Idealne smijese

DIJAGRAM TLAKA PARE DIJAGRAM VRENJA

p=konst.

T=konst. P;




Neidealne smijese

POZITIVNO ODSTUPANJE OD RAOULT-OVOG ZAKONA

T=konst.




NEGATIVNO ODSTUPANJE OD RAOULT-OVOG ZAKONA

T=konst.




FAZNI DIJAGRAMI: KAPLJEVINA-KAPLJEVINA

T-x dijagrami za sustave koji se sastoje od dvije
djelomicno mjesljive kapljevine (ne mijeSaju se u
svim omjerima pri svim temperaturama)




FAZNI DIJAGRAMI: KAPLJEVINA-KAPLJEVINA

Sastav jedne faze Sastav druge faze
! 1 kapljevita faza | ~ Binodalna

Gornja kriticna // krivulja
temperatura

P Spojna

" 2 kapljevite linija

- faze

/ ' Otopina B

Otopina A zasicena s A

zasicenas B

XB/1

Sastavi dviju faza u ravnotezi



Koegzistentne kapljevite faze (zasicene otopine
jedne kapljevine u drugoj) nazivaju se
konjugiranim otopinama

Gornja kriticna temperatura-najvisa temperatura pri
kojoj dolazi do odvajanja faza

Pri temperaturama visim od gornje kriticne
temperature dvije komponente su potpuno
mjesljive

(termicko gibanje pri visim temperaturama
homogenizira smjesu)



Sustav: heksan-nitrobenzen,
p=101325 Pa

50 g heksana +50 g nitrobenzena

0,59 mol + 0,41 mol
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Zakon poluge

Z, Ukupni molni udio B u sustavu
X5 Molni udio B u fazi o

Y, molni udio B u fazi 8

n, -kolicina faze o

ng -kolicCina faze p.
n=n,+ ng

Ukupna koliCina B: nz,
NZg = NXg + NgYg

NZg = N,Zg + NgZp

N, (Zz-Xg) = Ns(Yp-Zp)
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T/K

292
290

273

Sustav: heksan-nitrobenzen,
p=101325 Pa

50 g heksana +50 g nitrobenzena

0,59 mol + 0,41 mol

T=290 K

F=2

. 0,83-041
0,41-0,35
0,42

=7

ol.z '014 o.le o.lvs\‘ 1 _0,06

0’35 X(CBH5NOE) 0,83



Sustavi s donjom kriticnom temperaturom

Npr. sustav: trietilamin-voda

Pri temperaturama nizim H;0 (CoHs)sN
od donje kriticne T
temperature

dvije komponente su
potpuno mjesljive 2 kapljevite
jer formiraju slabi kompleks faze

(koji se na visim
temperaturama raspada)

Donja kriticna 1 kapljevita faza
I | I

1 |
temperatura 0 02 04 06 08 1

X((C;H5);N)



Sustavi s gornjom i donjom kriticnom
temperaturom otapanja

Nikotin

Gornja kriticna
temperatura je visa od
normalnog vrelista vode-
dijagram odgovara uzorku
pod tlakom .

6/°C

Jedna faza

0 02 04 06 0.8 1
XN




Destilacija djelimicno mjesljivih kapljevina

Pretpostavka: dvije kapljevine koje su
djelomicno mjesljive i koje tvore

azeotrop s minimalnim vrelistenn B

1.Dvije komponente postaju mjesljive

prije vrelista

Destilacija smjese sastava a, .

vodi do pare sastava b,.
Para sastava b, kondenzira do mjesljive
-jednofazne otopine (6 )

Ako se destilat ohladi do temperature

koja odgovara tocki b, dolazi do

odvajanja u faze B
Sastav dviju faza u ravnotezi odreden je 0 1

presjekom spojne linije i binodalne krivulje Xe



2.Do vrenja dolazi prije nego sto dvije komponente
postanu potpuno mjesljive

Destilacija kapljevite jednofazne
smjese sastava a,
vodi do pare sastava b,.

V, F=1

Para sastava b, kondenzira do
dvofazne smjese b,

=« Jedna faza ima sastav b;
= Druga faza ima sastav b,". L \




Sustav e,

—dvije faze egzistiraju sve do
vrelista e

(mijenja se njihov omjer)

Pri destilaciji konjugiranih
otopina pri konstantnom
tlaku-vreliste se ne
mijenja (dokle god one
koegzistiraju)

Para koja pritomiizlazi |7
ima konstantan sastav
definiran tockom e, 0 1
Xg
Kondenzacijom pare sastava e;—dvofazna kapljevina




T=Kkonst.

Tlak pare iznad konjugiranih
otopina je na odredenoj
temperaturi konstantan (ne
ovisi 0 omjeru kapljevina u
sustavu)

Tlak pare odreden je sumom
parcijainih tlakova obiju
zasicenih kapljevitih faza

L, F=2

m




Smjesu sastava x;=0,95 (a,)
zagrijavamo do vrenja i paru
kondenziramo

a,-jednofazno podrucje
Vreliste:350 K (a,)

Para sastava: x;=0,66 (b,)

Hladenje destilata do
330 K npr.:

Kapljevina sastava:
Xg=0,87

Para sastava: x3;=0,49

Hladenje destilata do
320 K npr.:

3 faze:
para+2 kapljevite faze

sastava: x;=0,30 i
xg=0,80

398 -
390

T/K

350

330

320

298

0 0.66
Pri 298 K npr.: 2 kapljevite faze

sastava: x3=0,20 i x;=0,90

0.95 1



Nemjesljive kapljevine

Ukupni tlak para:

P=Pa+Ps~ Pa +Ps"

Smjesa vrije na temperaturi nizoj od vrelista
cistih komponenata (vrenje zapocinje kad

ukupni tlak para dostigne vanjski tlak (1
atm))

Destilacija tvari s visokim vrelistem

Destilacija s vodenom parom -snizenje vrelista
tesko hlapivih tvari



OSNOVE FAZNIH RAVNOTEZA
TROKOMPONENTNIH SUSTAVA

4 varijable: p,T, x,, Xz

Xc=1- X, - Xg

v

Graficki prikaz ??

|

Reduciramo broj varijabli:

dvije varijable npr. p i T drzimo konstantnim



Sastav sustava (izrazen masenim ili
molarnim razlomcima svih triju
komponenata) prikazuje se
istostranicnim trokutom



T=konst. C Vrhovi trokuta: A, Bi C
o onst predstavljaju Ciste

komponente
80 20
Tocke koje leze na / \/\/ C: 70 %
stranicama trokuta / \/\ ?
odgovaraju binarnim 6 40 B: 30 %

smjesama O/\/\ /\ /\/
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Svaka tocka unutar trokuta odgovara ternarnom sustavu



Linije paralelne
stranicama
trokuta
odgovaraju
smjesama koje
sadrze isti
postotak jedne
komponente




80 / AB::130:£/00
A: 60% /\/ // C: 60%
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Spojnica izmedu
jednog vrha i
suprotne
stranice trokuta,
nacrtana pod
bilo kojim
kutem, definira
sastav smjesa s
iIstim masenim
omjerom dviju
komponenata pri
cemu se udio
trece
komponente

mijenjaod 0 do )

100 %

A: 56%

C A: 14%

B: 6%

C: 80%
Niz smjesa u
kojima je
maseni omjer

/ \$ /\\/ \ komponenata
7 /\/w““/ nB=7:3
/\

M
/ XX \//\/\/ V\/ \

80< : \zo

M /\/\/\

/ff/\/VAAA/\/\/\/\

B: 24%
C: 20%



Trokomponentni sustav: 3 kapljevine

Pretpostavka:
2 para kapljevina se potpuno mijesaju

3. par-ogranicena topljivost (mjesljivost)



Komponenta C se
nejednoliko
raspodjeljuje na obj
faze (u protivhom
spojne linije bile bi
paralelne sa

Binodalna krivulja
konstruira se iz
parova tocaka koje
su odredene
sastavom dviju
koegzistentnih
ternarnih otopina

AAAN
Spojna / 2 kapljevite
f %i
linija- /J></\ aze v _/\/
pokazuje \/ \/ \/ /\ / A

sastav

faza u V \/ \/ \/ \/ \//\\/\\X\\

\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

ravnotezi Y B




Aceton je
potpuno mjesljiv
s vodom i
kloroformom.

Kriticna
tocka:
sastavi
ravnoteznih
slojeva se
izjednacuju-
homogeni
sustav

Dodatkom acetona
dvofaznom sustavu:
voda-kloroform
raste njihova
medusobna .
mjesljivost —sustav
moze postati

homogena otopina /Y /\ / \//\ / \/A

Koncentracija o f( \/\/ \/ \
acetona je veca N f\/ \/ \/ \//\\/\/ \/ \/

u sloju

bogatijem na / \/ V \/ \/ V \/ \/ \/ \//\‘\

\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

KIoroform Voda



Uvjet ravnoteze:

dG, , =dG,,

V, dp-S, ,dT+RTdIna,
=V, dp-S, ,dT +RTdIn a,

p= konst, dp=0
T= konst, dT=0

RTd Ina, =RTd In a,



| 1
dina, =dIna,

dina,—dIna, =0

a
din—--=0
ap
|
In —- =konst
A
|
NERNST-OV Ga ! Kvocijent aktiviteta u
ZAKON N jednoj i iu drugoj
RAZDIJELJENJA A

fazi je konstantan



Za razrijedene otopine:

ZA Kk

NERNST-0OV ZAKON RAZDJELJENJA-teorijska
oshova za proces ekstrakcije

Npr. ekstrakcija joda iz vodene
otopine kloroformom

ekstrakcija octene kiseline iz
kloroformne otopine vodom




