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Uvod

Meéieni rovnovéahy kapalina-kapalina (konod) v systémech
se tifemi nebo vice slozkami je mozné jen za pouziti pfimych
analytickych metod pro stanoveni obsahujednotlivych slozek
v piislusnych rovnovaznych fazich. Pfesnost méfeni pak zavi-
si na presnosti analytickych pfistroji a na spravné manipulaci
se vzorky, které jsou urCeny k analyze. Rychly rozvoj elektro-
niky a vypocetni techniky umoziiuje zkvalitiiovat a zptestiovat
analytickou instrumentaci. Manipulace se vzorky uréenymi
k analyze vSak stdle zlistava do jisté miry subjektivni.

Pfi méfeni rovnovahy kapalina-kapalina (dale jen LLE)
dilezitou roli hraje spravny odbér vzorkl kapalnych rovno-
vaznych fazi. Tato operace mize byt zdrojem velkych chyb,
zejména v systémech s velmi malou rozpustnosti slozek.

Nejjednodussi zptisob odbéru vzorkd v systému s nemisi-
telnymi kapalinami je pfimé nasati prislusnych fazi pipetou
nebo injekéni stiikackou. Pokud vsak pipeta odebirajici vzo-
rek spodni fize prochdzi fizi horni, mize se odebirany vzorek
kontaminovat kapalinou, ktera ma podstatné odliSné sloZeni.
To pak (nékdy vyznamné) zkresluje kone¢né vysledky.

V literatufe' je uveden typ cely pro méfeni LLE, ktery
umoznuje spodni kapalnou fazi vypoustét kohoutem vedoucim
ze dna cely. Toto feSeni také neni zcela idedlni, nebot vypou-
§téci kohout obsahuje ,, mrtvé" prostory a neni termostatovan.

Problém pfi méteni rovnovahy kapalina—pevna latka (dale
jen SLE) statickou metodou spociva predevSim v tom, jak
oddélit pevnou a kapalnou fizi. Toto mize byt problematické
zejména v piipadech, kdy systém obsahuje vEétSi mnozstvi
pevné faze. Pro stanoveni SLE v systémech neelektrolytli
vét§inou postacuje analyzovat pouze kapalnou fizi, nebot je
témé¥ vzdy splnén predpoklad, Ze organickd latka z roztoku
krystaluje v Cisté formé€ a ne ve formé smésnych krystald.

Pro méfeni LLE a SLE pifimymi analytickym metodami
byla sestrojena nova cela, kterd umoznuje piesnéj$i odbér
kapalnych fazi, zlepSuje manipulaci se vzorky a pfitom obchd-
zi problémy nastinéné vyse.

Popis cely
Na obr. 1a jezobrazena cela, kterd je pouZzivdna pii stano-

veni LLE, a na obr. 1bje uvedena jeji modifikace uréend pro
méteni SLE.
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Rovnovézna cela (viz obr. 1) se skldd4 z termostato vaného
plasté 1, ve kterém je umisténa méfici nadobka 2 s magnetic-
kym michadlem 3. Ze dna nddobKky usti bo¢ni trubice 4, kterd
je opatiena injek¢éni stfikackou 5. Nadobka i trubice jsou
uzaviratelné teflonovymi uzivéry 6.

Modifikace cely pro méfeni za nizkych teplot (viz obr. 1)
spoc¢iva v jejim dodate¢ném opldstovani krytem z plastické
hmoty 7, ktery je uzavien viky 8. Spoje jsou uté€snény siliko-
novym tmelem. Vstupem 9 je prostor mezi krytem a celou
napliiovan suchym inertnim plynem. Pro lepsi oddélovani
pevné a kapalné fize je doporuceno boclni trubici opatfit
sklenénou fritou 10.

Pouziti cely pro méfeni LLE

1. ME¢frici nddobka se naplni pfislu§snymi latkami, které tvoii

heterogenni roztok se dvéma kapalnymi fizemi (viz obr. 2a).

Pomoci injekéni stiikacky se vytla¢i obsah boc¢ni trubice

do méfici nddobky tak, aby mohl byt cely obsah dokonale

promichavan. Pak se cela uzavie teflonovymi uzavéry (viz
obr. 2b).

3. Heterogenni roztok v méfici nddobce je intenzivné michan
magnetickym michadlem po dostate¢né dlouhou dobu,
kterd zavisi na konkrétnim systému. Boc¢ni trubice pii tom
zustava prazdna (viz obr. 2c).
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Obr. 1. Cela pro méreni rovnovah kapalina-kapalina a jeji modi-
fikace pro méreni rovnovih kapalina-pevna latka
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Obr. 2. PouZiti cely pFi méreni rovnovih kapalina—kapalina
b

A

Obr. 3. PoufZiti cely p¥i m&Feni rovnovih kapalina—pevna latka
4. Po vypnuti michdni se systém ponechéd v klidu, aby doslo
k dokonalému rozvrstveni kapalnych fazi. Otevienim uza-
vérii se boc¢ni trubice naplni spodni kapalnou fazi, jejiz
vzorek mize byt odebrdn pro dalsi analyzu. Pfitom pipeta
nebo jehla, kterou se odebird, neprochdzi horni kapalnou
fazi (viz obr. 2d).

Po odebrani vzorki je moZzno zménit teplotu, nebo pfidat
nékterou z komponent a cely postup opakovat pfijiné teploté,
resp. jiném celkovém slozeni systému. Timto zpusobem lze
ziskat vzorky rovnovaznych fazi pro vice teplot, resp. pro vice
konod a pfitom neni nutné celu vyprazdnovat, Cistit a znovu
napliovat.

Pouziti cely pro méieni SLE

1. Cela se naplni méfenym roztokem a boc&ni trubice se
vyprazdni pomoci ptipojené injekéni stiikacky. Pak je
nutno iniciovat krystalizaci. To Ize provést napf. velkym
podchlazenim systému, pii kterém vétSina obsahu cely
ztuhne (viz obr. 3a).

Cela se pak opét ohieje, ale pouze tolik, aby v systému
zustalo malé mnoZstvi pevné fize. Jeji obsah je pokud
mozno promichdvdn magnetickym michadlem (viz obr.
3b).

Teplota termostatu se opé€t pomalu sniZzuje az na pozado-
vanou teplotu méfeni SLE. Systém se nepodchlazuje, ne-
bot jsou jiz pfitomné zirodky pevné fize. Po dostaten&
dlouhé dobé temperace systém obsahuje pevnou i kapal-
nou fazi v rovnovaze (viz obr. 3c).

Pootevienim uzavérd cely a mirnym podtlakem vyvola-
nym stiikackou je mozno kapalinu nasit do bo¢ni trubice
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Obr. 4. Fazovy diagram v systému oktanol + dimethylftalat (X
molarni zlomek oktanolu); ¢ pfimd anal. metoda (LLE), ¢ pfim4 anal.
metoda (SLE), O zékalové metoda'

a odebrat jeji vzorek pro analyzu. Pevnd fize zistdva

v nadobce oddélend fritou (viz obr. 3d).

Aby se zabranilo kondenzaci nebo namrzani vlhkosti na
sténach nadobky, je pro méfeni SLE za nizkych teplot vhodné
pouzit dodate¢ny plast, do kterého se malym priitokem napou-
$ti suchy plyn. Béhem manipulace s uzavéry cely a pfi odebi-
rani vzorku (tj. pti otevieném hornim viku 8) se doporucuje
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prutok suchého plynu mirné zvysit, aby se minimalizovalo
pronikani vzdusné vlhkosti do cely.

Nemodifikovanou celu (obr. 1a), tj. bez dodate¢ného plas-
té a bez sklenéné frity,je mozno rovnéz pouzivat pfi stanoveni
SLE. V tomto ptipadé je vsak jeji pouziti méné pohodlné.

Zavér

Uveden4 cela byla s ispéchem pouzita pro méfeni rovno-
vahy kapalina-kapalina v nékolika binarnich i terndrnich sys-
témech. Pro stanoveni koncentrace organickych latek bylo
pouzito plynové chromatografie a pro stanoveni obsahu vody
Karlova-Fischerova titrace.

Mimo jiné byly méfeny i systémy s velmi malou vzdjem-
nou rozpustnosti, napf. oktanol + voda, dibutylftalat + voda
(rozpustnost dibutylftalitu ve vodé je fddové 10 ppm), dime-
thylftaldit + voda + oktanol, kde sprdvny odbér vzorku hraje
dilezitou roli. Ziskand data se dobie shoduji s nékterymi
literdrnimi tidaji a maji mens$i experimentdlni rozptyl, coz
dokazuje dobrou funkci uvedené cely a spravnost nasich ana-
Iyticky metod.

Jako priklad ziskanych dat je na obr. 4 uveden fizovy
diagram pro systém oktanol + dimethylftalat, ktery zahrnuje
oba dva typy fazovych rovnovah LLE i SLE.
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Measurement of liquid-liquid equilibria (LLE) and solid-
liquid equilibria (SLE) by direct analytical methods means
performing analyses of liquid phases. The precision of results
depends not only on analytical methods used but also on
sample handling. - The contribution shows new cells for
measuring LLE and SLE by direct analytical methods. The
cells allow the samples to be handled in a more comfortable
way and so to reduce possible errors. - As an example of
applications the phase diagram (LLE and SLE) for the system
l-octanol and dimethyl phthalate is presented.





