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Etap 0.1 1.

ZADANIE 1.
Réwnowaga ekstrakcyjna

W temperaturze 298 K doprowadzono do réwnowagi trojsktadnikowy uktad fenol — woda
— benzen. Uzyskany uktad dwufazowy rozdzielono na faze¢ wodng i benzenowa. Oznaczono
stezenie fenolu w poszczegodlnych fazach. Doswiadczenie powtdérzono z innymi ilo§ciami
sktadnikéw. Otrzymane rownowagowe stezenia fenolu, c,, — w fazie wodnej i ¢, — w fazie
benzenowej, podaje ponizsza tabelka.

doswiadczenie 1 | do$wiadczenie 2
cw [mmol/dm?] 101,3 366,0
cy [mmol/dm®] 279,0 2978,0

Przeprowadzono réwniez badania magnetycznego rezonansu jadrowego, ktore wykazaty,
ze fenol w wodzie wystepuje w postaci monomerdéw, natomiast w fazie benzenowej w znacz-
nym stopniu asocjuje tworzac dimery.

Polecenia:
a) Oblicz wspotczynnik podziatu fenolu migdzy fazg benzenowa i wodna.
b) Oblicz stalg rownowagi reakcji dimeryzacji: 2 C¢HsOH S (CgHsOH)s.

¢) Sprobuj wyjasni¢ dlaczego fenol pozostaje w postaci monomeréw w wodzie, a ulega dime-
ryzacji w benzenie.

Uwaga: wspotczynnik podziatu dotyczy rdwnowagowych stezen tego samego indywiduum
chemicznego w dwoch fazach.

ZADANIE 2.

Ekstrakcja jonow metali

W uktadzie dwoch nie mieszajacych sie faz ciektych woda — rozpuszczalnik organiczny
ekstrakcja nazywa si¢ proces przemieszczania masy z fazy wodnej do fazy organicznej. Przy-
ktadem moze by¢ ekstrakcja bromu czy jodu, przez typowe rozpuszczalniki niepolarne (chlo-
roform, toluen), ktére barwig si¢ odpowiednio na kolor pomaranczowy i fioletowy. Pozwala
to wykry¢ w roztworze sladowe ilosci bromkow lub jodkéw obok siebie, jesli zastosuje si¢
selektywne utlenianie tych jonow.

W chemii analitycznej szczeg6lne znaczenie ma ekstrakcja jonéw metali, wykorzystywana
do rozdzielania mieszanin wielosktadnikowych, wykrywania i oznaczania poszczegolnych
sktadnikow z uwagi na charakterystyczne zabarwienie ekstrahowanych potaczen.

Ekstrakcja jonéw metali ze $rodowiska wodnego wymaga zastagpienia czasteczek wody
w miejscach koordynacyjnych atomu centralnego innymi ligandami, ktére nadatyby jonom
metali charakter hydrofobowy. Takimi ligandami moga by¢ czasteczki rozpuszczalnikéw or-
ganicznych zawierajacych atomy tlenu, np. alkohole, etery, czy ketony, ktore ogdlnie nazywa
si¢ rozpuszczalnikami solwatujacymi. Ponadto, aby utworzone potaczenia byly zdolne do
ekstrakcji, musza by¢ pozbawione tadunku elektrycznego. Taki warunek speiniajg agregaty
ztozone z protonowanego rozpuszczalnika organicznego (kation) i kompleksowego anionu
zawierajacego badany jon metalu oraz hydrofobowe ligandy.
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Przyktadem moze by¢ ekstrakcja chlorkowego kompleksu zelaza(Ill) alkoholem izoamy-
lowym. Wyro6znia si¢ nastgpujace etapy:

— tworzenie anionu kompleksowego
Fe(H,0)>" + 4CI~ — Fe(H,0),Cls + 4H,0

solwatacja anionu przez czasteczki alkoholu
Fe(H20)2C|4_ +2ROH — FG(ROH)2C|4_ + 2H,0

protonowanie czasteczki alkoholu (lub inaczej solwatacja jonu hydroniowego)
HsO" + ROH — ROH," + H,0

powstawanie solwatowanego agregatu, ekstrahowanego alkoholem
Fe(ROH),Cl, + ROH2+ — {[ROH2]+[FE(ROH)2C|4]_}

Znane s3 tez uklady asocjacyjne nie wymagajace solwatacji. Naleza do nich pary jonowe
ztozone z duzych kationow organicznych, takich jak jon tetrafenyloarsoniowy lub kationo-
wych barwnikow, jak rodamina B, fiolet metylowy i duzych anionéw np. I, ClO4, SbCls . Te
asocjaty mozna ekstrahowac rozpuszczalnikami niepolarnymi.

Zastosowanie ekstrakcji do rozdzielania i wykrywania jonow jest szczegélnie przydatne,
gdy nalezy wykry¢ niewielkie ilosci jonéw wobec przewazajacych ilosci innych jondéw. Eks-
trakcja barwnych potaczen metali moze stanowi¢ podstawe do spektrofotometrycznego ozna-
Czanla.

Wykrywanie $ladowych ilosci zelaza(Ill) wobec wigkszych ilosci chromu(III)

W $rodowisku kwasnym zelazo(Ill) tworzy z jonami tiocyjanianowymi (SCN") barwny
kompleks, ktory moze by¢ ekstrahowany rozpuszczalnikiem solwatujagcym. Pozwala to wy-
kry¢ $sladowe ilo$ci Zelaza wobec innych, barwnych jonéow, ktére nie tworza kompleksow
tiocyjanianowych.

Do intensywnie zielonego, kwasnego roztworu zawierajacego jony Cr(III) i prawdopodob-
nie niewielkie ilosci jonéw Fe(Ill) dodano kilka kropli 10% roztworu tiocyjanianu potasu
a nastepnie wytrzasnicto z 1 cm® ketonu metyloizobutylowego. Warstwa cieczy organicznej
zabarwila si¢ na czerwono, co §wiadczy o obecnosci zZelaza.

Polecenia:

a) Przedstaw mechanizm ekstrakcji tiocyjanianowego kompleksu zelaza ketonem metyloizo-
butylowym.

b) Okresl, jakie warunki muszg by¢ spetnione, by ekstrakcji halogenkowego kompleksu Zela-
za(Ill) mozna byto dokonaé stosujac rozpuszczalniki niepolarne, takie jak chloroform,
chlorek metylenu.

C) Zaproponuj sposob ekstrakcyjnego wydzielenia Fe(Il) wiedzac, ze jony te tworzg kom-
pleks z 1,10-fenantroling.
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ZADANIE 3.
Réwnowaga podziatowa

Réwnowagi podzialowe substancji migdzy dwa rézne osrodki (fazy) stanowia fizykoche-
miczng podstawe metod rozdzielania mieszanin. Rozdzielanie mieszanin realizowane jest
przy wykorzystaniu réznych technik, np. réznorodnych odmian chromatografii oraz ekstrak-
cji, ktorej dotyczy to zadanie.

Metoda ekstrakcyjna polega najczesciej na wykorzystaniu rownowagi podziatu substancji
miedzy wode 1 rozpuszczalnik organiczny, niemieszajacy si¢ z woda. Na przyktad, chcac wy-
dzieli¢ pewien skladnik (rozpuszczalny w rozpuszczalniku organicznym) ze zlozonego roz-
tworu wodnego, mozna ten roztwor wymieszac z rozpuszczalnikiem organicznym. Po ustale-
niu si¢ rOwnowagi oraz wyraznym rozdzieleniu si¢ warstw: organicznej i wodnej, mozna od-
dzieli¢ warstwe organiczng zawierajgcg interesujacy sktadnik.

Stosunek st¢zen sktadnika w fazie organicznej, corg, 1 WOdNEJ, Cw, opisuje stata podziatu, K:

K = Corg
c

w

Dla przyktadowej substancji X stata podziatu K = 10. Jaki % tej substancji pozostanie
W roztworze wodnym, jezeli:

a) ze 100 cm® roztworu wodnego ekstrahowano te substancje 100 cm?® rozpuszczalnika orga-
nicznego?

b) ze 100 cm® roztworu wodnego ekstrahowano te substancje porcja 50 cm® rozpuszczalnika
organicznego i po oddzieleniu go przeprowadzono ekstrakcje druga porcja 50 cm® tego
samego rozpuszczalnika organicznego?

ZADANIE 4.

Ekstrakcja jonow metali

W uktadzie dwoch niemieszajacych si¢ faz ciektych woda—rozpuszczalnik organiczny, eks-
trakcja nazywa si¢ proces przemieszczania masy z fazy wodnej do fazy organicznej. W che-
mii analitycznej szczegdlne znaczenie ma ekstrakcja jondéw metali, wykorzystywana do roz-
dzielania mieszanin wielosktadnikowych, wykrywania i oznaczania poszczegdlnych sktadni-
koéw, z uwagi na charakterystyczne zabarwienie ekstrahowanych potaczen.

Ekstrakcja jonow metali ze srodowiska wodnego wymaga zastgpienia czasteczek wody
w miejscach koordynacyjnych atomu centralnego innymi ligandami, ktére nadatyby jonom
metali charakter hydrofobowy 1 umozliwity ich przejscie do rozpuszczalnika organicznego.
Utworzone potgczenia, aby byly zdolne do ekstrakcji, muszg by¢ pozbawione tadunku elek-
trycznego.

Odczynniki chelatujace HA, takie jak 8-hydroksychinolina (oksyna), kupferon, dimetylo-
glioksym, ditizon, dietyloditiokarbaminian sodu, sg dwufunkcyjnymi ligandami (dwa atomy
ligandowe w czasteczce takie jak N, O, S) i jednocze$nie jednoprotonowymi kwasami.
W wysyconych koordynacyjnie chelatach wewnetrznych odczynnik chelatujacy zobojetnia
fadunek jonu metalu oraz zajmuje wszystkie miejsca koordynacyjne. Dobierajac wiasciwe pH
fazy wodnej mozna prowadzi¢ ekstrakcje bardziej selektywng, ekstrahowa¢ kompleksy metali
0 wigkszej trwatosci z bardziej kwasowego roztworu. Oprocz doboru pH, o selektywnosci
ekstrakcji decyduje wybor odpowiedniego odczynnika chelatujgcego i zastosowanie srodkow
maskujacych. Obecne w roztworze wodnym inne ligandy moga tworzy¢ z jonem metalu trwa-
te potaczenie, uniemozliwiajace ekstrakcje jonu.
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Do parametrow ilosciowych opisujacych proces ekstrakcji naleza: stata podziatu P, wspot-

czynnik podziatu D i procent ekstrakcji %E. Stata podziatu P = C—° = const w statej tempera-

w

turze w stanie rownowagi, gdzie c, — St¢zenie w fazie organicznej, c,, — stezenie w fazie wod-
nej substancji w tej samej postaci;

2.C
2.Cu
w fazie organicznej, > c, to suma stezen wszystkich form substancji w fazie wodnej.
100-D

V,

D+ —*
V,

[o]

nej i fazy wodnej. Jak wida¢ efektywnosc procesu ekstrakcji zalezy od wspoétczynnika podzia-
tu i stosunku objetosci faz. Mozna tez zauwazy¢, ze korzystniej jest prowadzi¢ ekstrakcje kil-
ku mniejszymi porcjami rozpuszczalnika organicznego niz jedng wigksza porcja. W praktyce
laboratoryjnej najlepiej korzysta¢ z uktadow charakteryzujacych si¢ wysokim wspoiczynni-
kiem podziatu, dzieki czemu mozna ogranicza¢ objetos¢ fazy organicznej, co z kolei prowa-
dzi do zaggszczenia i wzrostu czutosci metody wykrywania i oznaczania.

Zastosowanie ekstrakcji do rozdzielania i wykrywania jonéw jest szczeg6lnie przydatne,
gdy nalezy wykry¢ niewielkie ilosci jonow wobec przewazajacych ilosci innych jonow. Eks-
trakcja barwnych potaczen metali moze stanowi¢ podstawe do spektrofotometrycznego ozna-
czania.

Wspoétczynnik podziatu D =

, gdzie >'c, to suma stezen wszystkich form substancji

Procent ekstrakcji %E = , gdzie V, i V, to odpowiednio objetosci fazy organicz-

Oznaczanie miedzi(ll) w obecnosci zelaza(l1l)

W celu oznaczenia zawartosci jonéw miedzi(Il) w mieszaninie soli, probke tej mieszaniny
o masie 0,25 g rozpuszczono, przeniesiono do kolby miarowej o pojemnosci 100 cm® i uzu-
petniono do kreski woda. Pobrano 25 cm?® roztworu, dodano do niego niewielka ilos¢ winianu
sodowo-potasowego, oraz roztworu Na,EDTA aby zamaskowaé przeszkadzajace jony, np.
zelaza, manganu, niklu czy kobaltu. Za pomocg amoniaku doprowadzono pH do wartosci 8,5,
a nastepnie dodano roztworu Na-DDTK (dietyloditiokarbaminianu sodu), ktéry z jonami
miedzi tworzy brunatny osad, nierozpuszczalny w wodzie, ale rozpuszczalny w chloroformie.
Otrzymana mieszanine o objetosci 30 cm® wytrzasano w rozdzielaczu kolejno z dwiema por-
cjami po 10 cm® chloroformu. Oba ekstrakty wprowadzono do kolby miarowej o pojemnosci
50 cm? i uzupetniono chloroformem do kreski.

Za pomocg spektrofotometru dokonano pomiaru absorbancji chloroformowego roztworu
dietyloditiokarbaminianu miedzi(ll), przy dtugosci fali 436 nm w kuwecie o dtugosci drogi
optycznej 10 mm. Absorbancja wyniosta 0,344.

Wykonano krzywa wzorcowa A = f(cc,). W tym celu przygotowano ekstrakty chlorofor-
mowe dietyloditiokarbaminianu miedzi(ll) biorac do ekstrakcji 0, 1, 2, 4, 6 i 8 cm® roztworu
wzorcowego roboczego 0 stezeniu jonow miedzi(Il) wynoszacym 10 pg-cm‘3. Ekstrakty
przeniesiono do kolbek miarowych o pojemnosci 25 cm®, uzupetniono do kreski chlorofor-
mem i wymieszano. Zmierzono absorbancje przygotowanych roztworéw w takiej samej ku-
wecie jak roztworu badanego uzyskujac odpowiednio absorbancje: 0,012; 0,125; 0,248;
0,435; 0,657 i 0,865.

Polecenia:

a) Okresl, jaka byta zawarto$¢ miedzi w badanej probce.

b) Oszacuj wspoétczynnik podziatu dietyloditiokarbaminianu miedzi, wiedzac, ze po przepro-
wadzeniu ekstrakcji (w sposob opisany wyzej) w fazie wodnej pozostato 0,4% miedzi.’
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ZADANIE 5.

Réwnowaga kompleksowania jodu anionami jodkowymi
W roztworze wodnym zawierajacym jod I, i jony jodkowe | przebiega odwracalna reak-
cja:
L+ Sl

W celu wyznaczenia statej rownowagi K, tej reakcji mozna wykorzystaé fakt, ze w ukta-
dzie zawierajacym jod i dwa niemieszajgce si¢ rozpuszczalniki: n-heksan i wode ustala si¢
W danej temperaturze rownowaga opisana przez prawo podziatu Nernsta:

Corg(lz)
Caq(lz) ,

Wykonano nastepujace doswiadczenia:

k = T = const

a) Wytrzasano 20 cm® roztworu jodu w n-heksanie i 150 cm® wody, po rozdzieleniu pobrano
2cm® fazy organicznej i 50 cm® fazy wodnej, ktore nastgpnie zmiareczkowano
0,01 M Na,S,;03. Wyniki miareczkowania: faza organiczna — V1(Na;S;03) = 9,5 cm?®; faza
wodna — V2(NayS,03) = 6,9 cm®.

b) Wytrzasano 20 cm® roztworu jodu w n-heksanie i 40 cm® 0,1 M wodnego roztworu Kl, po
rozdzieleniu pobrano 5 cm?® fazy organicznej i 5 cm® fazy wodnej, ktore nastepnie zmia-
reczkowano 0,01 M NayS;0s. Wyniki miareczkowania: faza organiczna -
V3(Na;S,03) = 5,1 cm?®; faza wodna — V4(Na,S,05) = 11,8 cm®.

Polecenia:
1. Napisz wyrazenie na statg rownowagi K reakcji jodu z jonami jodkowymi.

2. Napisz rownanie reakcji przebiegajacej podczas miareczkowania. Podaj wzor strukturalny
produktu utleniania anionu tiosiarczanowego.

3. W oparciu o podane wyniki do§wiadczen, oblicz warto§¢ wspotczynnika podziatu jodu
k w uktadzie dwufazowym heksan—woda.

4. Podobnie oraz statej rownowagi K; wspomnianej reakcji. Przyjmij, ze reagenty jonowe
wystepuja wytacznie w fazie wodnej. Skomentuj otrzymany wynik.
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ZADANIE 6.
Réwnowagi fazowe: rozpuszczalnosé¢ wzajemna dwu cieczy

W celu okreslenia wzajemnej rozpuszczalno$ci fenolu (A) i wody (B) probke roztworu
0 masie 26,0 g i sktadzie A/B = 75/25 (Y%wag) Wprowadzono do termostatowanego naczynia.
Po dodaniu okreslonej ilosci wody Am(H,0) utworzonga dwufazowa mieszaning ogrzewano
do zaniku zmg¢tnienia. Podano ponizej temperatury rozpuszczania w funkcji Am(H,0):

p =1 bar
Am(H;0) 5 10 15 20 25 30 35 40
t [°C] 445 | 58,5 63,0 64,2 65,0 65,5 65,0 65,0

Am(H,O) | 50 60 70 90 120 150 200
t, [°C] 65,0 | 64,0 63,0 61,0 59,0 57,0 54,0

Polecenia:
1. Przedstaw te wyniki w uktadzie T(xa), p = 1 bar (Xa— utamek molowy sktadnika A).

2. Narysuj orientacyjny diagram fazowy w ukladzie T(xa) (p = 1 bar). Oszacuj wspotrzedne
punktu krytycznego, czyli temperatury zaniku obszaru dwufazowego w catym zakresie
sktadow.

3. Jakie wnioski dotyczace wptywu temperatury na rozpuszczalnos$¢ fenolu 1 wody mozna
wyciggnac?

4. Probke mieszaniny fenolu (20,0 g) i wody (60,0 g) termostatowano w temp. 60,0 °C.
W oparciu o tzw. regute dzwigni okresl ilos¢ 1 sktad kazdej z faz w otrzymanym uktadzie
dwufazowym.
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Etap 2.

ZADANIE 7.
Réwnowagi fazowe

W temperaturze 298K doprowadzono do réwnowagi trojsktadnikowy uktad anilina — woda
— toluen. Uzyskany ukltad dwufazowy rozdzielono na faz¢ wodng i toluenowa. Oznaczono
stezenie aniliny w poszczegdlnych fazach. Doswiadczenie powtérzono dwukrotnie z roznymi
ilosciami sktadnikéw. Otrzymane rownowagowe stezenia aniliny, ¢; — w fazie toluenowej i ¢y,
—w fazie wodnej, podane sa w tabeli.

doswiadczenie 1 doswiadczenie 2
¢t [mol/dm?] 0,181 1,006
cw [mol/dm?] 0,0232 0,102

Przeprowadzono réwniez badania NMR, ktore wykazaty, ze anilina w wodzie wystepuje
W postaci pojedynczych czasteczek (monomerdéw) natomiast w fazie toluenowej cze$ciowo
asocjuje tworzac dimery (podane w tabeli stezenie C; jest sumarycznym st¢zeniem obu form
przeliczonym na monomery).

Polecenia:
a) Wyprowadz zalezno$¢ pomigdzy statg rownowagi reakcji dimeryzacji (K):
2 CgHsNH;, S (CgHsNH,),

a wspotczynnikiem podziatu (k) aniliny migdzy fazg toluenowa i wodna (przyjmij ozna-
czenia: Cyy - stezenie monomerdw aniliny w fazie toluenowej, Cip - stgzenie dimerow anili-
ny w fazie toluenowej).

b) Oblicz warto$¢ wspotczynnika podziatu (k) oraz warto$¢ statej rOwnowagi reakcji dimery-
zacji (K).

c) Oblicz stosunek stezenia dimerow do stezenia monomeréw w fazie toluenowej (r)
w dwoch doswiadczeniach.

d) Wyjasnij w 2-3 zdaniach, dlaczego anilina w wodzie pozostaje w postaci monomerow,
a w toluenie ulega dimeryzacji.

Uwaga: wspotczynnik podziatu dotyczy réwnowagowych stezen tego samego indywiduum

chemicznego w dwobch fazach.
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Etap 3.

ZADANIE 8.
Réwnowaga ciecz-para w uktadzie dwusktadnikowym. Destylacja z para wodna
Destylacja z parg wodng jest wygodng metoda wydzielania i oczyszczania niezbyt lotnych
i jednoczesnie wrazliwych termicznie substancji organicznych. Warunkiem koniecznym od-
powiedniej lotnosci z parg wodnag jest staba rozpuszczalno$¢ tych substancji w wodzie. Roz-
wigzujac ponizsze zadanie zapoznasz si¢ z podstawami termodynamicznymi tego procesu.
Przedmiotem rozwazan jest rownowaga ciecz-para w uktadzie 1,3,5-trimetylobenzen (mezy-
tylen, TMB) — woda. Standardowe temperatury wrzenia i entalpie parowania tych zwigzkoéw
(tzn. pod ci$nieniem standardowym p°= 1000 hPa) wynosza:

Tw[K] AHpar [kJ-mol ']
1,3,5-trimetylobenzen 438 45
woda 373 40

1. Na podstawie réwnania Clausiusa-Clapeyrona oblicz wartosci pre¢znosci rownowagowych
wody i TMB dla kilku (5—6) wybranych temperatur T w przedziale 363—373 K. Obliczone
warto$ci podaj w hektopaskalach z doktadnos$cig do liczb catkowitych. Scatkowane row-
nanie Clausiusa-Clapeyrona, po przyj¢ciu pewnych zatozen upraszczajgcych, ma nastepu-
jaca postac:

2. Oszacuj (z dokladno$ciag do jednego stopnia), w jakiej temperaturze mieszanina wody
I TMB zacznie wrze¢ pod cisnieniem p = 1000 hPa.

3. Oszacuj sktad pary w punkcie azeotropowym i narysuj orientacyjnie fragment diagramu
fazowego uktadu w poblizu tego punktu (pod cisnieniem p = 1000 hPa). Przyjmij dla
uproszczenia, ze woda nie miesza si¢ z TMB.

4. Oblicz jaka minimalna (teoretyczna) ilo$¢ wody jest potrzebna do przedestylowania z para
wodng 100 g TMB.

5. Wskaz, ktdra z ponizszych substancji powinna by¢ lotna, a ktora nielotna z parg wodna.
a) benzoesan etylu, b) nitrobenzen.
¢) kwas aminooctowy (glicyna), d) 1,4-dihydroksybenzen (hydrochinon),
W kazdym przypadku uzasadnij krotko odpowiedz.

ZADANIE 9.
Asocjacja i rownowagi fazowe

Fenol (Ph) w roztworze w czterochlorku wegla jest silnie zasocjowany tworzac wigksze,
prawdopodobnie tancuchowe grupy czasteczek (asocjaty) Phy, Phs itd., ogélnie Ph,, przy
czym stopien agregacji N moze osigga¢ bardzo duze, praktycznie "nieskonczone" wartosci.
Wyniki pomiarow absorpcji $wiatla o dtugosci fali 2968 nm (pasmo absorpcji podczerwieni
przez grupy —OH) mozna wyjasni¢ przyjmujac, ze wszystkie kolejne reakcje asocjacji:

Ph + Ph 5 Ph; Ph, + Ph 5 Phs ... Phy+Ph S Phyyy
maja te samg wartos¢ statej rownowagi K.
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Inaczej jest w roztworach wodnych, gdzie fenol wystepuje wytacznie w postaci pojedyn-
czych czasteczek (monomerow) ze wzgledu na tworzace si¢ silniejsze wigzania wodorowe
fenol — woda niz fenol - fenol.

W dwoch doswiadczeniach przeprowadzonych w temperaturze 298 K doprowadzono do
roéwnowagi trojsktadnikowy uktad fenol - woda - czterochlorek wegla wprowadzajac do ukta-
du rézne ilosci fenolu. Uzyskany uktad dwufazowy rozdzielono na faz¢ wodng i organiczna.
Oznaczono st¢zenia rownowagowe fenolu w poszczegolnych fazach, a otrzymane wyniki
podaje ponizsza tabela (st¢zenie fenolu w fazie wodnej oznaczono jako a natomiast catkowite
stezenie fenolu w fazie czterochlorku wegla jako €). Nalezy przyja¢ brak rozpuszczalnosci
wody w czterochlorku wegla i odwrotnie.

do$wiadczenie 1 doswiadczenie 2
¢ [mol/dm°] 1,536 2,903
a [mol/dm®] 0,137 0,158

Proponujemy wprowadzenie nast¢pujacych oznaczen stgzen monomerdéw i asocjatow
w czterochlorku wegla: monomer — [Ph], dimer — [Phy], trimer — [Phs] i n-mer — [Phy].

Polecenia:

1. Wyprowadz zalezno$¢ catkowitego stezenia fenolu w fazie organicznej (C) od stgzenia
w fazie wodnej (a), od statej rownowagi reakcji asocjacji (K) i od wspotczynnika podziatu
fenolu migdzy faze organiczng i faze wodng (K).

2. Oblicz wartosci statej rownowagi (K) wspolnej dla wszystkich reakcji asocjacji, oraz
wspotczynnika podziatu fenolu migdzy fazg organiczng i faze wodna (k).

3. Wyprowadz zalezno$¢ $redniej liczby czgsteczek fenolu (n) w asocjatach Ph, od st¢zenia

fenolu w fazie wodnej (a), od statej rownowagi asocjacji (K), i od wspotczynnika podziatu
fenolu miedzy faze organiczng i fazg wodna (K).

4. Oblicz wartosci n ($redniej liczby czasteczek fenolu w asocjatach Phn) w dwoch do§wiad-
czeniach.

Wskazowki:

Termodynamiczna stata rownowagi, zgodnie z przyjetymi zasadami, jest bezwymiarowa
I W obliczeniach uzywa si¢ stezen podzielonych przez jednostkowe stgzenia standardowe.
Nalezatoby zatem wprowadzi¢ st¢zenia standardowe, np. dla monomeroéw ¢,® = 1 mol/dm?
I podobnie, odpowiednie st¢zenia standardowe asocjatow, co skomplikowatoby zapis rownan.
Dlatego proponujemy postuzenie si¢ w rozwigzaniu zadania stgzeniowa statg rOwnowagi,
ktora ma jednostke, ale jest liczbowo réwna termodynamicznej statej rownowagi 1 zabieg ten
w zaden sposob nie zmieni sposobu rozwigzania zadania, ani nie wplynie na jego wynik.

W rozwigzaniu zadania pojawiaja si¢ sumy pewnych ciggow liczbowych czyli szeregi nie-
skonczone, ale zbiezne. Przypominamy odpowiednie wzory:

Suma ciggu geometrycznego o ilorazie kolejnych wyrazow X<1 wynosi:
L+x+xX2+x+ . +x"+..=(1x)* )

Rézniczkujac obie strony powyzszego szeregu otrzymujemy kolejny szereg:
1+2X+ 3%+ .. +nx" M+ . = (1x)? ()



