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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.

4.a. Urcéeni rozdélovaciho koeficientu v extrakéni soustaveé

vvvvvv

&~ (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 pridavku 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
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organicka faze). Rychlost ustaveni rovnovahy je umérna velikosti mezifazového
povrchu, ktery muzeme zvysit intenzivnim michanim. VytéZek extrakce zavisi
na slozeni koexistujicich fazi v extrakéni rovnovaze, které mizeme odecist napfiklad
z fazového diagramu sledované extrakéni tfislozkové soustavy. V praxi se rozdéleni
extrahované slozky popisuje jednodusSeji - rozdélovacim koeficientem extrakce:

m—m
K —Co_ Ve
C

Ex

X

£

NI

(4.3

4

<
N ‘3 Q<

kde symbol ¢, (resp. x.) je rovnovazna koncentrace extrahované latky ve fazi o
objemu V., bohaté naextrakéni rozpoustédlo vyjadfena v [g/l] (resp. molarnim
zlomkem). ¢, (resp. X,) je rovnhovazna koncentrace extrahované latky ve fazi o objemu

V/, bohaté na primarni rozpoustédlo vyjadiena v [g/l] (resp. molarnim zlomkem).

Celkovd hmotnost extrahované latky v extrakéni soustavé je rovna hmotnosti
extrahované latky rozpusténé plavodné jen v primarnim rozpoustédle (v puvodni vodné
fazi) aje oznaCena jako mg . 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 zéavisly nateploté, tlaku a celkovém sloZeni extrakéni

soustavy. Zavislost koeficientu na celkovém sloZeni soustavy se pro nizké obsahy
extrahované latky v praxi Casto zanedbava. Toto zjednoduSeni vS3ak neplati
pro soustavy, ve kterych se slozky uc€astni reakCnich rovnovah (asociace, disociace,
dimerizace, ...).

Z vyrazu (4.3.) plyne, Zze po extrakci zustane ve vodni fazi zbytek extrahované latky

V mnozstvi:
mWV,
m = (4.4
(Vi + K Ve,)

Pridame-li k oddélené ochuzené vodné fazi opét Cisté extrakéni rozpoustédlo, proces
ustaveni extrakéni rovnovahy se zopakuje. Jsou-li vzajemna misitelnost vodné
a organické faze a vlastni molarni objem extrahované latky v obou fazich zanedbatelné,
mulzeme pro n-nasobnou extrakci stejnym mnoZzstvim organického rozpoustédla odvodit
vyraz:

m .V, V, ’
(Vo +KeVe) LY+ K Vi)
Pro vytéZek po n-nasobné extrakci plati:
Il {L} 4.6)
mO (|/V + KEX‘/EX)
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z cehoz mj. plyne, ze je-li K. konstantou, pak n-krat opakovany pfidavek organického

extrahovadla V., /n vede k vétSimu vytéZku neZli jednostupfiova extrakce extrakénim

rozpoustédlem v mnozstvi V, . Vytézek extrakce uvadime v procentech: 7 =1007,.

?

UkoL: Stanovte rozdélovaci koeficient extrahované latky ve zvolené extrakéni
soustavé voda-methylenova modf-amylalkohol. Ovéfte spravnost vztahu (4.5.)

pro pfipad dvoustuprfiové extrakce. Srovnejte vytéZek (v %) jednonasobné extrakce
s dvojnasobnou za pouZiti stejného celkového mnozstvi extrahovadia.

o<

POTRE?Y A CHEMIKALIE: primarni zasobni vodny roztok extrahované latky (4-10~
2 g/dm’), methylenova modi (CAS No 122965-43-9), extrahovadlo amylalkohol

(CAS No 71-41-0), stojanek na zkumavky, 9 zkumavek teflonovych se zatkami, po 1ks
délené pipety (1, 2, 5 a 10 cm®), injekéni stfikacka s dlouhou jehlou nebo hadi¢kou, 1

od

mérka (100 cm®), 5 odmérek (25 cm?), spektrofotometr, stficka naplnéna etanolem

na oplach. Nejméné 3ks béznych elektrickych michadel, nebo jedno elektrické michadlo
s rota¢nim diskem na alespon 10 zkumavek.

PosTup: Z ¢asovych duvodl zvolime toto poradi:

1.

Vytvoreni extrakéni rovnovahy. Do 9 zkumavek (nebo délicich nalevek) pipetujeme
postupné 0,5; 0,75; 1,0; 1,25; 1,5; 1,75; 2,0; 2,5 a 5,0 cm® primarniho zasobniho
vodného roztoku extrahované latky methylenové modfi a doplnime vodou na objem 5
cm?® (vznikne extrakéni soustava 1-9). Pak pfiddme do kazdé zkumavky 5 cm®
extrahovadla (amylalkoholu). Tj. v kazdé zkumavce bude celkovy objem 10 cm®. Do
10-té zkumavky pipetujeme 5 cm® primarniho zasobniho roztoku a 2.5 cm?®
extrahovadla (extrakcni soustava n2). Obsah zkumavek s methylenovou modfi
michame alespon 20 minut. Dbame, aby extrakce probéhla za konstantni teploty.

. Oddéleni fazi. Po michani nechame z extrakénich smési ve zkumavkach vydélit

Cirou organickou a vodni fazi. Injekéni stfikaCkou vzdy odstranime vrchni fazi
bohatou na extrakéni rozpoustédlo. Extrahovana latka se ziskava z faze bohatého na
extrakéni rozpoustédlo (horni organicka faze). Zde k analyze vSak pouzijeme fazi
primarniho rozpoustédla bohatého na vodu (spodni vodni faze). Vodni faze si
ponechavame v oznaCenych zkumavkach 1-9. Organické (horni) faze vylijeme do
prislusné lahve na odpad smésnych organickych rozpoustédel.

. Méreni postupné extrakce. Z extrakéni soustavy n2 odsajeme horni organickou fazi

injekéni stfikadkou a vylijeme ji do lahve na odpad. Pak pfiddme opét 2.5 cm®
extrahovadla a extrakci se separaci fazi zopakujeme za stejnych podminek podruhé.

. Méreni kalibraéni zavislosti. Do 100ml odmérné banky napipetujeme 50ml zakl.

barviva a doplnime vodou. Ztohoto nového zasobniho roztoku odpipetujeme
postupné 2,5; 5; 7,5; 10; 12,5; a 15 cm® do Sesti 25 cm® odmérnych banék, které
rovnéz doplnime vodou. Zméfime spektrofotometrem absorbanci nového zasobniho
roztoku a pfipravenych roztokl pfi vinové délce odpovidajici maximalni hodnoté
absorbance vodného roztoku extrahované latky (methylenova modf: 660 nm).

. Zméreni absorbance vodné faze po extrakci. Objem ponechané vodni faze ve

vSech zkumavkach (extrakce 1-9 a n2) zfedime vodou v poméru 1:1 (tj. faktor
ziedéni = 2), abychom odstranili pfipadny zakal, separované vodni faze. Zméfime
absorbanci extrahované latky spektrometrem. Koncentraci extrahované latky ve
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vodni fazi zjistime zkalibraéniho grafu. VesSkeré nadobi po skonfeni prace
propladchneme vodou a také etanolem na oplach.

Z koncentraci extrahované latky ve vodé pfed extrakci ¢, a po ni ¢, v soustavach

1-9 pfi jednostupriové extrakci vypocteme hmotnosti m, a m, ve fazich bohatych
na vodu. Ztéchto hodnot hmotnosti a objemd V. a [ vypoCitame rovnovazné
koncentrace extrahované latky ve fazich bohatych naextrahovadlo ¢, ¢,

a rozdélovaci koeficienty extrakci K, podle vztahu (4.3.). Dle vztahu (4.5.) vypocitame
hodnotu m; s pouzitim primérného rozdélovaciho koeficientu extrakce zjist€éného
z pokusu 1-9 a objeml pouzitych v extrakéni soustavé n2. Vypoc&tenou hodnotu m,
pouzijeme k vypoCtu zbytkové koncentrace extrahované latky ve vodni fazi c,. Tuto

vypoctenou hodnotu porovname s hodnotou naméfenou experimentalné pro extrakci
n2. Dle vztahu (4.6.) vypoclteme vytézek 2-ndsobné extrakce pro n=2 a srovname jej
s vytézkem extrakce, ktery bychom dostali, pokud bychom pouzili totéz mnozstvi
extrahovadla jen pro extrakci jednostupriovou n=1.

= ProTOKOL: Tabulka 1:0bjem pouzitého primarniho roztoku, hodnoty koncentrace
a absorbance pro kalibra¢ni graf. Kalibraéni graf 1: Zavislost absorbance

extrahované latky ve vodé najeji koncentraci. Tabulka 2: Pro kazdou extrakéni
soustavu 1-9 a n2: vychozi koncentrace extrahované latky c, a jeji hmotnost mg ve
vodni fazi pfed pfidanim extrahovadla, faktor fedéni vodni faze po extrakci, absorbance
po extrakci, koncentrace extrahované latky ve vodni fazi odectené z kalibra¢niho grafu,
koncentrace ¢, po extrakci, hmotnost extrahované latky ve vodni fazi m; a v organické
fazi (mp - my) po extrakci, experimentalni vytéZzky extrakci, pro experiment 1-9 hodnoty
koeficientu K. ajeho primérnda hodnota. Graf 2: Zavislost koeficientu K, na

koncentraci c, . Dale pro experiment n2 (s pouZitim prumérného K. ). Vypocltena

hmotnost m, a koncentrace c,. Teoreticky vypocet vytéZku pro 1-nadsobnou extrakci
s bml a dvojnasobnou extrakci s 2-krat 2.5ml extrahovadla. Srovnani experimentalniho
a vypocteného vytéZku pro 2-nasobnou extrakci s vytéZkem pokusu 9.
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