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Wprowadzenie
Celem ¢wiczenia jest poznanie metod opisu 1 wyznaczania rdéwnowag

migdzyfazowych w uktadzie trdjsktadnikowym.

Pojecia podstawowe

Pojecia podstawowe i regul¢ faz Gibbsa oméwiono w ¢wiczeniu pt. Uktad
dwusktadnikowy. Réwnowaga ciato stale-ciecz, Cwiczenie VII. Ponizej przypomniano
niektore z nich.

Faza - jednolita czg¢$¢ uktadu, oddzielona od pozostalych wyraznymi granicami, wykazujaca
w kazdym punkcie jednakowe wlasnosci fizyczne i chemiczne, czyli posiadajaca w kazdym
miejscu te same warto$ci intensywnych parametrow fizycznych i chemicznych. Liczbg faz w
uktadzie oznaczamy zwykle litera 3 lub f.
Skladnik niezalezny - substancja chemiczna, z ktorej zbudowany jest uktad, ktorej
znajomos¢ co do ilosci 1 jakosci jest niezbedna do okreslenia sktadu, masy oraz ilosci faz.
Liczbe sktadnikodw niezaleznych oznaczamy litera o lub n

Do ilosciowego okreslenia sktadu kazdej fazy potrzebujemy a-1 utamkéw molowych
sktadnikéw niezaleznych (poniewaz suma wszystkich ulamkéw molowych wynosi 1, wigc
stezenie ostatniego sktadnika mozemy obliczy¢ odejmujac sumg stgzen pozostatych
sktadnikéw od jednos$ci). Jezeli ilo$¢ faz wynosi B, ogdlna liczba zmiennych stezeniowych
wynosi 3(a-1). Biorac pod uwagg jeszcze dwie zmienne intensywne (temperaturg i ciSnienie)
otrzymujemy wyrazenie [3 (a-1) + 2, okre$lajace ilo$¢ zmiennych w ukladzie a

sktadnikowym i 3 fazowym.



W stanie rownowagi potencjaty chemiczne poszczegolnych sktadnikow niezaleznych

sa we wszystkich fazach rowne.
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(M;-potencjal chemiczny, Y;= % — molowa czastkowa entalpia swobodna).
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Dla kazdego skladnika otrzymaliSmy (-1 réwnan, a poniewaz rozwazamy n
sktadnikow, wigc ogolna liczba réwnan okreslajacych zaleznosci pomiedzy fazami wynosi O
(B-1).
Zatem réznica pomigdzy catkowita liczba parametrow opisujacych stan uktadu, a

liczba zalezno$ci pomig¢dzy nimi wynosi:

s= (P (a-1) +2)—(a (B-1)
s=apB-f+2-apf +a

stad ostatecznie:
s=a-B+2

s - liczba stopni swobody, czyli liczba parametrow intensywnych (niezaleznych od masy
uktadu), ktore mozemy zmieni¢, nie zmieniajac ilosci faz faz.

Wyrazenie to nazywane jest regulg faz Gibbsa.

Rownowagi fazowe w ukladzie trojskladnikowym

W uktadzie trojsktadnikowym zgodnie z reguta faz Gibbsa (patrz ¢wicz. VII) ilos¢ zmiennych
niezaleznych (s) wynosi:

s=3-B+2=5-PB
pozostate zas 3(B -1) sa jednoznacznymi ich funkcjami.

Dla przedstawienia tych zaleznosci postugujemy sig¢, podobnie jak w przypadku uktadow

dwusktadnikowych, odpowiednimi wykresami fazowymi. Ze wzgledu na zbyt duza ilos¢



zmiennych w tym ukladzie, aby przedstawi¢ wykresy fazowe na ptaszczyznie, ustalamy
wartosci dwoch zmiennych, najczesciej temperatury i ciSnienia.

Sklad uktadu trojsktadnikowego przedstawia si¢ zazwyczaj postugujac sig trojkatnym
uktadem wspohrzednych, zaproponowanym przez Gibbsa. Wykres ma posta¢ trojkata
réwnobocznego. Wierzchotki trdjkata réwnobocznego (A, B, C) odpowiadaja czystym
sktadnikom, rysunekl. Punkty lezace na bokach trojkata odpowiadaja uktadom
dwusktadnikowym, a punkty lezace wewnatrz trojkata — uktadom trdjsktadnikowym.

Jezeli dlugos¢ boku trojkata rownobocznego przyjmuje si¢ za jednostke, to punkty lezace
na bokach okreslaja bezposrednio utamki molowe lub wagowe dwoch z trzech sktadnikow w
danym uktadzie. W celu okreslenia sktadu uktadu tréjsktadnikowego, reprezentowanego np.
punktem P (rys.l), prowadzimy przez punkt P proste rownolegte do kazdego z bokow
trojkata. Odcinki wyznaczone przez przecigcie tych prostych z bokami trojkata okreslaja
zawarto$¢ sktadnikéw. Odcinek $rodkowy lezacy naprzeciw danego wierzchotka np. C
okresla zawarto$¢ sktadnika C. Odcinki przylegajace do wierzchotkow odpowiadaja
zawartosci tego skladnika, ktory jest wypisany na przeciwlegtym wierzchotku, na tym samym

boku trojkata.

Rys. 1. Trojkqt Gibbsa dla uktadu trojsktadnikowego.

Wyro6zniamy trzy typy mieszanin trdjsktadnikowych:
1. tylko ciecze A 1 B wykazuja ograniczong rozpuszczalnos¢,
2. ciecze A i1 B oraz A 1 C wykazuja ograniczona rozpuszczalnos¢,
3. ciecze A 1B, Ai1C, BiC wykazuja ograniczona rozpuszczalno$¢.
Na rysunkach 2a, b, ¢ przedstawiono wykresy fazowe ilustrujace powyzsze typy

uktadow trojsktadnikowych.
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Rys.2. Trojkaty stezen Gibbsa dla uktadow trojsktadnikowych: a) tylko ciecze A i B wykazujq
ograniczonq rozpuszczalnosc, b) ciecze A i B oraz A i C wykazujq ograniczong
rozpuszczalnosé, c) ciecze A i B, Ai C, B i C wykazujq ograniczonq rozpuszczalnosé,

1— obszary jednofazowe, Il — obszary dwufazowe.

Czes¢ doswiadczalna

Aparatura: 2 biurety, 12 probowek z korkami, 2 statywy do probowek, 2 pipety a’5 cm’,
2 pipety a’10 cm’.
Odczynniki: alkohol etylowy, alkohol benzylowy, alkohol n-butylowy, toluen, woda

destylowana.

Wykonanie ¢wiczenia:

1. Do siedmiu probéwek odmierzy¢ kolejno wode w objetosci: 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0;
5,5cm3 oraz toluen w objetosci: 5,5; 5,0; 4,0; 3,0; 2,0; 1,0; 0,5 cm’. W kazdej z proboéwek
tworzy si¢ uklad dwusktadnikowy z widoczng granica faz. Nastgpnie do kazdej z nich
dodawa¢ si¢ z biurety matymi porcjami alkohol etylowy i energicznie wytrzasa¢ po
dodaniu kazdej porcji. Odnotowac objetos¢ alkoholu, przy ktorej zanika granica faz (po
wytrzasnigciu zanika zmetnienie roztworu). Wyniki zanotowa¢ w tabeli 1.

2. Do pigciu probowek odmierzy¢ kolejno alkohol n-butylowy w objetosci: 5,0; 4,0; 3,0;
2,0; 0,0cm3 oraz alkohol benzylowy w objetosci: 0,0; 1,0; 2,0; 3,0; 5,Ocm3. Ciecze te
catkowicie mieszaja si¢ ze soba. Nastepnie do kazdej z nich dodawaé z biurety matymi
porcjami wode 1 energicznie wytrzasa¢. Pojawienie si¢ drugiej fazy mozna poznac po
zmetnieniu, ktore nie zanika podczas wytrzasania. Odnotowac objetos¢ wody, przy ktorej
pojawia si¢ druga faza. Wyniki umiesci¢ w tabeli 2.

Sprawozdanie przygotowa¢ wg zalaczonego wzoru



ZASTOSOWANIE REGULY FAZ DO UKLADU

TROJSKELADNIKOWEGO
Nazwisko: Wydzial: Data:
Imig: Grupa: Ocena:
Zespot:

Tabela 1. Wyniki miareczkowania z ¢wiczenia 1.

Nr probowki ?iv;gi \;Loll;gr]m Vauf.ce;;ylg)]wego
1 0,5 5,5
2 1,0 5,0
3 2,0 4,0
4 3,0 3,0
5 4,0 2,0
6 5,0 1,0
7 5,5 0,5

Tabela 2. Wyniki miareczkowania z ¢wiczenia 2.
Nr probéwki Vai. n-butylowego Va. benzylowego Vw0(3iy
[em’] [em’] [em’]

1 5,0 0
2 4,0 1,0
3 3,0 2,0
4 2,0 3,0
S 0 5,0

Opracowanie wynikow:

1. Wyznaczy¢ sktad procentowy (%wagowy) kazdej mieszaniny uwzgledniajac ggstosci

sktadnikéw uktadu wg tabeli 3.

2. Wyniki obliczen zebra¢ w tabelach 41 5.

3. Wykresli¢ w trojkatach Gibbsa krzywe réwnowagi fazowej ciecz-ciecz dla badanych
uktadow trojsktadnikowych i1 zinterpretowac otrzymane wykresy. W celu narysowania
wykresu fazowego nalezy kazdemu sktadowi mieszaniny przyporzadkowaé¢ odpowiedni

punkt lezacy wewnatrz trojkata Gibbsa. W tym celu dane odpowiadajace procentowym



zawarto$ciom poszczegolnych sktadnikow odklada si¢ na wysokosciach wychodzacych z

odpowiednich wierzchotkow trojkata (dlugos¢ kazdej wysokos$ci

odpowiada 100%

zawartosci sktadnika), zaczynajac od podstawy lezacej naprzeciw tego wierzchotka (np.

zawarto$¢ sktadnika A odktada si¢ na wysokosci wychodzacej z wierzchotka A,

zaczynajac od podstawy BC). Nastgpnie przez otrzymane punkty prowadzi si¢ proste

réwnoleglte do bokéw trojkata. Punkt przecigeia tych rownoleglych wyznacza potozenie

poszukiwanego punktu.

Tabela 3. Gestosci cieczy uzywanych w ¢wiczeniu.

Odczynnik Paoec,
[g/cm’]

alkohol benzylowy 1,045
alkohol butylowy 0,810
alkohol etylowy 0,789
toluen 0,867
woda 0,998

Tabela 4. Zestawienie wynikow obliczen z ¢wiczenia 1.

Nr
probowki

Inwody

[g]

M¢oluenu Myk, etyl.

[g] [g]

zIni %wody

o,
/ Otoluenu

o
Yo alk. etyl.

1

2
3
4
5
6
7

Tabela 5. Zestawienie

wynikow obliczen z ¢wiczenia 2.

Nr
probowki

Mgajk. n-but.

[gl]

Myk, benzyl. mwody.

[g] [g]

Zmi %alk. n-but.

1)
/Oalk. benzyl.

1)
/Owody

1
2
3
4
5




Najwazniejsze zagadnienia (pytania)

1.

wok »wN

Pojecie fazy, sktadnika niezaleznego, stopnia swobody.
Wyprowadzenie i zastosowanie reguty faz Gibbsa.

Pojgcie potencjatu chemicznego.

Zastosowanie trojkata faz Gibbsa do opisu uktadow trdjsktadnikowych.

Typy wykresow fazowych w przypadku mieszanin trzech cieczy o ograniczonej

wzajemnej rozpuszczalnosci.
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