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WYZNACZANIE WSPOECZYNNIKA PODZIAEU W UKEADZIE
DWOCH NIE MIESZAJACYCH SIE CIECZY

Zagadnienia: Wielkosci intensywne i ekstensywne. Roztwory doskonale i rzeczywiste.
Potencjat chemiczny. Systemy aktywnosci. Wspélczynnik aktywnosci. Réwnanie
Gibbsa-Duhema. Prawo réwnowagi fazowej, prawo podzialu Nernsta. Ekstrakcja jako
proces wzbogacania i rozdzielania zwigzkéw chemicznych.

Podstawowym warunkiem réwnowagi termodynamicznej w ukladach
wielofazowych i wielosktadnikowych (przy p i T = const) jest réwnoscé
potencjatéw chemicznych wszystkich sktadnikéw we wszystkich fazach.
Jezeli wiec pewna substancja (i) ulega rozpuszczaniu w dwu graniczacych ze
soba nie mieszajgcych sie cieczach (patrz rys. 1.), to do ustalenia sie¢ stanu
réwnowagi dochodzi wtedy, kiedy potencjaty chemiczne tej substancji w obu
fazach sa sobie réwne:

ui® =u M

([,)(ﬁ)

faza (p)

faza (o)

o™

Rys. 1. Schematyczne przedstawienie podziatu substancji (i) miedzy faze (o) i (B).
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Poniewaz potencjal chemiczny substancji (i) w kazdym roztworze jest
funkcja odpowiedniej aktywnosci (a;) to réwnos¢ (1) mozna zapisaé w
postaci:

(@) ()
) 4+ RTIn “;—e —uo® 4 RT 1n“;—9 @)

gdzie p®, 1P _ standardowe potencjaty chemiczne substancji (i) w fazie
(o) i (B), al(a),al(ﬁ)— aktywnosci substancji (i) w fazie (o) i (), odniesione do

wybranej aktywnosci standardowej (a°). Mozna przy tym postugiwaé sie
zaré6wno systemem aktywnosci molowej, jak i molalnej lub utamkowej
wzglednie ciénieniowe;j.

Z przeksztalcenia réwnania (2) wynika, ze warunek réwnowagi w
uktadzie dwoch faz wymieniajgcych jeden ze sktadnikow (i) sprowadza sie do
statosci stosunku aktywnosci tego skladnika w obu fazach. Przy zastosowaniu
aktywnosci molowych (4., ) warunek ten zapisujemy nastepujaco:

o(B) _ |, o(a) (@) () (@) (@)
ky—expti M- a”@ = Ci(ﬁ) .yéﬁ) =k Y'(—B) €)
RT a Ci i Yi
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gdzie c; - stezenie molowe substancji (i) w fazie (o)) i (B) w odniesieniu do
stezenia standardowego c¢®= 1 mol dm-3, y; - odpowiednie wspotczynniki
aktywnosci.

Stala k, nazywana jest termodynamiczng stalag réwnowagi fazowej. O jej

wartosci, jak wida¢ z réwnania (3), decyduje rdéznica standardowych
potencjatéw chemicznych skiadnika (i) w graniczacych ze sobg fazach.
Odpowiednia stala (k.) wyrazona za pomoca stezeri molowych w

przypadku ukladéw rzeczywistych (niedoskonatych) nosi nazwe przyblizonej
statej rownowagi fazowej lub wspoétczynnika podzialu Nernsta:

k=t )

Warto pamietad, ze wartosc stalej k. dla uktadéw rzeczywistych moze sie
zmienia¢ wraz ze zmiang iloSci substancji wprowadzonej do ukiadu
dwufazowego. Oczywiécie, dla roztworéw rozciericzonych (c; >0, y; — 1), a

warto$¢ wspolczynnika podzialu Nernsta (k.) jest zblizona do wartosci

termodynamicznej statej rownowagi fazowej (k, ):
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ke =k, ©)

Chcac dokladnie przeanalizowa¢ proces podziatu danej substancji miedzy
poszczegodlne fazy trzeba uwzgledni¢ mozliwoé¢ jej dysocjacji, tworzenia
asocjatow lub zwigzkéw kompleksowych w stosowanych rozpuszczalnikach.
Prawo podzialu stosuje si¢ osobno do kazdego rodzaju indywiduéow
chemicznych. Nalezy zatem wyznaczyé wspoélczynniki podziatu dla
wszystkich rodzajéow czasteczek, jonéw, asocjatéow wystepujacych w fazach
(@) (§).

Rozpatrzymy ten problem na przykladzie procesu podziatu kwasu
benzoesowego pomiedzy faze wodna i benzenowa. W fazie wodnej kwas
benzoesowy wystepuje gitéwnie w postaci pojedynczych czasteczek
(monomerdéw) oraz jondw powstalych w wyniku dysocjacji elektrolitycznej.
Stezenie monomeru cy, zalezy od stopnia dysocjacji (o) i wynosi:

cm=c"(1-a) (6)

gdzie ¢* - catkowite stezenie kwasu benzoesowego w fazie wodne;j.
Natomiast w fazie benzenowej kwas benzoesowy w znacznym stopniu
ulega asocjacji z utworzeniem dimeréw:

2 CeHsCOOH —— (CsHsCOOH)2 )
Jest wiec oczywistym, Ze na catkowite stezenie kwasu benzoesowego w

fazie benzenowej (cb) sktada sie stezenie monomeréw (c};) i stezenie

dimerow (cb):

b= c}; + 2c3 )

Poniewaz stezeniowa stala réwnowagi reakcji asocjacji (K,;) kwasu
benzoesowego w fazie benzenowej, opisuje wyrazenie:

b )
__¢cq/c
B = /e ©
to stad:
CS = Kas '(crb;q)z '(1/69) (10)

Po podstawieniu prawej strony réwnania (10) do réwnania (8) otrzymujemy:

cb = Cll; + 2Kas(clt1)1)2 . (1/Ce) (11)
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Skiadnikiem przechodzacym z fazy benzenowej do wodnej i w kierunku
odwrotnym jest wylacznie monomer, dla ktérego wspélczynnik podziatu

wynosi:
CW
k. =-m 12
o (12)
Z kombinacji réwnan (6), (11) i (12), po przeksztalceniach, wynika nastepujace
wyrazenie typu liniowego (y =ax+b):

Cb 1 2K Cw
— b - T (¢ 13
M(1-a) ko k2 c"( ) %)

Znajac stopient dysocjacji kwasu benzoesowego w fazie wodnej mozna z
‘b

analizy danych doswiadczalnych we wspétrzednych y :W
c(1-a

x=(c" /c°)(1-a) wyznaczy¢ zaréwno stalg asocjacji K, jak i wspotczynnik
podziatu k. [wielkosci bezwymiarowe]. Punkt przeciecia prostej z osia
rzednych wyznacza wartoé¢ wyrazenia b=1/k., natomiast wspoétczynnik

kierunkowy prostej wzgledem osi odcietych: a = % (W obliczeniach

C
mozna zastosowaé¢ metode graficzng i/lub metode najmniejszych
kwadratow).

Prawo podziatu Nernsta znajduje zastosowanie przy rozwigzywaniu
réznych zagadniei zaréwno teoretycznych, jak i praktycznych. Zjawisko
podziatu substancji miedzy dwie fazy wykorzystywane jest m. innymi przy
przeprowadzaniu ekstrakgji oraz w chromatografii gazowej i cieczowe;j.

Wykonanie ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie wspélczynnika podzialu kwasu
octowego miedzy faze wodna i faze butanolowa (k. =cfja / cha) przy
zalozeniu, ze w obu tych fazach nie wystepuje zjawisko asocjacji a dysocjacja
w roztworze wodnym moze by¢ zaniedbana ( K,; =0 i a =0).

Metodyka

Przystepujagc do wykonania ¢wiczenia do pieciu suchych butelek
wlewamy kolejno po 10 cm?® wyjéciowych, wodnych roztworéw kwasu
octowego o przyblizonych stezeniach: 0,025, 0,035, 0,05, 0,075 i 0,1 mol dm-3.
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Nastepnie do kazdej butelki dodajemy po 10 cm3? butanolu. Szczelnie
zamkniete butelki pozostawiamy na 60 minut, wstrzasajac mocno co 5 minut.
W tym czasie oznaczamy dokladne wartoéci poczatkowego stezenia

cfia Wyjsciowych roztworéw CH3COOH, przez dwukrotne miareczkowanie
préb o objetosci Vi, = 2 cam® za pomoca roztworu NaOH (cnaon=

0,010 moldm=3, V. _ ). Stezenie kwasu octowego przed ekstrakcja obliczamy

ze WZOru: cfia = Cnaon * Vaon / Viia -

Po ustaleniu sie stanu réwnowagi podzialu CH3COOH miedzy faze
wodna i faze butanolowa (okolo 60 minut) za pomoca rozdzielacza
oddzielamy faze wodng. Z kazdego uzyskanego wodnego roztworu kwasu

octowego pobieramy pipeta po 2 probki o objetosci Vija= 2 cm? i
miareczkujemy je roztworem NaOH (cy,op = 0,010 mol dm-3). Przy
uwzglednieniu objetosci Vy\,ony roztworu NaOH zuzytego podczas tego
miareczkowania obliczamy stezenie kwasu octowego c¢fjy W warstwie
wodnej po ekstrakdiji: cjia = naon - VNaon / Viia -

Poniewaz do przeprowadzenia procesu ekstrakcji zostaly uzyte
jednakowe objetosci roztworu CH;COOH w wodzie oraz butanolu, stezenie

badanej substancji w warstwie alkoholowej (¢, ) jest wprost réwne réznicy
stezenia w warstwie wodnej przed i po ekstrakcji: cfj, = A —CHA -
Wyniki uzyskane dla kolejnych badanych uktadow zestawiamy w tabeli 1.

Z 4 24

Z otrzymanych wartosci k. obliczamy wartos¢ érednia k. .

Tabela 1. Wyznaczanie wspétczynnika podziatlu kwasu octowego miedzy wode i butanol

roztwor e }
wyniki - wspolcz.
wodny miareczkowania stezenie CH;COOH podziatu
CH3COOH Y
stezenie b _CHA
- ebliione VNeon | VNaon fia CHA CHA ke = zb
przy [cm3] [cm®] | [moldm?] | [moldm?] | [mol dm?] Ha
[mol dm-3]
cl Vl Vér Vér
V2
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