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ROWNOWAGI FAZOWE W UKLADACH
TROJSKLADNIKOWYCH TYPU
CIECZ-CIECZ

l. Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie krzywej binodalnej (izotermy)
rozpuszczalnosci uktadéw tréjsktadnikowych:

— woda - toluen — metanol,

— woda - toluen - aceton.

Il. Zagadnienia wprowadzajace

Wzajemna rozpuszczalnos¢ cieczy — zalezno$¢ od temperatury.
Fizykochemiczna definicja pojecia fazy i sktadnika uktadu.
St¢zenie procentowe.

Charakter chemiczny cieczy — substancje polarne i niepolarne.
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L Réwnowagi fazowe

lll. Czes¢ teoretyczna

lll. 1. Wzajemna rozpuszczalnos¢ substancji chemicznych

Rozpuszczalno§¢ réznych substancji w danym rozpuszczalniku jest
uzalezniona od oddzialtywan miedzyczasteczkowych i warunkéw zewnetrznych.
W przypadku cieczy ich wzajemna rozpuszczalno$¢ zalezy miedzy innymi
od podobienstwa strukturalnego czasteczek. Jezeli zmieszamy dwie ciecze
o podobnej polarnosci (a tym samym o podobnych oddziatywaniach
mig¢dzyczasteczkowych) to utworza one jednorodny roztwdr. Przyktady tego typu
roztworéw to: benzyna (mieszanina rozpuszczalnikow organicznych, takich jak
benzen, toluen, ksyleny i inne), napoje alkoholowe (etanol i woda), roztopiona miedz
i cynk.

Nie wszystkie ciecze mieszajg si¢ ze sobg catkowicie w catym zakresie
stezen. Znane sg uklady cieczy mieszajacych si¢ ze sobg jedynie czeSciowo
np. anilina + woda, fenol + woda, heksan + nitrobenzen. Jezeli w przypadku dwéch
cieczy, A i B, oddzialywania A—A oraz B-B s3 silniejsze niz A-B, to wystapi
ograniczona ich wzajemna rozpuszczalno$¢. Po zmieszaniu dwdch takich cieczy
otrzymuje si¢ dwie fazy ciekle: jedng jest nasycony roztwor cieczy A w B, druga
— nasycony roztwér cieczy B w A. Obie fazy ciekle beda pozostawac ze soba
w réwnowadze w danej temperaturze.

Wzajemna rozpuszczalno$¢ cieczy zalezna jest réwniez od temperatury
— w okreslonej temperaturze analizowane dwie ciecze moga si¢ miesza¢ w kazdym
stosunku (nieograniczenie), w innej temperaturze mogg wykazywac ograniczong
wzajemng rozpuszczalnos¢. Wraz ze zmiang temperatury bedg zmieniac¢ si¢ rowniez
sktad i proporcje ilosciowe obu faz. Mozna to przedstawi¢ na wykresie zaleznosci
temperatura — sktad roztworu (rys. 1a,b,c).
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Rys. 1. Przyktady wzajemnej rozpuszczalnosci dwoch cieczy.

Rys. 1 przedstawia charakterystyczne krzywe okreslajace obszar ograniczonej
wzajemnej rozpuszczalno$ci dwoch cieczy. Na rys. 1a obserwujemy uktad dwoch
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Cwiczenie nr 21 — Réwnowagi fazowe w uktadach. ..

cieczy, ktérych wzajemna rozpuszczalno$¢ rosnie ze wzrostem temperatury (np.
heksan 1 nitrobenzen). Ze wzrostem temperatury, obszar uktadu dwufazowego staje
si¢ mniej rozlegly poniewaz w stanie réwnowagi kazda z cieczy jest bogatsza
w drugi skladnik: ciecz A - jest bogatsza w skladnik B i ciecz B — jest bogatsza
w skladnik A, Powtarzajac obserwacje w rdéznych temperaturach mozemy
skonstruowac caly diagram fazowy.

Goérna krytyczna temperatura rozpuszczalno$ci, T, to najwyzsza
temperatura przy ktérej nastgpuje rozdziat faz. Powyzej gdrnej krytycznej
temperatury rozpuszczalnos$ci, ciecze mieszajg si¢ ze sobg w petnym zakresie stgzen
tworzac  uklad  homogeniczny, jednofazowy — dwusktadnikowy.  Lepsza
rozpuszczalno$¢ w wyzszej temperaturze mozna tlumaczy¢ silniejszym ruchem
cieplnym czgsteczek. W opisie termodynamicznym stwierdzamy, ze powyzej pewnej
temperatury entalpia swobodna mieszania jest ujemna, niezaleznie od stosunku w
jakim zmieszano sktadniki.

Obszar wystepowania ograniczonej rozpuszczalnosci (obszar wspdlistnienia
dwéch faz ciektych) wyznacza krzywa rozpuszczalnosci. Ponizej krzywej zmieszane
dwie ciecze rozdzielg si¢ zawsze na dwie fazy ciekle. Dwie fazy ciekle begdace ze
sobg w réwnowadze musza by¢ roztworami nasyconymi — sg to tzw. roztwory
sprzezone (roztwory skoniugowane).

Na rys. 1b uklad dwéch cieczy charakteryzuje si¢ dolna krytyczng
temperatura rozpuszczalnosci 7y, ponizej ktérej sktadniki mieszaja si¢ ze sobg
w kazdym stosunku, natomiast powyzej, wykazujg ograniczong rozpuszczalno$é
i mogg tworzy¢ dwie fazy ciekte. Zachowanie takie spotykamy w uktadzie woda -
trietyloamina. W tym ukladzie skladniki rozpuszczaja si¢ lepiej w niskiej
temperaturze dlatego, ze tworza wowczas kompleks. W wyzszej temperaturze staby
kompleks rozpada si¢ i sktadniki wykazujg gorsza wzajemng rozpuszczalnos¢.

Zamkniety obszar wzajemnej rozpuszczalno$ci oraz obecnos¢ dolnej i gérnej
krytycznej temperatury rozpuszczalno$ci obserwujemy na rys. lc. Powyzej gornej
i ponizej dolnej krytycznej temperatury rozpuszczalnosci sktadniki uktadu mieszaja
si¢ wzajemnie bez ograniczen. Przyczyne takiego zachowania mozna widzie¢
w tworzeniu kompleksu rozpadajacego si¢ w temperaturze wyzszej, czemu
towarzyszy pojawienie si¢ dwoéch faz cieklych. Dalsze zwiekszanie temperatury
powoduje ponowna homogenizacje tych faz, tak jak w przypadku wickszosci
uktadéw cieczy o czeSciowej mieszalnosci. Przyktad tego typu zachowania stanowi
uktad woda — nikotyna, wykazujacy ograniczong mieszalno$¢ miedzy 61 °C a 210
°C.

Na rys. 1 punkt Q lezacy na polu objetym krzywa rozpuszczalno$ci opisuje
uktad, ktéry zawiera dwie fazy ciekle. Sredni sktad dwufazowego uktadu
odczytujemy na osi skladu — punkt K. Punkt K umozliwia okreslenie $rednich
utamkéw molowych uktadu (AK i KB), nie informuje natomiast o podziale
sktadnikéw miedzy dwie fazy ciekle. Dwie wystgpujace fazy ciekle P i R s3
roztworami nasyconymi i ich sktad, w danej temperaturze, odczytujemy po
zrzutowaniu ich na o$ sktadu (AS i ZB). Uklady cieczy przedstawione na rys. la, 1b,
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Réwnowagi fazowe

lc moga tworzy¢ uktady jednofazowe dwuskladnikowe Ilub dwufazowe
dwusktadnikowe w zalezno$ci od tego, w ktérym obszarze wykresu znajduje si¢
analizowany punkt.

Ograniczong wzajemng rozpuszczalno$¢ mozemy rowniez obserwowac
w przypadku trzech cieczy. Najprostszy uklad jest wtedy, gdy dwie pary cieczy mieszaja
si¢ w sposOb nieograniczony, a trzecia para miesza si¢ w sposOb ograniczony.
Przyktadowe uktady:

woda — toluen — metanol,

woda — toluen — aceton,

woda — chloroform — kwas octowy,
woda — chloroform — etanol.

Rozwazmy pierwszy uktad z wymienionych powyzej. Woda i toluen
w temperaturze 25 °C sg cieczami prawie niemieszalnymi. Tak wigc wstrzasajac
razem wod¢ 1 pewng ilos¢ toluenu, otrzymuje si¢ dwie fazy: faz¢ wodng zawierajaca
niewielkie ilosci toluenu i fazg toluenowg zawierajacg niewielkie ilosci wody.
Dodanie metanolu do tak niejednorodnego uktadu i ponowne wstrzasanie spowoduje,
ze wzajemna rozpuszczalno$¢ wody i toluenu zwigkszy si¢: faza wodna zawiera
wickszg ilo$¢ toluenu zas faza chloroformowa zawiera wigkszg ilo§¢ wody.

Przy wzrastajagcym stezeniu metanolu uklad staje si¢ homogeniczny,
jednofazowy tréjsktadnikowy. Zjawisko to mozna fatwo wytlumaczy¢ budowa
amfifilowa metanolu jako rozpuszczalnika, w odniesieniu do wody i toluenu.
Czasteczka metanolu posiada fragment hydrofilowy: grupe alkoholowg —OH,
jak i hydrofobowy: grupe metylowa —CHs. W zwiagzku z tym amfifilowa czasteczka
metanolu réwnoczes$nie moze oddziatywacé z woda, przez ugrupowanie hydrofilowe
i chloroformem, poprzez ugrupowanie hydrofobowe. W konsekwencji, wzajemna
rozpuszczalnos¢ wody i toluenu wzrasta.

Podobne zachowanie mozna zaobserwowa¢ dodajac acetonu do uktadu
dwufazowego woda-toluen.

Ilos¢ faz w wyzej opisanych uktadach trdjsktadnikowych bedzie $cisle zalezata
od ilosci poszczegdlnych skladnikéw w ukladzie. Do wizualizacji zmian stanu
uktadu tréjsktadnikowego w funkcji st¢zenia poszczegllnych sktadnikéw stuzy
wykres trjkatny nazywany rowniez tréjkatem Gibbsa (ang. ternary plot). Tréjkat
Gibbsa stanowi diagram fazowy ukladu tréjsktadnikowego i jest konstruowany na
tréjkacie rownobocznym dla okre$lonych wartoéci temperatury i ci$nienia (T, p =
const.). Poniewaz korzystanie z wykresu tréjkatnego nie jest intuicyjne warto
przesledzi¢ sposéb jego konstruowania.
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lll. 2. Tréjkat Gibbsa — konstrukcja i wtasciwosci

Zalézmy, ze w uktadzie sg trzy substancje chemiczne: skladnik X, skladnik Y
i skladnik Z. W tréjkacie Gibbsa kazdy z wierzchotkow odpowiada jednemu ze
sktadnikéw (rys. 2). Wysokos¢ tréjkata odpowiada stezeniu danego skladnika. Przy
podstawie tréjkata jest 0 % skladnika, za§ w wierzchotku, przez ktéry przechodzi
wysokos$¢ jest 100 % tego sktadnika. Zasada ta jest taka sama dla wszystkich trzech
substancji w uktadzie.

sktadnik X
100

Rys. 2. Trojkat Gibbsa jest to trojkat rownoboczny. Kolorem czerwonym zaznaczono
wysokosé trojkata, ktdra jest jednoczesnie osia, z ktorej odczytuje sie ilos¢ sktadnika X.

Majac na uwadze czytelnos¢ wykresu osie i podpisy osi sg najczesciej podawane na
bokach tréjkata Gibbsa (rys. 3).

skiadnik X
skiadnik X 100

100
90

Rys 3. Trojkat Gibbsa — przesunigcie osi reprezentujgcej ilos¢ sktadnika X poza
obszar kres$lenia.
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Rownowagi fazowe

Analogicznie skalg trdjkata Gibbsa przygotowuje si¢ dla pozostalych dwoéch

sktadnikoéw (rys. 4a).
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Rys. 4. Trojkat Gibbsa — dwa sposoby opisu osi.

Nalezy tutaj zwrdci¢ uwage na fakt, ze boki tréjkata petnig funkcje osi, podobnie jak

osie z uktadu kartezjanskiego (ale poprawne odczytanie z nich warto$ci wymaga

pewnej wprawy). Kierunek rosngcych
warto§ci  stgzenia dla kazdego ze
sktadnikéw nie jest przypadkowy i
samodzielnie konstruujac tréjkat Gibbsa
powinno si¢ uwazac, zeby nie przypisac
dwoéch sktadnikow do jednego
wierzchotka. Na osiach odkladane jest
stezenie procentowe lub utamek molowy
sktadnikéw uktadu. Podpisy osi lub tytuty
osi w takich wykresach znajduja si¢ przy
wierzchotkach tréjkata (rys. 4a) lub przy
jego bokach (rys. 4b). Stosujac ten drugi
sposéb opisu osi nalezy wskaza¢ kierunek
rosngcych  warto$ci, zeby  unikng¢
niepotrzebnych nieporozumien (rys. 5).

| | |
skladnik Z

?

Rys. 5. Trojkat Gibbsa — niepewnosc¢
zwigzana z nieprawidtowym opisem osi.
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Oznaczmy teraz wierzcholki tréjkata Gibbsa; dla sktadnika X — punktem A,
dla sktadnika Y — punktem B i dla sktadnika Z — punktem C.
Konsekwencja zastosowania takiej konwencji

o 100

przedstawienia danych jest nastepujaca:
1.) Wierzchotki tréjkata odpowiadajg czystym
sktadnikom:
punkt A odpowiada  stezeniu &
X =100%,Y = 0%, Z = 0%. F
punkt B odpowiada  stezeniu y
X=0% Y =100%,Z = 0%.
punkt C odpowiada stezeniu 0w/ . _ 4 / ' /\ ' / 10
X=0% Y =0% Z = 100%. 100 0
2.) boki tréjkata Gibbsa odpowiadaja B’ " * * O o T ¢
uktadom dwusktadnikowym:
bok AB odpowiada: 0 % skladnika Z, sktad X i Y zalezy od punktu na tym boku,
bok BC odpowiada: 0 % sktadnika X, sktad Z 1Y zalezy od punktu na tym boku,
bok CA odpowiada: 0 % skladnika Y, sktad X i Z zalezy od punktu na tym boku,
3.) Punkty lezace wewnatrz tréjkata odpowiadajg ukladom trdjsktadnikowym,
czyli X #0%, Y#0%, Z+#0%orazX # 100%, Y # 100%, Z # 100 %.
Zaznaczmy teraz na trdjkacie Gibbsa punkt K i okreslmy jego sktad (rys. 6a lub 6b.).

A
¥

100 100

B° 1 20 3 40 5 6 70 8 9 190 C B? 10 20 3 4 s 6 70 8 9 10 G
sktadnik Z skiadnik Z

Rys. 6. Trojkat Gibbsa — graficzne przedstawienie dwdch metod odczytu sktadu
ilosciowego w punkcie K (K: 30 %X, 30 %Y, 40 %Z)

Do okreslenia skladu moze postuzy¢ metoda Gibbsa (rys. 6a) lub metoda
Roozebooma (rys. 6b). W metodzie Gibbsa od punktu K do bokéw tréjkata
prowadzi si¢ prostopadte odcinki. Suma dlugosci tych trzech odcinkéw jest rowna
wysokosci trgjkata. Procent sktadnika X w ukladzie jest réwny odleglosci odcinka od
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punktu K do podstawy tréjkata przeciwleglej do wierzchotka A (odcinek KQ).
Analogicznie procent sktadnika B w uktadzie jest réwny dtugosci odcinka KR.

W metodzie Roozebooma z punktu K do bokéw tréjkata prowadzi si¢ odcinki
rownolegte do bokéw trdjkata. Suma dlugosci tych trzech odcinkéw réwna jest
dlugosci boku tréjkata. Procent sktadnika X w uktadzie odpowiada dlugosci odcinka
KQ.

Ze wzgledow praktycznych mozna uprosci¢ powyzsze dwie metody do ,,metody
napelniania erlenmajerki” (nalezy tu zaznaczy¢, ze nie jest to konkurencyjna metoda
wzgledem dwéch poprzednio opisanych, ale raczej jest to forma mnemotechniki
utatwiajaca zapamigtanie ,,jak dziata tréjkat Gibbsa”). Kolba stozkowa swoim
ksztattem przypomina tréjkat Gibbsa. Idea pustego i petnego naczynia odwotuje si¢
do zdrowego rozsadku i codziennych kuchennych doswiadczen kazdego dorostego
cztowieka. Wyobrazajac sobie, ze sktadnik X jest cieczg a tréjkat Gibbsa jest
napetnianym naczyniem (erlenmajerka), bardzo szybko i intuicyjnie mozna odczytac
stezenie skladnika X. Dla pozostatych skladnikéw wystarczy obréci¢ kartke
z wykresem fazowym o 120° i ponownie wyobrazi¢ sobie napetnianie tréjkata
Gibbsa, tym razem innym sktadnikiem (rys. 7).

100
BO 1 20 30 4 5 6 70 80 %0 100G
sktadnik Z

Rys. 7. Graficzne przedstawienie mnemotechniki ,metody napetniania erlenmajerki”.

Wprowadzenie oddzielnego oznaczenia wierzchotkow tréjkata i sktadnikéw
uktadu bylo w niniejszym opracowaniu celowe. Najczgsciej w podrgcznikach
akademickich i innych zrédtach naukowych mozna spotka¢ si¢ z bardzo
uproszczonym trojkatem Gibbsa. Uproszczenie to nie wptywa na jakos¢ wykresu, ale
przy pierwszym spotkaniu z tréjkatem Gibbsa moze by¢ Zrédlem nieporozumien
i znaczacych trudno$ci w odczytywaniu danych. W ww. sposobie wierzchotki sa
tozsame ze sktadnikami uktadu (jak na rys. 4a), za$ same sktadniki sg oznaczane
literami A, B oraz C. Taki sposéb oznaczenia osi jest jednoznaczny w poréwnaniu do
stosowania podpisu osi obok boku tréjkata. Réwniez przy bokach tréjkata najczesciej
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nie ma warto$ci liczbowych, ani znacznikéw osi (widocznych np. na rys. 3b). Jedyng
informacja na temat jednostki jest wewngtrzna siatka zlozona z trojkatow
rownobocznych, gdzie na kazdy bok tréjkata Gibbsa najczesciej przypada dziesig¢
tréjkatow tworzacych siatke (rys. 8).

40 50 60

sktadnik Z

Rys. 8. Trojkat Gibbsa — po lewej w postaci szczegétowej, po prawej w wersiji
uproszczonej, najczesciej spotykanej w podrecznikach. W wersji uproszczonej sktadnik X
jest tozsamy z A, skfadnik Y z B, sktadnik Z z C.

Od tego momentu niniejszego opracowania tréjkaty Gibbsa beda
przedstawiane w sposob uproszczony, za§ rozwazania beda dotyczyty uktadu
tréjsktadnikowego skladajacego si¢ z substancji chemicznych oznaczonych jako
sktadnik A, B oraz C.

7 wlasciwosci geometrycznych trojkata réwnobocznego wyptywa kilka
konsekwencji.

Rozwazmy sytuacje, ze do ukladu zawierajacego substancje B i C jest
dodawany trzeci sktadnik. Zachowujac staty stosunek B/C w trdjkacie Gibbsa kresli
si¢ prostg przechodzacg przez wierzchotek odpowiadajacy dodawanemu sktadnikowi
i przeciwlegly bok tego tréjkata. Sytuacje taka obrazuje rysunek 9.
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L
B°? 10 2 3 4 5 6 7 8 9 4 C

Rys. 9. Trzy krzywe rozpoczynajgce sie od punktéw L, M, N. Sktad uktadu w punkcie
L (0 %A, 70 %B, 30 %C), M (0 %A, 50 %B, 50 %C), N (0 %A, 20 %B, 80 %C). Dla punktéw
lezacych na jednej krzywej stosunek B/C = const., zas stezenie dla kazdego kolejnego
punktu wzrasta o 10 %. Dla wszystkich punktéw na wykresie A+B+C = 100 %. Tabele z
danymi liczbowymi punktéw na wykresie znajdujg sie na koncu teczki ¢wiczeniowe;j.

Rozwazmy druga sytuacje: w ukladzie tréjsktadnikowym stezenie jednej z substancji
jest na statym poziomie. Na tréjkacie Gibbsa woéwczas uzyska si¢ lini¢ réwnolegla
do boku przeciwlegtego do wierzchotka oznaczajacego 100 % tej substancji (rys.
10).

A A
0050000,

w0/ N7 /sy \/[ N/ \/ n
100 El/ C-:uA

B? 10 2 3 4 5 6 7 8 9 19 C

Rys. 10. Trzy krzywe rozpoczynajgce sie od punktéw E, F, G. Sktad uktadu w punkcie
E (4 %A, 61 %B, 35 %C), F (20 %A, 13 %B, 67 %C), G (6 %A, 10 %B, 84 %C). Dla punktéw
lezgcych na jednej krzywej stosunek stezenie jednego ze skiadnikdw jest state za$ suma
pozostatych dwdch jest rowniez stata — dla krzywej rozpoczynajacej sie od punktu F,
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A = const., oraz B+C = const.; dla ,krzywej E”; B = const., oraz A+C =const., dla ,krzywej G”,

C = const., oraz A+B = const. Dla wszystkich punktéw na wykresie, niezaleznie od wybranej

prostej: A+B+C = 100 %. Tabele z danymi liczbowymi punktéw na wykresie znajduja sie na
koncu teczki ¢wiczeniowej

Rozwazmy teraz uktad trzech cieczy oznaczonych A, B i C, gdzie wiadomo, ze:

— A w B rozpuszcza si¢ w spos6b nieograniczony tworzac jedng fazg,

— A w Crozpuszcza si¢ w spos6b nieograniczony tworzac jedng faze,

— B w C sig nie rozpuszcza, dodanie B do C powoduje pojawienie si¢ dwdch

faz.

Woéwecezas substancja A dodana do B begdzie umozliwiata rozpuszczenie pewnej ilosci
C w roztworze AB zanim w ukladzie pojawi si¢ druga faza. Sktadnik A bedzie,
zatem ulatwial wzajemne mieszanie si¢ substancji B i C. Uklady takie sg znane i
powszechnie spotykane na przyklad w przemysle kosmetycznym. Produkcja
kosmetykéw wymaga, bowiem cz¢sto zmieszania w jednym naczyniu substancji o
odmiennym charakterze chemicznym np. wody (sktadnik B) i oleju (sktadnik C).
Jednak po potaczeniu sktadnikéw o ograniczonej mieszalnosci dochodzi do
rozdzielenia si¢ faz. Zazwyczaj jest to zjawisko niepozadane w przypadku
produktéw kosmetycznych. Dlatego do takiego ukladu dwusktadnikowego
wprowadza si¢ trzeci skladnik (sktadnik A), ktéry umozliwia wytworzenie
jednofazowego uktadu tréjsktadnikowego. W przypadku takich uktadéw wazne jest
by zna¢ przebieg ich krzywej rozpuszczalnosci. Do jej wyznaczenia przygotowuje
si¢ roztwory zawierajace sktadnik B i A, w ktorych stezenie B maleje. Nastgpnie
roztwory te miareczkuje si¢ dodajgc trzeci sktadnik C. Punktem koncowym
miareczkowania kazdego z roztworO6w jest pojawienie si¢ drugiej fazy w
miareczkowanym ukladzie, obserwowane w postaci zmetnienia. Zmetnienie to
spowodowane jest powstaniem mikroskopijnych kropelek drugiej fazy lub
wytracanie si¢ osadu (zalezy to od sktadnikéw uktadu).
Po naniesieniu uzyskanych w ten sposéb punktéw eksperymentalnych na tréjkat
Gibbsa (rys. 11a) i polaczeniu ich ze sobg linig (rys. 11b) uzyskuje si¢ krzywg o
ksztalcie paraboli. Krzywa ta nosi nazwe krzywej rozpuszczalnosci. Wierzchotek
paraboli zwrécony jest w strong¢ sktadnika ulatwiajacego wzajemne mieszanie si¢
substancji w ukladzie (rys. 11, wierzcholek A), za$ ramiona sg skierowane w stron¢
wierzchotkéw reprezentujgcych wzajemnie niemieszajgce si¢ ciecze (wierzcholek B i
O).

o- djmié _11-
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o 100 o 100

b)

jedna faza

90 dwie fazy

10

100
B? 1 2 3 4 5 6 7 8 9% 10 C B°? 10 2 3 4 5 6 7 8 9% 19 C

Rys. 11. Tréjkat Gibbsa z zaznaczonymi punktami eksperymentalnymi (a). Tréjkat
Gibbsa z zaznaczong na czerwono krzywg rozpuszczalnosci, ktéra rozdziela obszar
wystepowania jednej fazy (kolor pomaranczowy) oraz dwdch faz (kolor zotty) (b).

Krzywa rozpuszczalno$ci dzieli obszar wykresu na dwie czesci, stad nazywana jest
rowniez binoda lub krzywa binodalng. ,,Przejscie przez krzywa na wykresie”
oznacza zmian¢ stanu ukladu z jednofazowego na dwufazowy. Polozenie koncéw
krzywej binodalnej (rys. 11) moze wskazywaé na wzajemng mieszalno$¢ pomiedzy
cieczami B 1 C. W przypadku, gdy konce krzywej binodalnej zbiegaja si¢ z
wierzchotkami, oznacza to brak wzajemnej mieszalno$ci pomigdzy cieczami B i C.

Przyktad 1

W oparciu o diagram fazowy uktadu tréjsktadnikowego A, B i C zamieszczony na
rys. 12, okre$li¢ ile faz begdzie miat uktad sktadajacy si¢ z 70 g substancji A, 20 g
substancji B oraz 10 g substancji C?

W poszukiwaniu odpowiedzi na to pytanie, nalezy w pierwszej kolejnosci przeliczy¢
podane ilosci skladnikéw na stezenia procentowe, a nastgpnie nanie$¢ punkt
odpowiadajacy obliczonemu sktadowi ukladu na tréjkat Gibbsa (rys. 12).

~12- als JDDD'S
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G sktadnik A, 70 g

sktadnik B, 20 g

sktadnik C, 10 g

ukfad jednofazowy
o skiadzie
70 %A, 20 %B, 10%C

Rys. 12. Diagram fazowy z zaznaczonym punktem eksperymentalnym oraz krzywg

B?° 1 2 3 4 5 6 70 8 9% 419 C

rozpuszczalnosci (linia czerwona).

W oparciu o potozenie punktu nalezy stwierdzi¢, ze uklad o podanym sktadzie
bedzie jednofazowy.

Przyktad 2

W oparciu o diagram fazowy uktadu tréjsktadnikowego A, B i C zamieszczony na
rys. 13, okredli¢ ile faz bedzie mial uktad sktadajacy sie z 20 g substancji A, 50 g
substancji B oraz 30 g substancji C.

Podobnie jak poprzednio, najpierw nalezy przeliczy¢ podane ilosci sktadnikéw na
stezenia procentowe, a nastepnie nanies¢ punkt odpowiadajacy obliczonemu
sktadowi uktadu na tréjkat Gibbsa (rys. 13).

G sktadnik A, 20 g

G skiadnik B, 50 g
G skiadnik C, 30 g

N
|

B? 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 C

Rys. 13. Diagram fazowy z zaznaczonym punktem eksperymentalnym oraz krzywg
rozpuszczalnosci (linia czerwona).

o "t _13-
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W przyktadzie 2 punkt potozony jest pomigdzy ramionami binody, a wigc znajduje
si¢ wewnatrz obszaru dwufazowego. Oznacza to, ze po dodaniu do jednego naczynia
wszystkich wymienionych odczynnikéw w podanych ilosciach, skiadniki uktadu
podzielg si¢ pomiedzy dwie fazy wspoélistniejgce ze sobg w rownowadze.

Aﬂ00 G skiadnik A, 20 g
0

G sktadnik B, 50 g
0 sktadnik C, 30 g

~———"" uktad dwufazowy

ilosc fazy

jest proporcjonalna skiadowi fazy
do diugosci odcinka odpowiadajg punkty
faza o
PQ R (20 %A, 8 %B, 72 %C)

PR
faza p

QR v P (20 %A, 72 %B, 8 %C)

Rys. 14. Diagram fazowy przedstawiajacy sposob korzystania z trojkgta Gibbsa dla
przypadku, gdy catkowita ilos¢ sktadnikow w uktadzie odpowiada punktowi znajdujgcemu sie
pomiedzy ramionami binody (tutaj punkt Q). Zgodnie z regutg dzwigni masa fazy o jest
wprost proporcjonalna do dtugosci odcinka PQ, zas masa fazy B jest proporcjonalna do
dtugosci odcinka QR.

Sktad tych dwoch faz reprezentujg punkty P i R. W oparciu o diagram fazowy mozna
stwierdzi¢, ze w punkcie P, uklad bedzie zawieral najwigcej skiadnika B, za$
w punkcie R bedzie najwigcej skladnika C. Wzajemng ilo$¢ faz okresla si¢ za
pomoca reguly dzwigni:

ilo$¢ fazy o sktadzie P dtugo$¢ odcinka QR

ilo$¢ fazy o sktadzie R - dtugos¢ odcinka PQ

Reguta dzwigni jest to zasada odnoszaca si¢ do odczytywania z diagramu fazowego
ilodci faz wspotistniejagcych ze sobg w stanie rOwnowagi.

Odcinek PR (rys. 14) jest to linia koniugacji (tzw. konoda). Konody wyznaczane sg
eksperymentalnie dla kazdego ukladu, poprzez analiz¢ sktadu ilo$ciowego faz
bedacych ze sobg w rownowadze. W geometrycznym sensie sg to odcinki laczace
punkty lezace na binodzie. Jezeli konody nie sg réwnolegle do boku tréjkata moze to
wskazywaé na inng rozpuszczalno$¢ sktadnika A w cieczy B niz w cieczy C (rys.
15b). Konody majg jeszcze jedng wiasciwo$¢ — wszystkie uklady, ktérych sktad
odpowiada punktom na jednej linii koniugacji beda si¢ dzieli¢ na fazy o takim

0T
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* Cwiczenie nr 21 — Réwnowagi fazowe w uktadach...

samym skladzie, ale ilo$¢ (tj. masa lub objetos¢) tych faz bedzie juz zalezata od
poczatkowej ilo$ci poszczegdlnych substancji.

a) 0A100

100

Rys. 15. Graficzne przedstawienie punktu splotu (z6tty punkt) oraz konod
rownolegtych (a) oraz nieréwnolegtych (b) do boku tréjkata.

Linie koniugacji niezaleznie od kierunku nachylenia 1acza punkty o
jednakowych sktadach poszczegdlnych faz pozostajacych z sobg w rownowadze.
Jezeli dla opisywanego uktadu beda wykreslane konody dla rosngcego stezenia
sktadnika A, to kazda kolejna linia bedzie coraz krétsza, malejac do zera. To
wskazuje, ze wraz ze wzrostem zawartosci sktadnika A w uktadzie, maleje r6znica
pomiedzy zawarto$cig poszczegdlnych skladnikow we wspoélistniejgcych fazach.
Réznice sktadu obu faz cieklych zanikaja w charakterystycznym punkcie dla danego
uktadu i w okreslonych warunkach prowadzonego procesu. Punkt ten nosi nazwe
krytycznego punktu izotermy lub punktu splotu.

Nalezy bezwzglednie pamigtac, ze wzajemna rozpuszczalnos¢ substancji zalezy od
temperatury.  Stad, kluczowym parametrem podczas wykonywania
eksperymentéw majacych na celu wykres§lenie diagraméw fazowych uktadow
tréjsktadnikowych jest temperatura. Wraz ze zmiang temperatury zmienia si¢
wzajemna rozpuszczalno$¢ substancji, ta za§ wplywa bezposrednio na przebieg
krzywej binodalne;.
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IV. Czesé doswiadczalna

A. Aparatura i odczynniki

1. Aparatura:
— biureta cyfrowa,
— pipety miarowe o pojemnosci 1 cm®; 5 cm?®; 10 cm®- po 2 sztuki,
— probowki z korkami — 16 szt.
2. Odczynniki:
— toluen,
— metanol,
— aceton,
— woda destylowana,

B. Sporzadzenie dwusktadnikowych roztworéw toluen + metanol
i toluen + aceton

Roztwory do eksperymentu nalezy wykonywac¢ pod dygestorium, zachowujac
szczegolng ostroznosc 1 stosujac srodki ochrony indywidualnej. Odmierzajac kolejne
objetosci cieczy nie wolno dopuszczaé do rozlewania cieczy organicznych,
zwlaszcza metanolu (silna trucizna!).

Do prébéwek z dopasowanymi korkami odmierzy¢ pipetami toluen i metanol
oraz toluen i aceton w ilosciach podanych w tabeli 1. Po odmierzeniu odpowiedniej
objetosci odczynnika do probowki nalezy préboéwke zakry¢ korkiem w celu
ograniczenia parowania cieczy.

Tabela 1.
toluen metanol woda
Nr probéwki (lub aceton)
cm’ % vIv cm’ % vIv cm’ % vIv
I 9,0 1,0
II 8,0 2,0
I 6,0 4,0
v 4,0 6,0
\Y% 2,0 8,0
VI 1,0 9,0
VII 0,5 9,5
VIII 0,2 9.8

o o0 8o
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C. Miareczkowanie otrzymanych roztworéw woda destylowang

Kolejno miareczkowaé¢ otrzymane roztwory wodg destylowang do

pierwszego trwatego zmetnienia (energicznie wstrzasngé probéwke po dodaniu
kazdej porcji wody). Pierwsze cztery roztwory dwusktadnikowe miareczkowaé
dodajac po jednej kropli wody destylowanej ze wzgledu na niskg rozpuszczalnosé
wody w badanych roztworach. Do nastepnych prébéwek mozna wla¢ jednorazowo
ilos¢ wody zblizong do ostatniego miareczkowania celem skrdécenia czasu analizy.
Pozostatlg ilos¢ wody dodajemy po 1-2 krople.
Roztwory po miareczkowaniu wla¢ do pojemnika pod dygestorium z napisem
ZLEWKI. Wszystkie probowki poplukac¢ tg samg, niewielka iloscig acetonu (ok. 5
cm’) i osuszy¢. Aceton wykorzystany do przemywania probéwek réwniez wla¢ do
ZLEWEK.

D. Opracowanie wynikow

— wyniki miareczkowan przedstawi¢ w dwoch tabelach na wzér tabeli 1.

— poda¢ sktad tréjsktadnikowych mieszanin w % v/v.

— otrzymany sktad tréjsktadnikowych mieszanin nanie$¢ na trojkat Gibbsa
i wykresli¢ izoterm¢ przejScia z ukladu jednofazowego w dwufazowy,
wykresli¢ binode.

— na wykresie zaznaczy¢ gdzie wystepuje uklad jednofazowy, a gdzie
dwufazowy

— wyjasni¢ przyczyne metnienia roztworéw podczas miareczkowania.

Wyznaczanie sktadu punktu pomiarowego na trojkacie Gibbsa

— obliczy¢ % v/v dla poszczegdlnych cieczy,

— narysowac tréjkat réwnoboczny (w przypadku recznego wykonywania
wykresu zalecana dtugos$¢ boku tréjkata wynosi 10 cm),

— zgodnie z =zasadg wyznaczania skladu roztworu trdjsktadnikowego
na tréjkacie Gibbsa nanies¢ na wykres dane otrzymane z pomiaréw dla
wszystkich roztworéw (do wykres$lenia tréjkata Gibbsa mozna postuzy¢ si¢
programami komputerowymi przeznaczonymi do zaawansowanej prezentacji
danych matematycznych, odpowiednio przygotowanymi arkuszami
kalkulacyjnymi — domys$lnie arkusze typu MS Excel nie maja takiej opcji, lub
szablonem na koncu tej teczki ¢wiczeniowe;j),

— zaznaczy¢ wszystkie punktu pomiarowe, a nastepnie potaczy¢ je wykreslajac
fragment binody.

o"- djmlg ~17-
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E. Obstuga biurety cyfrowej

— 18 —

biurete wigczamy, gdy mamy przygotowane roztwory do miareczkowania,
odkreci¢ czerwong nasadke na koncowce biurety,

wlaczy¢ wyswietlacz biurety czarnym przyciskiem z lewej strony w pozycji
On/Off (na ekranie pojawig si¢ zera),

czarny przycisk z prawej strony nacisng¢ w polozenie Fill (strzatka pod
zerami na wyS$wietlaczu ustawiona pod dwoma pierwszymi zerami)
i pokretlem z prawej strony krecagc od siebie napelni¢ biurete (biureta
przesuwa si¢ do gory). Pod plastikowg czgscig biurety wida¢ metalowe zabki,
a za nimi przezroczysty zbiornik, w ktérym znajduje si¢c ciecz
do miareczkowania. Jezeli u géry pojemnika wida¢ duzy pecherzyk powietrza
wtedy szybkim ruchem do siebie pokretla z prawej strony usuwamy ciecz
z pojemnika. Czynno$¢ powtarzamy, az pozbedziemy si¢ powietrza (male
pecherzyki gazu mogg zostac).

nie_wolno kreci¢ czarnym pokrettem od siebie jezeli przycisk nie jest
ustawiony na Fill !

jezeli w trakcie powyzszych czynnosci na wys$wietlaczu pojawig nam si¢

cyfry to zerujemy biurete naciskajac przycisk z lewej strony w pozycje Clear
(na wyswietlaczu pojawig si¢ zera),

nacisng¢ czarny przycisk z prawej strony w pozycje Titr.
(strzatka pod dwoma ostatnimi zerami) — biureta gotowa do miareczkowania,
miareczkujemy kolejne probki krecac czarnym pokrettem z prawej strony do
siebie,

w trakcie miareczkowania na wyswietlaczu otrzymujemy objetos¢ cieczy
wem’,

po zakonczeniu miareczkowania probki, przed kolejnym miareczkowaniem
naciskamy przycisk Clear (biureta si¢ zeruje) i ponownie miareczkujemy.
Biureta catkowicie napetniona zawiera 25 cm’ cieczy — w trakcie
miareczkowania gérna cze$¢ biurety obniza si¢ (wida¢ ile zostalo czynnika
miareczkujacego),

gdy w trakcie miareczkowania zabraknie w biurecie cieczy naciskamy
przycisk z prawej strony w potozenie Fill i ponownie napelniamy biurete
(krecac pokretlem od siebie),

po wykonaniu wszystkich miareczkowan przycisk z prawej strony
zostawiamy w pozycji Fill i wylgczamy biuret¢ naciskajgc czarny przycisk
z lewej strony w pozycje On/Off,

zakreci¢ czerwong nasadke na koncéwce biurety,

jezeli w trakcie postugiwania si¢ biuretag poczujemy zdecydowany opdr nie
wolno kregci¢ na site — nalezy zwrdci¢ si¢ do asystenta prowadzacego
¢wiczenia.
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F. Trojkat Gibbsa - szablon

A
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G. Tabele pomocnicze

Tabela G1. Dane do rysunku nr 9.

Dane do krzywej rozpoczynajacej sie od punktu L
Punkt A[%] B [%] C[%] B/C B+C [%] | A+B+C [%]

L 0 50 50 1 100 100
10 45 45 1 90 100
20 40 40 1 80 100
30 35 35 1 70 100
40 30 30 1 60 100
50 25 25 1 50 100
60 20 20 1 40 100
70 15 15 1 30 100
80 10 10 1 20 100
90 5 5 1 10 100

Dane do krzywej rozpoczynajgcej sie od punktu M
Punkt A [%] B [%] C[%] B/C B+C [%] | A+B+C [%]

M 0 70 30 2,3 100 100
10 63 27 2,3 90 100
20 56 24 2,3 80 100
30 49 21 2,3 70 100
40 42 18 2,3 60 100
50 35 15 2,3 50 100
60 28 12 2,3 40 100
70 21 9 2,3 30 100
80 14 6 2,3 20 100
90 7 3 2,3 10 100

Dane do krzywej rozpoczynajacej sie od punktu N
Punkt A[%] B [%] C[%] B/C B+C [%] | A+B+C [%]

N 0 20 80 0,3 100 100
10 18 72 0,3 90 100
20 16 64 0,3 80 100
30 14 56 0,3 70 100
40 12 48 0,3 60 100
50 10 40 0,3 50 100
60 8 32 0,3 40 100
70 6 24 0,3 30 100
80 4 16 0,3 20 100
90 2 8 0,3 10 100
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Tabela G2. Dane do rysunku nr 10.

Dane do krzywej rozpoczynajacej sie od punktu F
Punkt A [%] B [%] C[%] B/C B+C [%] | A+B+C [%]

F 20 13 67 0,2 80 100
20 21 59 0,4 80 100
20 29 51 0,6 80 100
20 37 43 0,9 80 100
20 45 35 1,3 80 100
20 53 27 2,0 80 100
20 61 19 3,2 80 100
20 69 11 6,3 80 100

Dane do krzywej rozpoczynajgcej sie od punktu G
Punkt A [%] B [%] C[%] B/C A+C [%] | A+B+C [%]

G 6 10 84 0,1 90 100
12 10 78 0,1 90 100
18 10 72 0,1 90 100
24 10 66 0,2 90 100
30 10 60 0,2 90 100
36 10 54 0,2 90 100
42 10 48 0,2 90 100

Dane do krzywej rozpoczynajgcej sie od punktu E
Punkt A [%] B [%] C[%] B/C A+B [%] | A+B+C [%]

E 4 61 35 1,7 65 100
12 53 35 1,5 65 100
20 45 35 1,3 65 100
28 37 35 11 65 100
36 29 35 0,8 65 100
44 21 35 0,6 65 100
52 13 35 0,4 65 100
60 5 35 0,1 65 100
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