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LABORATORNE CVICENIA ZO SEPARACNYCH PROCESOV

Praca ¢.8
Rovnovazna destilacia a rovnovaha binarnych zmesi



& V KOCKE

V pripade, Ze chceme od seba odseparovat dve latky, je vidy dolezZité poznat ich fyzikalne
a chemické vlastnosti, na zaklade ktorych vyberieme vhodnu separa¢ni metddu. Destilacia je
difuzny separacny proces, ktory sluzi na oddelenie zloZiek z homogénnej kvapalnej zmesi.
Princip separacie je zaloZzeny rozdielnych teplotach bodu varu oddelovanych zloziek pri
rovnakom tlaku (na zdklade rozdielnej prchavosti). Destildcia je vyhodnd najma vtedy, ak
teploty varu oboch latok si dostatoéne rozdielne. Destilaciu z prevadzkového hladiska,
rozdefujeme na kontinualnu a vsadzkovu. Pri vsadzkovej destilacii sa surovina jednorazovo
nadavkuje do vardka destilacnej aparatury a pocas destilacie sa meni teplota, zloZenie
destilatu a zvysku. Takejto destilacii sa hovori aj ako diferencidlna destilacia, viacej sa o tomto
type destilacie dozviete pri inych pracach. Naopak, pri kontinualnej destilacii, ako to vyplyva
zjej nazvu, sa bude surovina kontinualne privadzat do destilacnej aparatury, pricom
vysledkom takejto destilacie su dva pruady, destilat a zvySok, ktoré aparatiru opustaju
v rovnovahe. Preto sa kontinualna destilacia niekedy nazyva aj ako rovnovazna. Zlozenie
destilatu a zvysku sa za ustaleného stavu pocas jednoduchej rovnovaznej destilacie nemeni.
V pripade ak sa destilat nevracia do destilatného zariadenia, tak takyto typ rovnovazna
destilacia dostava este jeden privlastok, jednoducha. Nevyhoda jednoduchej, rovnovaznej
destilacie je obmedzenda separacna ucinnost. Ak sa poZaduje vyssia miera delenia, tak je
potrebné zaradit dalsi destilacny stupen, alebo sa pouzivaju rektifikacné koldny so spatnym
tokom destilatu, v ktorych je mozné dosiahnut temer Gplne oddelenie separovanych zloZiek.
Ale to je opat téma inej laboratérnej prace.

Slaba deliaca schopnost jednoduchej rovnovaznej destilacia je jednym z dévodov, preco sa
v priemysle pomerne malo pouZiva. Jednoduchd destilacia sa najcastejSie uplatiuje pri
spracovani ropy, kde sa realizuje v tzv. rurovej peci na pripravu nastreku do rektifikacie.
Kvapalna surovina prudi dlhou rurou, ktord je zohriata na urcitu teplotu. Vznikajuca paro-
kvapalna zmes, sa ako surovina dalej vedie do rektifikaénej koldny.

Rovnovazina destilacia ma ale znacné vyuZitie pri merani rovnovaznych udajov. Na tomto
laboratérnom cviceni si ukdzeme ako pomocou rovnovaznej destilacie namerat rovnovaine
Udaje a ako s nimi dalej pracovat.

TEORIA

Pri rovnovaznej destilacii sa do destilaCnej aparatury kontinualne privadza surovina
o molovom toku 7, a s molovym zlomkom prchavejsej zlozky x.(Obr. 2). Vstupuje do
vymennika tepla, kde sa najprv ohreje na teplotu varu £, av zavislosti od ohrevu sa v urcitej
¢asti vymennika dosiahne poZadovana destilacna teplota 7, kedy vznika rovnovazna paro-
kvapalna zmes. Ta dalej postupuje do separatora, v ktorom sa oddelia pary s molovym tokom
n, a zloZzenim y, od kvapalnej fazy, zvysku, s molovym tokom 7, a zloZenim x,, . Pary
destilatu skondenzuju v kondenzatore a tvoria destilat. Ak sa pouZije totdlny kondenzator
(skondenzuje vsetka para) tak tok kvapalného destildtu ajeho zloZenie sa v porovnani
s parami nemeni (Y, =X, ).



MoézZeme pozorovat, Ze v destildte je v porovnani s povodnou surovinou vacsie zastUpenie
prchavejsej (nizSie vrucej) zlozky. Naopak, vo zvysku, kleslo zastupenie prchavejsej zlozky (
Yp > Xp > Xy, ). Rovnovazne zloZenie destilatu a zvySku zavisi od destilacnej teploty a od tlaku
v systéme, pri ktorom sa prebieha destilacia. V nasom pripade je aparatira otvorend do
atmosféry, takZe zloZenie destilatu a zvysku pre dané zloZenie suroviny vieme ovplyvnit iba
destilacnou teplotou. Destilacna teplota ale neovplyvnuje iba zloZenie, ale aj toky destilatu
a zvySku. Hovori o tom materidlova bilancia procesu, tzv. , pdkové pravidlo”, ktoré dava do
rovnosti pomer velkosti useciek ,a“ a ,,b“ v T-x, y diagrame Obr. 2 a pomer toku destilatu
a zvysku. Na zaklade tychto poznatkov mézeme v jednej vete zhrnut vplyv teploty destilacie
na priebeh rovnovainej destilacie: S narastajucou destilatnou teplotou sa znizuje hodnota y,,
a X, , su¢asne nam ale narasta tok destilatu a klesa tok zvysku.
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Obr. 1 Prudovd schéma rovnovdznej destilacnej aparatury. Vo zvidcSenine pozdiZzneho rezu vymennika
tepla je zndzornené vytvorenie rovnovdznej paro-kvapalnej zmesi
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Molovy zlomok prchavejsej zlozky



Obr. 2 izobaricky t-x,y diagram bindrnej zmesi. Zelenou je zndzornend zmena rovnovdzneho stavu pri
vysSej destilacnej teplote

Pozndmka: v praxi sa okrem oznacenia y,, prchavejsej zlozky v parach, mézeme stretnut aj
soznacenim y,. Takéto znalenie je vhodnejSie na vyjadrenie vazbového pravidla
dvojzlozkovej zmesi: 1=y, + y,. Rovnaké tvrdenie plati aj pre znacenie destilacného zvysku.

Pre rovnovaznu destildciu platia rovnice materiadlovej bilancie (celkova bilancia a bilancia pre
prchavejsiu zlozku) a rovnovazny vztah.

I/'lF = I"lD + flw (1)
MpXp = NpXp, + 7y Xy (2)
xp = Kix,, i=AB (3)

V rovniciach (1) az (3) index A prislicha prchavejsej zlozke a index B menej prchavej zlozke.
K. (-) je rovnovéiny koeficient vyparovania zlozky. Ak je hodnota rovnovazneho koeficienta
zlozky i vacSia ako 1, znamena to, Ze para sa obohacuje o prchavejsiu zlozku.

Dolezitym parametrom je aj relativna prchavost a; (-), ktorej hodnota je mierou
separovatelnosti zlozky i od zlozky j. Aby bola destilacia mozn4, relativna prchavost musi byt
vacsia ako 1.

. K
i K, (4)

Pri podmienkach rovnovainej destilacie realizovanej v laboratériu (atmosféricky tlak)
budeme predpokladat priblizne idedlne spravanie sa parnej fazy a neidealitu v kvapalnej faze
budeme kvantifikovat pomocou aktivitnych koeficientov jednotlivych zloZiek. Potom exaktna
podmienka termodynamickej rovnovahy kvapalina-para, ktorou je rovnost fugacit kazdej
zlozky v obidvoch fazach nadobudne nasledujuci tvar (podrobny postup odvodenia rovnice
8.5 ndjdete v knihe Chemické inzinierstvo Il (Doj¢ansky, Longauer) na strane 150 a 151).

P'xy. )
kde ¥, (-) je molovy zlomok v plynneja x, (-) v kvapalnej faze, P’ (Pa) je tlak nasytenych pér
Cistej zlozky (podita sa pri teplote destilacie z Antoinovejrovnice), P, (Pa) je atmosféricky
tlak a y,. (-) je aktivitny koeficient zlozky i v kvapalnej faze pri koncentracii x;
Z rovnice (5 je zrejmé, Ze pre namerané rovnovazne hodnoty, zndmu teplotu destilacie a tlak
v systéme mozeme vypocitat hodnoty aktivitnych koeficientov y, z experimentdinych tudajov

Tieto aktivitné koeficienty pre jednotlivé zlozky nie su konstantné, ale su funkciou zloZenia.



Pre rozne koncentracie dvojzlozkovych zmesi sa tieto zavislosti najCastejSie vyjadruju van

Laarovymi alebo Margulesovymi rovnicami.

Rovnice van Laarove:

A
logyAx = P 2
. xA] (6)
Bxg
B
log g, N
(1+ xBj (7
Ax,
Rovnice Margulesove:
logy,, =x3| A+2x,(B—4)] (8)
log ys, =xi [B+2xB(A—B):| (9)

Koeficienty A, B st charakteristické pre dany roztok a pre nase ucely ich budeme povaZovat

za konsStantné v celom rozsahu koncentracii zloziek, nezavislé od teploty.

CIELE PRACE

1.

Urcit rovnovazine zloZenie destilatu a zvysku dvojzlozkovej zmesi pri dvoch réznych
teplotach destilacie.

Vypocitat hodnoty aktivitnych koeficientov a urcit optimalne hodnoty A a B pre van
Laarove resp. Margulesove rovnice.

V t-x,y diagrame graficky porovnat rovnovaine krivky vypocitané pomocou vlastnych
hodn6t koeficientov A a B van Laarovych resp. Margulesovych rovnic s udajmi z literatury.

ZADANIE PRACE

P wNN

Namerajte rovnovazne zlozenie x, ay, binarnejzmesi metanol-izopropanol

Pre Xp = pri teplote kupela ............. °C

Pre Xp =..ceeveens pri teplote kupela ............. °C

Urcte z dvoch nameranych rovnovaznych dvojic udajov x, a y, az cca 8 dalSich hodn6t
odcitanych v chemickoinzZinierskych tabulkach koeficienty A, B van Laarovych resp.
Margulesovych rovnic a vypocitajte ich strednu hodnotu.

Vypocitajte optimalne hodnoty koeficientov A, B van Laarovych resp. Margulesovych
rovnic. Optimalne ako aj neoptimalne hodnoty koeficientov pouZite pre vypocet
rovnovazneho t-x,y diagramu a graficky ho porovnajte s diagramom nakreslenym na
zaklade rovnovaznych udajov uvedenych v chemickoinZinierskych tabulkach.

Graficky znazornite zavislost y, a y, od molového zlomku prchavejsej zlozky x .



7. Pre hodnotu x4 = ...... podrobne uvedte vypocet rovnovaznej hodnoty y, pouzitim
optimalnych hodnot koeficientov A, B.

OPIS ZARIADENIA

Schéma aparatlry na rovnovazinu destilaciu je znazornend na Obr. 2. Skladd sa z dvoch
zasobnych nadrzi (1) a (2) v ktorych sa nachddza surovina. Trojcestnym ventilom (3) sa urcuje
ktora zo surovin sa pocas experimentu bude privadzat do destilacnej aparatury. Regulatnym
ventilom (5) sa nastavuje prietok suroviny, prietok méZzeme vizudlne kontrolovat cez skleneny
priezor (4). Surovina dalej postupuje Spiralovitou rurkou (7), ktord je ponorend
v temperovanom vodnom kupeli termostatu (6). Prechodom cez rdrku sa surovina ohrieva,
CiastoCne odparuje pricom sa vytvara rovnovazna paro-kvapalna zmes. Destilacnu teplota
odcitavame na teplomere (8) (digitalny ukazovatel teploty (8b) indikuje teplotu vodného
kupela). Rurka vyustuje do separatora faz (9) so siféonom (10), z ktorého odchdadza kvapalny
zvySok. Pary prirodzene odchdadzaju z hornej Casti separatora a postupuju do kondenzatora
(11), kde uplne skondenzuju. Destilacny zvySok sa dochladzuje vo vymenniku tepla (11).
K zariadeniu patria eSte vzorkovacie skimavky a digitalny refraktometer.
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Obr. 3 Schéma zariadenia na rovnovaznu destilaciu. 1, 2 — zasobniky, 3 — trojcestny ventil, 4 —
priezor na pocitanie kvapiek, 5 — regulacny ventil, 6 — termostat, 7 — vymennik tepla, 8 —
teplomer, 9 — separator, 10 —sifén, 11 — kondenzator/chladic, 12- destilacné predlohy
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PRACOVNY POSTUP
BEZPECNOSTNE OPATRENIA

1.

Pocas prace, najma pri manipuldcii so vzorkami, si treba pocinat opatrne, lebo latky
s ktorymi sa pracuje su horlaviny 1. triedy a metanol je nebezpecny jed !

PRIPRAVA NA MERANIE

1.

Oboznamime sa so zariadenim a skontrolujeme jeho Uplnost podla dokumentacie k praci.
Od veduceho cvicenia si vyZiadame zadanie prace a suhlas na zacatie merania. Pripravime
digitalny refraktometer na meranie .

Do chladi¢ov (11) vpustime vodu na chladenia (primeranym prietokom) azapneme
termostat (6).

Najskor otvorime ventil na flasi so surovinou (1) alebo (2) a potom trojcestny ventil (3)
otoCime tak, aby surovina tiekla z nadrze zvolenej na meranie. Prietok suroviny
regulujeme ventilom 5 tak, aby v priezore 4 kvapkali 2 az 3 kvapky za sekundu. Tento
prietok suroviny uz nemenime.

Teplota, nastavena na termostate v sulade so zadanim prace je len orientacna. Upravime
ju podfa aktualneho prietoku destilatu a zvysku tak, aby prietok destilatu bol o malo vyssi
ako prietok zvysku.

MERANIE

1.

Z laboratérneho barometra od¢itame hodnotu atmosférického tlaku P,
do Tab. 1
Po ustaleni teploty v separatore 7 po dobu 5 az 10 minat zaCheme odoberat vzorky

a zapisSeme ju

destilatu aj zvysku do pripravenych Cistych skimaviek. Destilat aj zvySok odoberame
naraz.

Do skumavky nechdme natiect cca 2 ml vzorky a refraktometrom odmeriame index lomu
destilatu a zvySku. Vzorkovanie a meranie indexu lomu opakujeme eSte 4-krat cca
v 3-minutovych intervaloch. Pocas celého merania sledujeme, ¢i sa nemeni destilacna
teplota, ktoru tiez zapiSeme do Tab. 1.

Vyuzitim kalibra¢nej krivky (PRILOHA) uréime z nameranych indexov lomu molovy zlomok
prchavejdej zlozky vo vzorke (y, resp. X, ). Namerané hodnoty zapisujeme do
pripravenej Tab. 1, rovnako ako vypocitané priemerné hodnoty destilacnej teploty a
molového zlomku prchavejsej zlozky v destilate a vo zvysku. Ak sa niektora z nameranych
hodn6t znacne odliSuje od ostatnych, prislusSné meranie zopakujeme.

Trojcestnym ventilom uzavrieme privod suroviny z nadrze a tym sa prvé meranie kondi.
Rovnako si pripravime aparatiru na nasledujuce meranie sdruhou surovinou
a postupujeme podla bodov 1. az 5. Namerané Udaje zapiSeme do Tab. 2.



UKONCENIE MERANIA
7. Zastavime privod suroviny trojcestnym ventilom (3) a uzavrieme aj regula¢ny ventil (5).
Vypneme termostat a zastavime privod vody do chladicov (11).

OPIS ZARIADENIA AKO AJ PRACOVNY POSTUP S| MOZETE POZRIET AJ NA VIDEU:

https://www.youtube.com/watch?v=yaxg E E
R3zTAHA&Iist=PL81QAQg818vjDK7pm9W :||

06tW36sd BpPGYa E

OTAZKY - €o sa vas moze opytat vyucujuci pred experimentom

e Co je rovnovaina destilacia?
e Opiste jednotlivé Casti zariadenia.
e Uvedte struény opis merania, ¢o idete merat, ako budete postupovat?

SPRACOVANIE NAMERANYCH UDAJOV

STANOVENIE EXPERIMENTALNYCH A VYPOCITANYCH AKTIVITNYCH KOEFICIENTOV (TAB. 3)

1. Do prvych dvoch riadkov Tab. 3 zaddme stredné hodnoty experimentalne nameranej
destilaénej teploty, molovych zlomkov destilatu a zvy$ku. Udaje daldich osem riadkov
doplnime z tabelovanych udajov (chemickoinZinierske tabulky, strana 73) rovnovahy
binarnej zmesi metanol-izopropanol, tak aby sme pokryli rozsah molovych zlomkov od 0
po 1.

2. Pre kazdu teplotu vypocitate tlaky nasytenych par metanolu a izopropanolu
pouzitim Antoinovej rovnice:

P = 10(#%j i=AB (10)

3. Zrovnice (5) vypocitate pre kaZdy rovnovaZzny Udaj hodnotu aktivitnych koeficientov y, .
resp. ¥, - Tieto hodnoty aktivitnych koeficientov budete v dalich vypoctoch povaZovat
za experimentalne.

4. Nasledne pre kazdu dvojicu experimentalnych y, a 7, vypoCitame hodnoty
koeficientov A a B pomocou upravenych vztahov van Laarovych (11), (12) resp.
v Margulesovych rovniciach (13), (14).



Rovnice van Laarove:

2
1
A=logy,. [1 +x—B%j (11)
x, logy,.
2
|
B=log yB{1+x—A%J (12)
Xy logyy,
Rovnice Margulesove:
A= X _2xA 10g7Ax + 210g7/Bx (13)
B X
B X +2log7Ax
= 2 08 Vb« T (14)

Z vypocitanych hodn6t parametrov A a B urobime priemerné hodnoty. Ich hodnoty
prekopirujeme do riadku s nazvom Optimalizované.

Prekopirované parametre A a B pouZijeme na vypocet aktivitnych koeficientov, tentokrat
ich vSak uz vypocitame priamo z van Laarovej (6), (7) alebo Margulesovej rovnice (8), (9).
Tieto hodnoty aktivitnych koeficientov budeme povaZovat za vypocitané.

Pre kazdy riadok tabulky vypoclitame Stvorec odchylky vypocitanych a nameranych
udajov aktivitnych koeficientov.

(P2 =) + (i - mT) (15)

V tom istom stipci nakoniec urobime stget Stvorcov odchylok vypoditanych a
experimentalnych hodnét aktivitnych koeficientov. Tuto bunku nazyvame ako aj ucelova
funkcia.

2

UF =3 (727 -0 7" g =i ®

Nelinearnou optimalizacnou metddou optimalizujeme hodnoty koeficientov A a B tak,
aby ucelova funkcia nadobudla minimalnu hodnotu. Na optimalizaciu odporiéame pouZit
MS Excel:

V Exceli pod kartou ,Udaje” najdeme funkciu ,Riesitel“. Objavi sa okno ,Parametre
riesitela”. Do policka , Nastavend cielova bunka” — vloZzime suradnice bunky, ktord
zodpoveda Ucelovej funkcii. Daldi riadok nazvany , Rovnd sa“ — zaklikneme ,minimu®. V
riadku ,,Menit bunky” — zaklikneme bunky optimalizovanych koeficientov A, B. Nasledne
klikneme na ,, Vyriesit“. Vysledné parametre A a B budu optimalizované parametre rovnic.



10.

Zostrojime grafy zavislosti y, resp. 5 = f(x,) vypocitanych aktivitnych koeficientov
z van Laarovej alebo Margulesovej rovnice, od molového zlomku prchavejsej zlozky vo
zvysku.

VYPOCET ROVNOVAZNYCH UDAJOV KVAPALINA-PARA (TAB. 4)

1.

10.

V prvom stipci Tab. 4 si zvolime 12 hodnét X, v rozsahu od 0 po 1 (méZeme pouZit
rovnaké hodnoty ako v tabulkach, strana 73).

Dopocitame molovy zlomok menej prchavej zlozky x,; = 1- X,

V dalsich krokoch budeme na vypocet potrebovat rovnovdzine teploty. Ich hodnoty
vopred nepozname, preto na odhad méZeme pouZit Udaje ztabuliek. Tieto teploty
pouZijeme na vypocet tlakov nasytenych par pre zlozku A aj B.

Vypocitame hodnoty aktivitnych koeficientov van Laarovych (6), (7) resp. Margulesovych
(8), (9) rovnic. Priich vypocte pouzivame optimalizované parametre A a B.

Hodnoty molovych zlomkov v plynnej faze y, a y, vypoclitame z rovnice (5).

V poslednom stlpci si pre kazdy riadok zadefinujeme ucelovu funkciu:

UF =[1-(y, + ;)] =min (17)

Iteranym vypoctom budeme optimalizovat odhadnuté teploty tak, aby bola splnend
Ucelova funkcia (17). Za tymto ucelom opat pouzijeme funkciu riesitela v programe MS
Excel. Tento krat ju ale pouZivame na kazdy riadok zvlast.

V Exceli pod kartou , Udaje” najdeme funkciu ,Riesite/“. Objavi sa okno ,Parametre
riesitela”. Do policka ,Nastavend cielova bunka” — vloZzime suradnice bunky, ktord
zodpoveda Ucelovej funkcii. Daldi riadok nazvany ,Rovnd sa“ — zaklikneme ,minimu®“. V
riadku ,Menit bunky” — zaklikneme hodnotu teploty pre dany riadok. Nasledne klikneme
na , Vyriesit” a dostaneme optimalizovanui hodnotu teploty. Vypocet opakujeme pre
kazdy riadok zvlast.

Vypocet zbodu 3 aZz 8 zopakujeme aj pre neoptimalizované priemerné hodnoty
parametrov A a B.

Zostrojime t-x,y diagram z tabelovanych hodnét (strana 73), z vypocitanych hodnét (Tab.
4) pri ktorych boli pouZite optimalizované ako aj neoptimalizované parametre A a B.

10



TABULKY

Tab. 1 Namerané hodnoty pre zmes Xae=.....

Pam= (Pa)
Meranie t (°C) index lomu (w) index lomu (p) XW= XAW | VD= VAD
1
2
3
4
5
Stred. hodn.
Tab. 2 Namerané hodnoty pre zmes Xas=.....
Pam= (Pa)
Meranie t (°C) index lomu (w) index lomu (p) XW= XAW | VD= VAD
1
2
3
4
5
Stred. hodn.
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Tab. 3 Stanovenie experimentdlnych a vypocitanych aktivitnych koeficientov (Pozndmka: tabulku si vytvorte v programe MS Excel)

Experimentalne

Vypocitané

Meranie

t(°C)

VA

XA

P? (kPa)

P! (kPa)

Y Ax

J/Bx

e

J/Bx

Odch.

10.

Priemer/neoptimal

Optimalizované

12

UF




Tab. 4 Vypocet rovnovdznych udajov kvapalina-para (Pozndmka: tabulku si vytvorte v programe MS
Excel)

N° XA Xs t(°C) P,f (kPa) Rgo (kPa)| 7, 7 Bx ya VB

1.

10.

11.

12.
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e PRILOHY

Zavislost molového zlozenia zmesi metanol - izopropanol od indexu lomu
1

Xp = 8454,26437 - 19017,6846n, + 14271,88239n % - 3572,70397n 3

0.9 A

0.8 A

0.7 A

0.6 1

0.5 A

0.4 A

Molovy zlomok metanolu x, (-)

0.3 T T T T T T T
1.330 1.335 1.340 1.345 1.350 1.355 1.360 1.365 1.370

Index lomu np (-)

t-x,y diagram pre zmes metanol - izopropanol, p=101,325 kPa
84

82 4
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NAVOD NA POUZITIE DIGITALNEHO REFRAKTOMETRA KRUSS DR301-95

Pripojte pristroj do siete.
Stlacte tlacidlo ON/OFF.
Otvorte veko a vycistite prizmu (ak je potrebné).

i

Na prizmu nakvapkajte cca 3-4 kvapky tak, aby celd plocha prizmy bola zakryta
kvapalinou, davajte pozor na bublinky.
5. Zavrite veko.
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Stlacéte tlacidlo READ/ENTER.
Na displayi sa zobrazi index lomu.
Vycistite a vysuste prizmu vatovou tycinkou.

L 0N o

Pristroj je pripraveny na dalSie merania.
10. Po skonceni vypnite refraktomer tlacidlo ON/OFF a odpoijte pristroj zo siete.
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