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4. Fazove rovnovahy viceslozkovych soustav

Rl NejstabilngéjSim stavem uzaviené soustavy nereagujicich slozek za konstantni

teploty a tlaku je takovy fazovy stav, pro ktery je celkova Gibbsova energie
soustavy nejnizSi. Rovnovazny stav soustavy je podminén termodynamickymi
vlastnostmi slozek a fazi soustavy. Dokud neni stavu termodynamické rovnovahy
dosazeno existuji v soustavé hnaci sily vedouci k pferozdélovani slozek mezi fazemi a
Casto i ke vzniku €i zaniku fazi.

Nejvys8Si mozny pocet koexistujicich fazi nachazejicich se v termodynamické rovnovaze
s slozkové soustavy je omezen Gibbsovym fazovym zakonem

f+v=5+2 (4.1.)

kde f je poCet fazi a v poCet stupnu volnosti. Je-li v=0, nabyva pocet fazi své limitni
hodnoty.

Grafickou informaci fazového stavu soustavy je fazovy diagram (FD). Jako nezavisle
proménné pouzivame tlak, teplotu a s-1 soufadnic sloZeni (celkem s+1 soufadnic).
Vzhledem k poctu nezavislych proménnych jsou vSechny FD s vyjimkou diagram
Cistych slozek vice jak 2-rozmérné objekty. Proto znazorfiujeme fazové diagramy
vicesloZkovych soustav jako fezy fazovym diagramem za ur€itych omezujicich
podminek, kterymi mohou byt napfiklad tlak (isobaricky fez FD), teplota (isotermicky fez
FD), slozeni (isokoncentraéni fez FD). Casto je podminka ze souvislosti v textu zfejma
(1Atm ¢&i laboratorni teplota). Z rovnovadzného FD lze zjistit, jaké faze se v uzaviené
soustavé za danych podminek (tlaku, teploty a celkového slozeni) v termodynamické
rovnovaze vyskytuji, jaké je jejich fazové slozeni, ale i fadu dalSich informaci.

Uzaviena soustava nemuze vymeénovat hmotu s okolim, proto pro kazdou slozku plati
zakon zachovani hmoty napfiklad v podobé vychazejici z latkové bilance:

f
X° :Z ,0,-X/ 4.2))
/=1
kde x° je celkové slozeni soustavy vyjadiené molarnim zlomkem pro slozku i, p; e

molarni podil faze ja x/je molarni zlomek slozky i ve fazi j.

Viceslozkové soustavy vytvari fazové rovnovahy rozmanitych typd fada znich je
z praktického hlediska velmi dulezitych.

Mg wivs

& (Casto voda), extrahovana latka a extrakéni rozpoustédlo. Ma-li byt extrakce

uspésna, musi soustava vykazovat vhodné fazové chovani. Vzajemna misitelnost
rozpoustédel musi byt zanedbatelna a rozpustnost extrahované latky v extrakénim
rozpoustédle co nejvétsi.

Po pfidavku extrakéniho rozpoustédla k primarnimu rozpoustédiu s rozpusténou
extrahovanou latkou dochazi k vytvofeni rovnovahy dvou kapalnych fazi: faze bohaté
na primarni rozpoustédlo (vodna faze) a faze bohaté na extrakéni rozpoustédlo (obvykle
organicka faze). Rychlost ustaveni rovnovahy je umérna velikosti mezifazového
povrchu, ktery mizeme zvySit intenzivnim michanim. VytéZek extrakce zavisi
na slozeni koexistujicich fazi v extrakéni rovnovaze, které mizeme odecist napfiklad
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z fdzového diagramu sledované extrakéni tfislozkové soustavy. V praxi se rozdéleni
extrahované slozky popisuje jednoduseji - rozdélovacim koeficientem extrakce:
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SIS

(4.3.)

kde symbol ¢,

X

(resp. x.,) je rovnovazna koncentrace extrahované latky ve fazi o
objemu V.

X

bohaté na extrakéni rozpoustédlo vyjadfena v [g/l] (resp. molarnim
zlomkem). ¢, (resp. X,) je rovnovazna koncentrace extrahované latky ve fazi o objemu

V,, bohaté na primarni rozpoustédlo vyjadiena v [g/l] (resp. molarnim zlomkem).
Celkova hmotnost extrahované latky v extrakéni soustavé je rovna hmotnosti
extrahované latky rozpusténé pavodné jen v primarnim rozpoustédle (v puvodni vodné
fazi) aje oznaCena jako mp . m; je hmotnost extrahované latky v primarnim
rozpoustédle (ve vodni fazi) po extrakci. Mnozstvi extrahované latky pfeslé do
organické faze je proto vsouladu se zakonem zachovani hmoty rovno m, —m,.

Extrakéni koeficient K, je zavisly nateploté, tlaku a celkovém sloZeni extrakcni

soustavy. Zavislost koeficientu na celkovém sloZzeni soustavy se pro nizké obsahy
extrahované latky v praxi Casto zanedbava. Toto zjednoduSeni vSak neplati
pro soustavy, ve kterych se slozky ucastni reakénich rovnovah (asociace, disociace,
dimerizace, ...).

4.b. Stanoveni rozdélovaci a dimeraéni konstanty kyseliny octové
a monochloroctové ve smési benzen-voda

Rozdélovaci rovnovaha kyseliny octové ¢i monochloroctové v extrakcni soustavé
benzen-voda je ovlivnhéna disociaci kyselin ve fazi vody a jejich asociaci v
benzenu.

Disociaci ve vodé Ize u kyseliny octové zanedbat, nebot jeji dis. konstanta (K,=1,85-10
®) je mala. Disociaci kyseliny monochloroctové ve vodné fazi je mozné potlagit
pfidavkem Kkyseliny chlorovodikove, ktera do benzenu nepfechazi. Podil molekul
podléhajicich disociaci se nazyva disociaCni stupen.

V organické fazi benzenu dochéazi k dimeraci, kterou popisuje rovnovazna dimeracni
konstanta:

&
K, = (4.4.)

2
()
kde c,! je koncentrace dimeru organické kyseliny a c, koncentrace monomeru
organickeé kyseliny v organické fazi.
Experimentalné je vSak stanovitelna pouze celkova koncentrace organické kyseliny (tj.
monomerni i dimerni formy) v benzenové fazi ¢ =c,+2c¢’ a celkova koncentrace

o
organické kyseliny ve vodné fazi ¢ = ¢, . Pro pomér téchto celkovych koncentraci plati:
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GG 26
P:E_ CV+ cv (45)

Pouzijeme-li vyrazu (4.3.) (se substitucemi: K., = K,, ¢, =¢.,) a vyrazu (4.4.) ziskame
pro pomér celkovych koncentraci zavislost
P=K+2-K-(K) ¢

v

(4.6.)

ktera linearné zavisi na koncentraci org. kyseliny ve vodné fazi c,. Ze smérnice a useku
této linearni zavislosti Ize urc€it obé rovnovazné hodnoty: rozdélovaci koeficient K; a
dimeracni konstantu K.

Za prijatého predpokladu, Ze €ast organické kyseliny v jednotlivych vzorcich o razné
celkové koncentraci asociuje v dimer a nikoliv za vzniku vy$Sich asociatu, plati pro
dimeraéni stupen (ij. podil molekul org. kyseliny, které vytvofily dimer, a celkové
koncentrace org. kyseliny v organické fazi) vztah:

g b6 26 4.7)
Pro koncentraci monomeru organické kyseliny v benzenu pak muzeme psat vyraz:

c,=C(1-a (4.8.)
a soucCasné pro koncentraci dimeru:

P % (4.9.)

2
Dosazenim vztahu (4.8.) a (4.9.) do (4.4.) dostaneme:
(04
K, = m (4.10.)

Tento vztah je po dosazeni hodnoty dimeracni konstanty K, a celkoveé koncentrace

kyseliny v organické fazi ¢, vzhledem k disociaénimu stupni « kvadratickou rovnici.
Jejim feSenim ziskame dimeracni stupen « organickeé kyseliny v organické fazi.

" UkoL: Stanovte rozdélovaci koeficient kyseliny octové a monochloroctové K,
- v extrakéni soustavé benzen-voda s uvazenim dimerizace. Stanovte dimeracni

konstanty Kq kyselin ve fazi benzenu. UrCete zavislost dimeraéniho stupné « kazdé
z kyselin na jejich celkové koncentraci ve fazi benzenu c, .

< POTREBYACHEMIKALIEZ el. michad3|o, stojan, 6 délicich nalevek (50 cmz), 3 délené
pipety (10 cm ), 1 pipeta (10 cm ), 2 injekéni stfikacky (10 a 20 cm ), 2 byrety

(10 cm ), 2 titra¢ni bariky, kadinka, stficka s alkoholem na oplach, benzen, fenolftalein,
roztok 0,01M septonexu (SPX m. hm. 422,5g mol™), roztoky: 2M CH,COOH, 2M

CH,CICOOH v 0,1M HCI, 0,2M HCI, 0,05M a 0,5M NaOH, standardni roztok kyseliny
Stavelové.

PosTup: Do Sesti délicich nalevek odméfime postupné 1; 1,5; 2,5; 5,0; 7,5 a 10

3 . . . . ,
cm 2M kyseliny ocgove (resp. monochlorooctové) a doplnime destilovanou vodou
na celkovy objem 10 cm . V pfipadé kyseliny monochloroctové dopinime také takovy
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objem 0,2M HCI, aby byla zachovana jeji celkova koncentrace 0,1M. Potom pfidame do

3 . , v .
kazdé nalevky 10 cm benzenu a michdme 15 minut el. michadlem. Smés ponechame
usadit do vzniku rozdélenych dvou nezakalenych fazi (vodna faze je pod organickou
fazi benzenu).

Koncentraci kyseliny ve vodné fazi stanovime titraci 0,5M NaOH. Koncentraci organické
kyseliny v benzenové fazi stanovime titraci 0,05M NaOH na fenolftalein. K titraci
odebirame dvakrat z kazdé faze vzdy po 4 cm . Titraci organické faze provadime tak,
, 3 s _— ]
Ze k objemu 4 cm organické faze pfidame 1 ml roztoku septonexu a doplnime
destilovanou vodou na celkovy objem 10 ml a pfititraci intenzivné protfepavame.
Spotfeby titraCniho roztoku jsou malé a proto je tfeba pracovat peclivé. Pfesnou
koncentraci 0,5 M a 0,05 M NaOH stanovte pomoci standardniho roztoku kyseliny
Stavelove.
Délici nalevky vyplachneme postupné alkoholem na oplach. VSechny zbytky obsahujici
organickou fazi s benzenem shromazdujeme v pfislusné lahvi na benzenovy odpad.
Pfi vyhodnoceni extrakéni rovnovahy kys. chloroctové nesmime zapomenout na
— to, Ze ve fazi bohaté na vodu je pfitomna HCI o koncentraci 0,1M . Spotieba
0,5M NaOH pfi titraci kys. chloroctové je tim navy$ena o H* vzniklé disociaci HCI .
P ProTokoL: pro kazdou kyselinu: Tabulka la (resp. 1b): v zahlavi sloupcu:
celkova koncentrace organické kyseliny pfed extrakci, spotfeby roztokd hydroxidu

pfi titracich, koncentrace org. kyseliny ve vodné fazi ¢, av benzenové fazi c., jejich

podil P , dimerac¢ni stupefi « . Dimeracni a rozdé€lovaci konstanty Ky a K; obou kyselin.
Spolecny graf 1: zavislost P nac,6 pro obé kyseliny. Spoleény graf 2: zavislost

disociaéniho stupné ana ¢ pro obé& kyseliny.
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