Ternary diagram a sestrojila pfislusny fazovy
diagram (viz. obr. ). SloZeni systému jsme jeSte¢ vyjadfila v molarnich zlomcich a
pomoci vySe uvedeného programu jsem sestrojila fazovy diagram odpovidajici sloZeni

v molarnich zlomcich. (viz tabulky )
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3.2 Systém 2 — aceton — ethylacetat — voda

3.2.1 Postup vlastniho méreni

Také v systému aceton — ethylacetdt — voda se nachazi jedna dvojice omezené
misitelnych kapalin tj. voda — aceton. Postup méfeni pro ziskani bodu k sestrojeni

binodalni kiivky byl stejny jako v ptipadé prvniho systému.

Opét jsem titrovala, za stalého michani, nejprve smés aceton — ethylacetat vodou
az do vzniku zakalu. Pfiddnim odebraného vzorku z kapatka se systém vycetil a dale

jsem pokracovala v titraci opét do vzniku zakalu.

Pii vypoctech slozeni molarni smési v hmotnostnich procentech jsem pouzila
nasledujici data: M(aceton) = 58,078 g/mol, M(ethylacetat)= 88,104 g/mol, M(voda)=
18,016 g/mol, p(aceton)= 0,7787 glcm®, p(ethylacetat)= 0,8883 g/cm?®, p(voda)=0,9969
glem®. Systém jsem méfila pii teplots T=298K.

Namétené hodnoty, véetné slozeni vysledné smési, jsou uvedeny v tabulkach (5, 6).
Kde n jsou latkova mnozstvi ptislusnych latek, m hmotnosti , V objemy, w hmotnosti

zlomky a x molarni zlomky piislusnych latek.
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Tabulka 5 SloZeni systému 2 vyjadi'ené hmotnostnimi zlomky

a) Ke smési ethylacetat +aceton jsem piidavala vodu

\ ethylacetat \ aceton M ethylacetat | M aceton M yoda M celk.

Méfeni [Cm31 [Cm31 [d] [d] [d] [d] W ethylacetat | W aceton W voda
1 7,9 16,7 7,066 12,901 25,293 45,26 0,156 0,285 0,559
2 9 15,4 8,16 11,973 16,819 36,952 0,221 0,324 0,455
3 10,1 14,1 9,116 11,017 10,907 31,04 0,294 0,355 0,351
4 11,3 12,8 10,105 9,978 7,495 27,578 0,366 0,362 0,272
5 12,4 11,6 11,133 8,995 4,788 24,916 0,447 0,361 0,192
6 13,5 10,3 12,127 8,031 3,943 24,101 0,503 0,333 0,164
7 14,6 9 13,169 6,989 2,649 22,807 0,577 0,306 0,116
8 15,8 7,7 14,137 5,634 2,537 22,308 0,634 0,253 0,114
9 16,9 6,4 15,039 5,01 1,857 21,906 0,687 0,229 0,085
10 18 51 16,089 4,018 1,912 22,019 0,731 0,182 0,087
11 19,1 3,9 17,129 3,034 1,792 21,955 0,78 0,138 0,082
12 20,3 2,6 18,207 2,027 1,987 22,221 0,819 0,091 0,089
13 214 1,3 19,188 0,931 0,978 21,097 0,91 0,044 0,046
14 6.8 18 5,955 14,001 37,883 57,839 0,103 0,242 0,655
15 8,6 15,9 7,804 12,422 18,931 39,157 0,199 0,317 0,483
16 9,5 14,9 8,606 11,629 13,559 33,794 0,255 0,344 0,401
17 10,8 13,4 9,764 10,475 8,26 28,499 0,343 0,368 0,29
18 11,7 12,3 9,998 9,588 6,128 25,714 0,389 0,373 0,238
19 13,1 10,8 11,823 8,386 3,776 23,985 0,493 0,35 0,157
20 7,9 16,7 7,113 13,033 30,925 51,071 0,139 0,255 0,606
21 9 15,4 8,106 12,04 16,922 37,068 0,219 0,325 0,457
22 10,1 14,1 9,08 10,975 10,792 30,847 0,294 0,356 0,35
23 4,5 20,5 4,055 15,913 36,749 56,717 0,071 0,281 0,648
24 5 20 4,494 15,568 29,6 49,662 0,09 0,313 0,596
25 5,6 19,3 5,022 15,042 32,153 52,217 0,096 0,288 0,616
26 7,2 17,5 6,503 13,618 36,4 56,521 0,115 0,241 0,644
27 8,3 16,2 7,358 12,647 21,895 41,9 0,176 0,302 0,523
28 8,8 15,7 7,88 12,159 17,537 37,576 0,21 0,324 0,467
29 9,5 14,9 8,484 11,612 13,386 33,482 0,253 0,347 04
30 10,6 13,6 9,498 10,585 9,123 29,206 0,325 0,362 0,312
31 11 13,1 10,041 10,213 7,21 27,464 0,366 0,372 0,263
32 11,7 12,3 10,475 9,594 5,91 25,979 0,403 0,369 0,227
33 12,8 11 11,529 8,535 3,728 23,792 0,485 0,359 0,157
34 13,3 10,5 11,934 8,151 3,116 23,201 0,514 0,351 0,134
35 14 9,8 12,572 7,632 2,621 22,825 0,551 0,334 0,115
36 15,1 8,5 13,593 6,562 1,872 22,027 0,617 0,298 0,085
37 15,5 8 14,015 6,215 1,669 21,899 0,64 0,284 0,076
38 16,2 7,2 14,539 5,574 1,815 21,928 0,663 0,254 0,083
39 17,3 59 15,438 4,547 1,384 21,369 0,722 0,213 0,065
40 17,8 54 15,992 4,172 1,265 21,429 0,746 0,195 0,059
41 18,5 4,6 16,635 3,579 1,043 21,257 0,783 0,168 0,049
42 19,6 3,3 17,602 2,559 0,792 20,953 0,84 0,122 0,038
43 20 2,8 17,905 2,165 0,551 20,621 0,868 0,105 0,027
44 20,7 2,1 18,522 1,599 0,432 20,553 0,901 0,078 0,021
45 21,8 0,8 19,535 0,578 0,344 20,457 0,955 0,028 0,017
46 22,3 0,3 19,962 0,192 0,287 20,441 0,977 0,009 0,014
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b) Ke smési voda +aceton jsem ptidavala ethylacetat

\% voda \ aceton M voda M aceton M ethylacetat M celk.

Méreni [Cmg] [Cm3] [d] [a] [a] [g] W voda W aceton | W ethylacetat
1 7 16,7 7,02 13,001 14,003 34,024 0,206 0,382 0,412
2 8 15,4 7,997 11,975 11,895 31,867 0,251 0,376 0,373
3 9 14,1 8,967 11,014 9,781 29,762 0,301 0,37 0,329
4 10 12,8 10,017 9,977 7,97 27,964 0,358 0,357 0,285
5 11 11,6 10,96 8,988 6,373 26,321 0,416 0,341 0,242
6 12 10,3 12,008 8,009 5,105 25,122 0,478 0,319 0,203
7 13 9 12,981 6,972 3,833 23,786 0,546 0,293 0,161
8 14 7,7 13,962 5,981 3,336 23,279 0,6 0,257 0,143
9 15 6,4 15,036 4,954 2,922 22,912 0,656 0,216 0,128
10 16 51 16,014 3,977 2,388 22,379 0,716 0,178 0,107
11 17,1 3,9 16,921 3,056 2,198 22,175 0,763 0,138 0,099
12 18,1 2,6 18,126 2,015 1,998 22,139 0,819 0,091 0,09
13 19,1 1,3 19,118 1,006 1,272 21,396 0,894 0,047 0,059
14 4 20,5 4,023 17,413 16,832 38,268 0,105 0,455 0,44
15 4,4 20 4,398 16,732 16,764 37,894 0,116 0,442 0,442
16 5 19,3 4,997 17,643 16,432 39,072 0,128 0,452 0,421
17 54 18,7 5,403 16,124 16,154 37,681 0,143 0,428 0,429
18 5,8 18,2 5,798 15,849 16,012 37,659 0,154 0,421 0,425
19 6 18 5,996 14,678 15,987 36,661 0,164 0,4 0,436

20 6,4 17,5 6,374 14,053 15,146 35,573 0,179 0,395 0,426
21 7,4 16,2 7,402 12,522 13,159 33,083 0,224 0,379 0,398
22 7,8 15,7 7,788 12,113 11,765 31,666 0,246 0,383 0,372
23 8,4 14,9 8,359 11,903 10,345 30,607 0,273 0,389 0,338
24 9,4 13,6 9,405 10,715 9,456 29,576 0,318 0,362 0,32
25 9,8 13,1 9,785 10,465 8,232 28,482 0,344 0,367 0,289
26 10,4 12,3 10,364 9,854 7,987 28,205 0,367 0,349 0,283
27 11,4 11 11,413 8,368 6,435 26,216 0,435 0,319 0,245
28 11,8 10,5 11,779 8,088 5,126 24,993 0,471 0,324 0,205
29 12,4 9,8 12,376 7,348 5,043 24,767 0,5 0,297 0,204
30 13,4 8,5 13,398 6,364 4,752 24,514 0,547 0,26 0,194
31 13,8 8 13,806 6,203 4,834 24,843 0,556 0,25 0,195
32 15,7 6,1 15,689 6,123 3,876 25,688 0,611 0,238 0,151
33 15,4 5,9 15,385 4,337 2,788 22,51 0,683 0,193 0,124
34 15,8 54 15,803 3,876 2,792 22,471 0,703 0,172 0,124
35 16,5 4,6 16,494 3,396 2,214 22,104 0,746 0,154 0,1

36 17,5 3,3 17,502 2,186 2,023 21,711 0,806 0,101 0,093
37 17,9 2,8 17,911 1,745 1,872 21,528 0,832 0,081 0,087
38 18,5 2,1 18,486 1,132 1,547 21,165 0,873 0,053 0,073
39 19,5 0,8 19,496 0,238 1,117 20,851 0,935 0,011 0,054
40 19,9 0,3 19,893 0,176 1,063 21,132 0,941 0,008 0,05

Kde Mg je celkova hmotnost smési, m hmotnost jednotlivych latek, V objem a w

hmotnosti zlomek piislusnych latek.
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Zobrazeni softwarem ProSim Ternary diagram

ethylacetat
1 0

0.8 02

voda 0.8 0.8 [k 0.6 0.5 0.4 03 0.2 01 0 aceton

Obr. 20 Fazovy diagram systému ethylacetat(1) + aceton(2) + voda(3)
Binodalni krivka sestrojena softwarem ProSim Ternary diagram. !
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Zobrazeni softwarem Triplot

ethylacetat

voda aceton

Obr. 21 Fazovy diagram systému ethylacetat(1) + aceton(2) + voda(3)
Body binodalni kiivky sestrojené softwarem Triplot.
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Tabulka 6 SloZeni systému 2 vyjadiené molarnimi zlomky

a) Ke smési ethylacetat +aceton jsem piidavala vodu

My M ethylacetat M aceton M voda N ethylacetat N aceton N voda N celk.

Méreni [g] [g] [g] [my0|] [m0|] [m0|] [m0|] X ethylacetat X aceton X voda
1 7,066 12,901 25,293 0,080 0,222 1,404 1,706 0,047 0,130 0,823
2 8,160 11,973 16,819 0,093 0,206 0,934 1,232 0,075 0,167 0,758
3 9,116 11,017 10,907 0,103 0,190 0,605 0,899 0,115 0,211 0,674
4 10,105 9,978 7,495 0,115 0,172 0,416 0,703 0,163 0,245 0,592
5 11,133 8,995 4,788 0,126 0,155 0,266 0,547 0,231 0,283 0,486
6 12,127 8,031 3,943 0,138 0,138 0,219 0,495 0,278 0,279 0,442
7 13,169 6,989 2,649 0,149 0,120 0,147 0,417 0,359 0,289 0,353
8 14,137 5,634 2,537 0,160 0,097 0,141 0,398 0,403 0,244 0,354
9 15,039 5,010 1,857 0,171 0,086 0,103 0,360 0,474 0,240 0,286
10 16,089 4,018 1,912 0,183 0,069 0,106 0,358 0,510 0,193 0,297
11 17,129 3,034 1,792 0,194 0,052 0,099 0,346 0,562 0,151 0,287
12 18,207 2,027 1,987 0,207 0,035 0,110 0,352 0,587 0,099 0,313
13 19,188 0,931 0,978 0,218 0,016 0,054 0,288 0,756 0,056 0,188
14 5,955 14,001 37,883 0,068 0,241 2,103 2,411 0,028 0,100 0,872
15 7,804 12,422 18,931 0,089 0,214 1,051 1,353 0,065 0,158 0,776
16 8,606 11,629 13,559 0,098 0,200 0,753 1,051 0,093 0,191 0,716
17 9,764 10,475 8,26 0,111 0,180 0,458 0,750 0,148 0,241 0,612
18 9,998 9,588 6,128 0,113 0,165 0,340 0,619 0,183 0,267 0,550
19 11,823 8,386 3,776 0,134 0,144 0,210 0,488 0,275 0,296 0,429
20 7,113 13,033 30,925 0,081 0,224 1,717 2,022 0,040 0,111 0,849
21 8,106 12,04 16,922 0,092 0,207 0,939 1,239 0,074 0,167 0,758
22 9,08 10,975 10,792 0,103 0,189 0,599 0,891 0,116 0,212 0,672
23 4,055 15,913 36,749 0,046 0,274 2,040 2,360 0,020 0,116 0,864
24 4,494 15,568 29,6 0,051 0,268 1,643 1,962 0,026 0,137 0,837
25 5,022 15,042 32,153 0,057 0,259 1,785 2,101 0,027 0,123 0,850
26 6,503 13,618 36,4 0,074 0,234 2,020 2,329 0,032 0,101 0,868
27 7,358 12,647 21,895 0,084 0,218 1,215 1,517 0,055 0,144 0,801
28 7,88 12,159 17,537 0,089 0,209 0,973 1,272 0,070 0,165 0,765
29 8,484 11,612 13,386 0,096 0,200 0,743 1,039 0,093 0,192 0,715
30 9,498 10,585 9,123 0,108 0,182 0,506 0,796 0,135 0,229 0,636
31 10,041 10,213 7,21 0,114 0,176 0,400 0,690 0,165 0,255 0,580
32 10,475 9,694 5,91 0,119 0,165 0,328 0,612 0,194 0,270 0,536
33 11,529 8,535 3,728 0,131 0,147 0,207 0,485 0,270 0,303 0,427
34 11,934 8,151 3,116 0,135 0,140 0,173 0,449 0,302 0,313 0,385
35 12,572 7,632 2,621 0,143 0,131 0,145 0,420 0,340 0,313 0,347
36 13,593 6,562 1,872 0,154 0,113 0,104 0,371 0,416 0,304 0,280
37 14,015 6,215 1,669 0,159 0,107 0,093 0,359 0,443 0,298 0,258
38 14,539 5,574 1,815 0,165 0,096 0,101 0,362 0,456 0,265 0,278
39 15,438 4,547 1,384 0,175 0,078 0,077 0,330 0,530 0,237 0,233
40 15,992 4,172 1,265 0,182 0,072 0,070 0,324 0,561 0,222 0,217
41 16,635 3,579 1,043 0,189 0,062 0,058 0,308 0,612 0,200 0,188
42 17,602 2,559 0,792 0,200 0,044 0,044 0,288 0,694 0,153 0,153
43 17,905 2,165 0,551 0,203 0,037 0,031 0,271 0,750 0,138 0,113
44 18,522 1,599 0,432 0,210 0,028 0,024 0,262 0,803 0,105 0,092
45 19,535 0,578 0,344 0,222 0,010 0,019 0,251 0,884 0,040 0,076
46 19,962 0,192 0,287 0,227 0,003 0,016 0,246 0,922 0,013 0,065
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b) Ke smési voda +aceton jsem pridavala ethylacetat

Mereni | Toe | Magen |Mepges) et | D | Do) e | Ko | Xaon | X ey
1 7,020 13,001 14,003 0,390 0,224 0,159 0,772 0,504 0,290 0,206
2 7,997 11,975 11,895 0,444 0,206 0,135 0,785 0,565 0,263 0,172
3 8,967 11,014 9,781 0,498 0,190 0,111 0,798 0,623 0,238 0,139
4 10,017 9,977 7,970 0,556 0,172 0,090 0,818 0,680 0,210 0,111
5 10,960 8,988 6,373 0,608 0,155 0,072 0,835 0,728 0,185 0,087
6 12,008 8,009 5,105 0,667 0,138 0,058 0,862 0,773 0,160 0,067
7 12,981 6,972 3,833 0,721 0,120 0,044 0,884 0,815 0,136 0,049
8 13,962 5,981 3,336 0,775 0,103 0,038 0,916 0,846 0,112 0,041
9 15,036 4,954 2,922 0,835 0,085 0,033 0,953 0,876 0,090 0,035
10 16,014 3,977 2,388 0,889 0,068 0,027 0,984 0,903 0,070 0,028
11 16,921 3,056 2,198 0,939 0,053 0,025 1,017 0,924 0,052 0,025
12 18,126 2,015 1,998 1,006 0,035 0,023 1,063 0,946 0,033 0,021
13 19,118 1,006 1,272 1,061 0,017 0,014 1,093 0,971 0,016 0,013
14 4,023 17,413 16,832 0,223 0,300 0,191 0,714 0,313 0,420 0,268
15 4,398 16,732 16,764 0,244 0,288 0,190 0,722 0,338 0,399 0,263
16 4,997 17,643 16,432 0,277 0,304 0,187 0,768 0,361 0,396 0,243
17 5,403 16,124 16,154 0,300 0,278 0,183 0,761 0,394 0,365 0,241
18 5,798 15,849 16,012 0,322 0,273 0,182 0,776 0,414 0,351 0,234
19 5,996 14,678 15,987 0,333 0,253 0,181 0,767 0,434 0,330 0,237
20 6,374 14,053 15,146 0,354 0,242 0,172 0,768 0,461 0,315 0,224
21 7,402 12,522 13,159 0,411 0,216 0,149 0,776 0,530 0,278 0,193
22 7,788 12,113 11,765 0,432 0,209 0,134 0,774 0,558 0,269 0,172
23 8,359 11,903 10,345 0,464 0,205 0,117 0,786 0,590 0,261 0,149
24 9,405 10,715 9,456 0,522 0,184 0,107 0,814 0,641 0,227 0,132
25 9,785 10,465 8,232 0,543 0,180 0,093 0,817 0,665 0,221 0,114
26 10,364 9,854 7,987 0,575 0,170 0,091 0,836 0,688 0,203 0,108
27 11,413 8,368 6,435 0,633 0,144 0,073 0,851 0,745 0,169 0,086
28 11,779 8,088 5,126 0,654 0,139 0,058 0,851 0,768 0,164 0,068
29 12,376 7,348 5,043 0,687 0,127 0,057 0,871 0,789 0,145 0,066
30 13,398 6,364 4,752 0,744 0,110 0,054 0,907 0,820 0,121 0,059
31 13,806 6,203 4,834 0,766 0,107 0,055 0,928 0,826 0,115 0,059
32 15,689 6,123 3,876 0,871 0,105 0,044 1,020 0,854 0,103 0,043
33 15,385 4,337 2,788 0,854 0,075 0,032 0,960 0,889 0,078 0,033
34 15,803 3,876 2,792 0,877 0,067 0,032 0,976 0,899 0,068 0,032
35 16,494 3,396 2,214 0,916 0,058 0,025 0,999 0,916 0,059 0,025
36 17,502 2,186 2,023 0,971 0,038 0,023 1,032 0,941 0,036 0,022
37 17,911 1,745 1,872 0,994 0,030 0,021 1,045 0,951 0,029 0,020
38 18,486 1,132 1,547 1,026 0,019 0,018 1,063 0,965 0,018 0,017
39 19,496 0,238 1,117 1,082 0,004 0,013 1,099 0,985 0,004 0,012
40 19,893 0,176 1,063 1,104 0,003 0,012 1,119 0,987 0,003 0,011

Kde nceix je celkové latkové mnozstvi smési, m hmotnost jednotlivych latek a x molarni

zlomek pftisluSnych latek.
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Zobrazeni softwarem Triplot

ethylacetat

voda aceton

Obr. 22 Fazovy diagram systému ethylacetat(1) + aceton(2) + voda(3)
Binodalni k¥ivka sestrojena softwarem Triplot.*

3.2.2 Vysledky méreni

Podobné jako u systému 1 jsem vysledky méfeni uspoiadala do tabulek (5, 6) a
prostifednictvim softward ProSim Ternary diagram a Triplot jsem sestrojila fazové

diagramy, které jsou na obr. 20, 21, 22.
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3.3 Diskuze

Dle piedpokladu jsou v obou vybranych syst¢émech omezené misitelné pouze
dvé slozky. Vysledkem jsou fazové diagramy, v nichz je heterogenni oblast odd€lena
binodalni kiivkou. VétSi rozptyl bodii na rozpustnostni kiivce usystému 2 je
pravdépodobné zptsoben subjektivnim hodnocenim pozorovatele, ktery vznik zakalu

stanovuje vizualng¢.

Ziskana data jsem dale zpracovavala ve dvou softwarech Triplot a ProSim
Ternary diagram. Z nichz software Triplot povazuji za uzivatelsky pfistupnéjsi, ackoli

moznosti zobrazeni jsou vice omezené.
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4 Zavér

Na zéklad¢ provedenych experimentalnich méfeni na vzorku dvou ternarnich
systémt a nasledného zpracovani vysledki téchto méfeni do tabulky a fazovych
diagrama bylo ovéfeno, Zze dosazené vysledky jsou v souladu s teoretickymi

predpoklady z prvni ¢asti préce.

Celad prace mi pfinesla mnoho novych poznatkii, pomohla mi Iépe pochopit
problematiku fazovych rovnovah a ovéfit si ziskané informace v praxi pii méteni dvou
konkrétnich systémi. Dale jsem se naulila pracovat se dvéma softwary Triplot a

ProSim Ternary diagram.
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Summery

This paper is focused on a problem of liquid — liquid equilibria for the ternary
systems. The paper is divided on two parts. The first part is theoretical and the second is

experimental section.

In the theoretical part were introduced basic theses referred to the field. The
paper provided essential theorems, figures and diagrams for understanding method of
design of the liquid — liquid equilibrium phase boundaries.

In the experimental section is shortly described process obtaining sets of data for
two selected ternary systems. Both types are characterized by the total miscibility
between two pairs and partial miscibility in the third pair. For example, in toluene,
propan-1-ol, water system, the liquid pairs, propan—1-ol — water and propanol — toluene
are miscible while toluene — water are dissolved to a limited extent. In the method of
titration the binodal curve is established using the cloud point method. Data were

processed by software ProSim Ternary diagram and Triplot.



