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V predchadzajicej ¢asti sa Jakub vybral hladat nové zdroje energie,
pricom za pomoci starenky nasie ropu. Na pomoc si zavolal Popolvara s
Dedom Vsevedom, ktory mu mali pomoéct so spracovanim objavenim
ropy. Spolu vyvinuli zariadenie na frak¢nu destilaciu ropy. Na zaklade
Popolvarovych experimentov Dedo VsSevedo, zacal pracovat na
teoretickom vypocte poctu poschodi v destilacnej kolone, aby sa dosiahla potrebna
Cistota jednotlivych frakcii.

Najprv sa zaoberal rovnovdhou medzi ¢istou kvapalinou - parou. Podmienkou
termodynamickej rovnovahy je rovnost chemickych potencidlov oboch faz. Z tejto
podmienky odvodil vztah, ktory vyjadruje zavislost tlaku nasytenych par od teploty,
rovnica (1). Neskor tito rovnicu odvodili Clausius a Clapeyron, podla ktorych dostala
meno.

dinpP -"jiHryp (1)
dI' —  RT?

kde D Huyp je vyparné teplo kvapaliny, P je tlak a T je teplota v K.

Po integracii dostaneme vztah (2)

nP= 20w 4 C 2)

kde C je integra¢na konstanta. Zavislost bodu varu od teploty pre n-hexan a n-heptan
nameral Popolvar, tabulka 1.

Zo zavislosti M F = f(1/T) obr. 3, vypocital hodnoty vyparného tepla a integracnej
konstanty. Zavislost tlaku nasytenych par od teploty vyjadruju rovnice (3) pre n-hexan
a (4) pre n-heptéan. Z tychto rovnic sa da pre danu teplotu vypocitat tlak nasytenych
par, alebo bod varu pri danom tlaku.

In P = —3159 4 92 607 3)
In P = —23208 4 22.812 4)
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| P/Pa ||n-hexén||n-heptén|
1101300 341.90 || 371.60 |
53320 | 322.80 || 351.20 |
26650 || 304.80 || 331.90 |
| 13330 || 289.00 || 315.00 |

Tabulka 1 Teploty varu pri réznych tlakoch pre n-hexan a n-heptan
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Obr. 3. Zdvislost In P = f(1000/T)
N-heptan a n-hexan su neobmedzene mieSatelné kvapaliny. Dedo Vsevedo
predpokladal, ze sa chovaju idedlne, interakcie medzi n-heptdnom a n-hexanom
povazoval za rovnaké ako interakcie n-hexdn - n-hexdn a n-heptdn - n-heptdan.
Parcialny tlak jednotlivych zloziek nad ich kvapalnou zmesou je dany vztahmi (5) a (6),

(Dedo VSevedo opat nepublikoval svoje vysledky. Neskor, nezavisle na nom, k tym
istym zdverom sa dopracoval Raoult, dnes st zname pod nazvom Raoultov zékon).

Pl - P{I;T.'l (5)
Pg = PE”IT-'E (6)

Kde P,, P, st parcialne tlaky zloziek 1 a 2 nad kvapalnou zmesou, x, a x,si molové
zlomky latok v kvapalnom stave /1 a % s tlaky nasytenych pér pre &ista zlozku (pre
nas pripad oznac¢ime n-hexan indexom 1 a n-heptén indexom 2).

Celkovy tlak nasytenych par nad zmesou kvapalin je dany sic¢tom ich parcidlnych
tlakov (Daltonov zakon), rovnica (7).

P=Fsx+ P xry=Psx + Pl —x) =x(Pf — P§) + P (7)
kde koncentracia je ¥2 = 1 — 1

Zavislost celkového tlaku od zlozenia, vyjadreného v molovych zlomkoch, je linearna.
Nakolko je pocet molov zlozky v plynnej faze, pri konStantnom objeme, tmerny jej
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tlaku mozno napisat rovnicu (8)
My :ma=1y . ya=F: .P2=_P]”?F.I'] :Pj’*.!'g (8)
kde y, a y, su mdlové zlomky oboch zloziek v plynnej faze.

Upravou rovnic (7) a (8) dostaneme rovnice (9) a (10), ktoré vyjadruji zéavislost
zlozenie plynnej fazy od zlozenia kvapalnej fazy.

e — 9
Y1 = P (Pr= o)y

'a-_r.I.I'j
Y2 = PP —PP)xs (10)

Aby sme mohli zostrojit izobaricky fazovy diagram potrebujeme vypocitat body varu
pri konstantnom tlaku pre r6zne pomery n-hexanu a n-heptanu. Zvolime si urcity pocet
teplot medzi bodmi varu Cistych zloziek oboch kvapalin a pre kazdua vypocitame tlak
nasytenych par oboch zloziek, vztahy (3) a (4). Pre kazdu teplotu vypocitame zo
vztahov (7), (9) a (10) zédkona prislusné zlozenie kvapalnej aj plynnej fazy. Vysledkom
je izobaricky fazovy diagram na obr. 4.
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Obr. 4 Izobaricky fazovy diagram. Zavislost bodu varu zmesi n-hexdn - n-heptdn od
zlozenia

Ak pozname zloZenie kvapalnej fazy, mézeme z grafu odcitat jeho bod varu a tiez
zloZenie plynnej fazy. Ako vidno z fazového diagramu plynna faza je obohatend o
prchavejsiu zlozkou, n-hexan. Po jej skondenzovani dostaneme kvapalnt fazu
obohatentd o tuto zlozku. Kondenzat opat privedieme do varu a opat nechame
skondenzovat, takto postupne oddelime obe zlozky od seba. Pomocou fazového
diagramu mozeme odhadnut pocet poschodi frakénej koléony ak chceme dostat
vyslednu latku urcitej Cistoty. PresnejSie to m6zeme urobit vypoctom. Pomocou
programu EXCEL sa nasiel polyném, vyjadrujici zavislost bodu varu zmesi od zlozenia,
vztah (11).

T = —6.55102% 4+ 22.7731x% — 45.9136x + 371.5678 (11)

Uvazujme, ze mame pociatocnu koncentraciu zmesi x(n-hexan)=0.4 Z rovnice (11)
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vypocitame bod varu zmesi. Pomocou rovnic (7), (9) a (10) vypocCitame prislusné tlaky
nasytenych par a zloZenie plynnej fazy. Toto zloZzenie povazujeme za vychodiskové v
druhom stupni destilacie, takto postupujeme, kym nedostaneme pozadovanu c¢istotu
kondenzatu. Ak chceme dosiahnut obsah n-hexdnu 99.9% potrebujeme kolénu s
minimdalne 0smimi poschodiami. Situdciu na jednotlivych poschodiach vyjadruje
tabulka 2.

Vztah (9) mozeme zjednodusit zavedenim relativnej prchavosti (reparacného faktora)
L

', Reparacny faktor je pre mnohé zmesi priblizne konstantny, (tabulka 3). Ak
Plati Raoultov zdkon, pomery na prvom poschodi kolény mozno vyjadrit vztahom (12)
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kde 1 a 2 st koncentracie zloZiek v prvom kondenzéte

Po druhej destilacii plati pre zlozenie destilatu vztah (13)
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Pre n destilacii pre teoreticky pocet poschodi plati vztah (14)

n Jid

" = Ty (14)
Ak dosadime do rovnice (14) za i % zais = 05 a priemernd hodnotu o = 2.629
dostaneme pre pocet poschodi hodnotu
n = —’LJF' =754 =8
|poschodie é||x - hepténHT/K - varu||P Pa - hexén”P Pa - heptén”y - hexa’m” a |
| 1. | 04 | 3564 | 159137 | 62661 | 0.629 |2.540|
| 2. | 0629 || 3501 | 131191 | 50601 | 0.815 |[2.593]
| 3. | 0815 | 3457 | 114525 | 43536 | 0.92 |[2.631]
| a4 | 092 | 3435 | 106660 | 40239 | 0.968 |2.651|
| 5. | 0968 || 3425 | 103347 | 38857 | 0.988 |2.660]
| 6. | 0988 | 342.1 | 101953 | 38278 | 0.996 |2.664|
| 7. | 0996 | 3419 | 101459 | 38072 | 0.999 |[2.665|
[ 8 | 0999 | | | | L

Tabulka 2 Hodnoty zlozenia, teploty varu, parcialnych tlakov a koeficientu a na
jednotlivych poschodiach destilacnej kolony
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