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BADANIE ROWNOWAG FAZOWYCH
W UKLADACH TRZECH CIECZY

Zagadnienia: Faza, skladnik niezalezny, liczba stopni swobody uktadu.
Termodynamiczne kryterium réwnowagi w ukladzie wieloskladnikowym i wielofazowym.
Reguta faz. Diagramy fazowe i ich interpretacja ze szczeg6lnym uwzglednieniem uktadéw
dwéch i trzech cieczy. Emulsje. Rozpraszanie $wiatla przez uklady koloidalne.

Uklad, w ktérym wspolistnieja ze soba co najmniej dwie fazy, znajduje
sie w stanie réwnowagi fazowej, jezeli dla ustalonych wartosci zmiennych
intensywnych  masy tych faz pozostajg stale. W  ukladzie
wielosktadnikowym maksymalna liczbe faz, ktére moga ze soba
wspolistnie¢ w réwnowadze, mozna znalezé na podstawie tzw. reguly faz
(zwanej réwniez regula Gibbsa), wigzacej liczbe stopni swobody uktadu, F, z
liczba sktadnikéw, C, iliczba faz, P, w ukladzie:

F=C-P+2 (1)

W ukladzie tréjsktadnikowym moze wspoélistnie¢ ze sobg w
réwnowadze maksymalnie 5 faz, uklad taki moze jednak istnie¢ jedynie w
Scisle okreslonych warunkach ciénienia i temperatury; zazwyczaj mamy do
czynienia z ukltadem jedno-, dwu- lub tréjfazowym.

Wsréd wszystkich zmiennych intensywnych okreslajacych stan fazowy
ukladu tylko czeé¢ jest niezalezna, za$ pozostate s3 ich jednoznacznymi
funkcjami. Graficzne przedstawienie tych zaleznosci nazywa sie wykresem
(lub diagramem) fazowym. Diagram fazowy informuje nas zatem, jakie fazy
beda wspélistnie¢c w réwnowadze w ukladzie o okreslonym skladzie,
temperaturze oraz ciSnieniu.

Dla ukladu tréjsktadnikowego liczba zmiennych niezaleznych - jak
wynika z réwnania 1 - moze wynosi¢ nawet 4, co sprawia, ze graficzne
przedstawienie pelnego wykresu fazowego na plaszczyznie nie jest
mozliwe. Nawet jezeli ustali si¢ wartosci ciénienia i temperatury, to dla

130



skonstruowania wykresu fazowego potrzebne beda trzy osie, gdyz uklad
bedzie posiadal jeszcze dwa stopnie swobody (utamki molowe lub wagowe
dwoch skladnikow).

Zauwazmy jednak, ze w ukladzie tréjskladnikowym spetniony jest
warunek:

xA+xB+xC:1 (2)

gdzie x,, xg i xc oznaczaja ulamki molowe (wagowe) poszczegdlnych
skladnikéw, ktéry redukuje liczbe zmiennych niezaleznych do dwéch przy
ustalonych wartosciach ciénienia i temperatury. Jezeli sktad takiego ukladu
przedstawi¢ na plaszczyZnie w ukladzie wspélrzednych, ktérego osie
stanowig boki tréjkata réwnobocznego, to warunek (2) zostanie spelniony
automatycznie, poniewaz dowolny punkt Q lezacy wewnatrz tréjkata ma te
wlasciwosé, ze suma jego odlegtosci od bokéw tréjkata - mierzonych
réwnolegle do bokéw - jest rowna dlugosci boku tréjkata. Taki tréjkatny
uklad wspolrzednych, zwany takze tréjkatem Gibbsa-Roozebooma,
przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Trojkat stezen Gibbsa

Wierzchotki A, B i C tréjkata reprezentuja czyste skladniki, boki - uklady
dwuskladnikowe, a pole tréjkata - uklady trédjsktadnikowe. Jezeli diugosé
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boku tréjkata przyja¢ za jednostke, to punkty lezace na bokach okreslaja
bezposrednio utamki molowe (lub wagowe) dwoéch z trzech skladnikow,
natomiast punkty lezace wewnatrz tréjkata - utamki molowe (wagowe)
wszystkich trzech skladnikéw. Sktady odpowiadajace tym punktom (np.
punktowi Q) najproéciej mozna znalezé biorac pod uwage, ze uklady o
jednakowej zawartosci okreslonego skladnika reprezentuje linia prosta
poprowadzona réwnolegle do boku lezacego naprzeciw wierzchotka
odpowiadajacego danemu skladnikowi i w odpowiedniej od tego
wierzchotka odleglosci. Na rysunku 1 punkt Q reprezentuje uklad o
skladzie: x, =x5 =0,4 oraz x- =0,2. Wlasciwoé¢ te wykorzystuje sie takze
dla umieszczenia na wykresie punktu odpowiadajacego danemu ukladowi.

Jezeli do ukladu dwuskladnikowego wprowadzaé bedziemy stopniowo
trzeci skladnik, to wspétrzedne punktéw opisujacych caltkowity skiad
ukladu beda sie¢ przesuwaé, w miare dodawania trzeciego skladnika,
wzdluz linii prostej taczacej punkt reprezentujacy poczatkowy sktad uktadu
z wierzchotkiem odpowiadajgcym dodawanemu sktadnikowi. Na przykiad,
jezeli skladnik B bedzie dodawany do ukladu zawierajacego poczatkowo
jedynie skladniki A i C, w ktérym stezenie skladnika A wynosilo 36 %, to
catkowity sktad ukladu bedzie sie zmienial w sposéb pokazany na rysunku
2.
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Rys. 2. Zmiana sktadu ukladu w wyniku dodawania czystego sktadnika B do ukladu
dwuskladnikowego zawierajacego skladniki A i C w stezeniach odpowiednio: 36% i 64%.
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W ukladzie, w ktérym dwie ciecze wykazuja ograniczong mieszalnosé
(rozpuszczalnoé¢ wzajemng), zas trzeci skladnik ciekly miesza sie
nieograniczenie z pozostalymi, obserwuje sie wzrost rozpuszczalnosci
wzajemnej skladnikéw o ograniczonej mieszalnosci. Krzywa réwnowagi
fazowej w takim uktadzie, wyznaczona dla okreslonych wartosci ci$nienia i
temperatury, nazywana jest krzywa binodalng lub krécej - binodg. Niekiedy
linia ta nazywana jest tez krzywa rozpuszczalnoéci. Binoda wsparta jest na
boku reprezentujgcym stezenia cieczy o ograniczonej mieszalnosci. Jezeli
cieczami o ograniczonej mieszalnosci beda ciecze B i C (przypadek
przedstawiony na rysunku 3), to obszar zamkniety ramionami krzywej
binodalnej odpowiada warunkom, w ktérych tworza sie dwie fazy:
nasycony roztwor cieczy B w cieczy C lub w cieklej mieszaninie cieczy A i C
oraz nasycony roztwor cieczy C w cieczy B lub w cieklej mieszaninie cieczy
AiB.
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Rys. 3. Zmiana sktadu i liczby faz w uktadzie w wyniku dodawania do mieszaniny dwéch
cieczy o nieograniczonej mieszalnosci trzeciej cieczy mieszajacej sie nieograniczenie tylko z
jednym z pozostatych skladnikéw, za$ ograniczenie z drugim.

Binode mozna wyznaczy¢ przez stopniowe dodawanie do ukfadu
dwuskladnikowego i jednofazowego (tj. utworzonego przez ciecze o
nieograniczonej mieszalno$ci) trzeciej cieczy mieszajacej sie nieograniczenie
tylko z jednym ze sktadnikéw, za$ ograniczenie z drugim - przy pewnym
okreslonym skladzie (oznaczonym na rysunku 3 przez punkt O) w ukladzie
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pojawi sie druga stabilna faza ciekla. Wizualnym przejawem powstania
drugiej fazy cieklej bedzie pojawienie sie zmetnienia w wyniku
energicznego wytrzasania probki. Przyczyna zmetnienia jest rozpraszanie
Swiatla przez uklad dyspersyjny powstaly wskutek wytrzagsania ukladu
dwufazowego.

Jezeli sumaryczny sktad ukladu bedzie reprezentowaé punkt lezacy w
polu zamknietym ramionami krzywej binodalnej, to nalezy wnioskowad, ze
uklad rozdzieli sie¢ na dwie fazy. Sklady tych faz wyznacza tzw. linie
koniugacji lub krétko - konode. Konoda ma ta wlasciwosé, ze wszystkie
uklady reprezentowane przez lezace na niej punkty rozdzielaja si¢ na fazy o
skladach okreslonych punktami koricowymi konody, tj. wyznaczonymi
przez jej przecigcie z krzywa binodalng. Polozenie konody wyznacza sie
doswiadczalnie poprzez analize skladu faz wspolistniejgcych w stanie
rownowagi. Najczesciej konody tworza pek prostych wychodzacych z
jednego punktu lub, co zachodzi rzadziej, pek prostych réwnolegtych do
podstawy tréjkata.
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Rys. 4. Linie koniugacji (konody) wyznaczone przez punkty reprezentujace sklady faz
pozostajacych wzgledem siebie w réwnowadze. Uklad o skladzie wyznaczonym
wspolrzednymi punktu X rozdzieli sie¢ na dwie fazy o skladzie odpowiadajacym
punktom YiZ.
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Wykonanie ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie binody dla uktadu: kwas octowy -
woda - chloroform oraz okreélenie potozenia konody, na ktérej lezy punkt
reprezentujacy sktad dowolnie wybranego ukladu dwufazowego.

Wyznaczanie binody

W butelkach ze szczelnym zamknieciem sporzadzamy serie 4 ukladéw
zawierajacych kwas octowy i wode oraz 4 ukladéw zawierajacych kwas
octowy i chloroform. Proponowany sklad podano w tabeli 1. Ukfady te
mozna przygotowa¢ odmierzajac odpowiednie objetosci poszczegdlnych
sktadnikéw, przyjmujac nastepujace przyblizone wartoéci ich gestosci, p;,
stosowalne w przedziale temperatur od okolo 285 do okoto 300K:
Pcr; coon = L1 g/em?, peyey, =1,5g/cmd, py, 0 =1,0 g/cm?.

Po dokladnym wymieszaniu sktadnikéw butelki odstawi¢ na okolo 10
minut, a nastepnie dodawac stopniowo z biurety trzeci sktadnik (wode w
przypadku uktadéw kwas octowy - chloroform, a chloroform w przypadku
ukladéw kwas octowy - woda), az do pierwszego zmetnienia, nie
znikajagcego podczas energicznego wytrzasania ukladu. (Zanikanie
zmetnienia podczas wytrzasania oznacza, ze w ukladzie nie ustalita sie
jeszcze réwnowaga fazowa, natomiast zanikanie zmetnienia w ukladach
pozostawionych w spoczynku jest spowodowane zmniejszeniem sie stopnia
dyspersji fazy rozproszonej). Wyniki zanotowac w tabeli.

Tabela 1. Proponowany sktad uktadéw dwuskladnikowych stuzacych wyznaczaniu
binody

skladnikM12345678
objetos¢ [cm3]

1(;2;7?)3\7 masa [g] 5 [10[15[18] 5 [10]15] 18

Y % wagowy

objetos¢ [cm?)

;k:lorofor masa [g] 25120|15]12
% wagowy

woda masa [g] 2520|1512
% wagowy

Wyznaczanie konody
Korzystajac z wyznaczonego w pierwszej czedci ¢wiczenia wykresu
fazowego wybra¢ punkt znajdujacy sie na obszarze zamknietym ramionami

135



krzywej binodalnej, najlepiej lezacy posrodku przypuszczalnej konody
(wybodr nalezy skonsultowaé z asystentem prowadzacym d¢wiczenie). W
czystym i suchym rozdzielaczu przygotowaé 50 cm3 mieszaniny o skladzie
okreslonym przez wspoélrzedne punktu i energicznie wymieszaé, po czym
mieszanine pozostawié¢ w spokoju az do calkowitego rozwarstwienia sie faz.
Zanotowac sklad przygotowanego ukladu (przykladowy sposéb - tabela 2).
Nastepnie bardzo uwaznie rozdzieli¢ warstwy przenoszac kazda z nich do
uprzednio zwazonego (z dokladnosciag do 0,01g). naczynia wagowego. Z
taka sama dokladnoscia zwazyé naczynia zawierajace poszczegélne fazy.
Wyniki zanotowa¢ (proponowany sposob przedstawia tabela 3). Po
zwazeniu okresli¢ zawartosé kwasu octowego w kazdej z faz. W tym celu
nalezy pobra¢ probki cieczy (najlepiej o objetosci 2 cm?), przenies¢ je do
czystych, suchych i wczesniej zwazonych kolbek stozkowych, i zwazy¢.
Poprzez miareczkowanie mianowanym roztworem wodorotlenku sodu o
stezeniu 0,250 mola/dm?3 wobec fenoloftaleiny okresli¢ zawartos¢ kwasu
octowego w kazdej z préb. (Uwaga: Jezeli wybrany do badar uklad bedzie
zawieraé stosunkowo nieduze ilosci kwasu octowego, moze okazaé sie
koniecznym uzycie roztworu NaOH o nizszym stezeniu - nalezy wéwczas
odpowiednio rozcienczy¢ roztwér znajdujacy sie przy ¢wiczeniu). Wyniki
zestawi¢ w tabeli (proponowany sposéb - tabela 4). Odnotowac¢ stezenie
roztworu NaOH uzytego do miareczkowania.

Tabela 2. Sktad uktadu

skladnik objetosc masa
[cm?] [g]
woda
chloroform
kwas octowy

Tabela 3. Okreslanie masy faz

masa pustego | masa naczynia masa faz
faza naczynia z faza [e] Y
[g] (8] 5
dolna
goérna
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Tabela 4. Okreslanie zawartosci kwasu octowego w fazach

objetos¢ roztworu zawartosce
masa pustej | masa kolby . kwasu
faza kolby z roztworem Na.OH zuzyta (.jo octowego
miareczkowania G
gl (8] [cm?)] w proébie
[g]
dolna
gorna

Stezenie roztworu NaOH uzytego do miareczkowania:
Opracowanie wynikdw

Whyznaczanie binody

Na podstawie mas wszystkich trzech skladnikéw obliczy¢ ich procenty
wagowe w mieszaninie. Wyniki, po uprzednim zestawieniu w tabeli, nanies¢
na tréjkat stezeni Gibbsa. Otrzymane punkty wytycza przebieg binody.

Wyznaczanie konody

Na podstawie wynikéw miareczkowania kwasu octowego wyliczy¢
catkowita mase CH;COOH w poszczegélnych fazach oraz jego procentowa
zawartos¢ (w % wagowych). Ustali¢, ktéra z warstw jest warstwa , bogata”
w chloroform, a ktéra - w wode. Zaznaczy¢, na uprzednio sporzadzonym
wykresie fazowym, polozenie szukanej konody, pamietajac, ze punkty
koricowe konody powinny leze¢ na binodzie. Nanie$¢ takze punkt
reprezentujacy sklad badanego ukladu. Z wykresu odczyta¢ sklad (w %
wagowych) pozostajacych w réwnowadze faz, na ktére rozdzielila sie
sporzadzona mieszanina trzech cieczy. Wyniki zestawi¢ w tabeli
(proponowany spos6b - tabela 5).

Tabela 5. Sktad (w % wagowych) pozostajacych w réwnowadze faz, na ktére rozdzielit
sie uklad o catkowitej zawartosci poszczegdlnych sktadnikéw podanej w tabeli 2.

sktadnik faza dolna | faza gérna

woda

chloroform

kwas octowy
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