,é wiczenie 9

DWO- I TROJSKLADNIKOWE UKLADY CIECZY O OGRANICZONES WZAJEMNEJS

ROZPUSZCZALNOSCI
Przybory i edczynniki
trgy biurety na 25 ml benzen CgHg'
dwie pipety kalibrowane na 96% roztwbdr alkoholu
5 ml etylowego CaﬂsOH
dwadziescis préhéwek na 20 ml 80% roztwér fénolu
erlenmajefka na 200 ml C_H_OH
ternometr 675
Wprowadgenie

Bzereg wiasnofed ukladdéw wieloskladnikowych, jak na przyklad tem-
peratura topnienia, temperatura wrzenia, pre¢Zno8é pary, ciezar wia-
Sciwy, przewodnictwo elektryczne.itp., mode zaledel od procentowego
vdziatu skladnikéw tworzgcych uklad. Graficzne przedstawienie tego
rodzaju zaleinofcl jest 1atwe w przypadku ukladéw dwuskladnikowych:
stedenia przedstawia sie ma osi odciétych; 8 badang wielkosé na osi
rzednych, ¥ ten sposbb otrzymuje sie wygodny w uZytku ptaski wykres.
NajezeSciej spotykanymi w praktyce hutniczej zaleinoSeciami tego ro-
dzaju 8g wykresy temperatur rdéwnowag fazowych (ciecz~fagza stala,
dwie fazy ciekle lub ciecz-faza gazowa) w funkeji skzadu.

Graficzny sapie -WlasnoBci ukladéw tréjskladnikowych wmosliwia
przedstawienie steies 2a pomocs tak zwenego tréjkata Gibbsa, poka-
zanego na rysunku 9.1. Jest to tréjkat réwnoboczny o diugokei boku
przyjetej za 100 prooeht. Skiad odpowiadajgcy dowolnemu punkbtowi

* Dwege: substaneja tatwopalnal
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pola tréjkata odezytuje sie w sposbd pokazany na rysunku., Zstwo mo-
sna udowodni¢, %Ze suma odcinkéw &, b i ¢, okreslajacych odpowiednio
procentowe steZenle skiadnikéw 4, B 1 C, Jest dla dowolnego punk-
tu P réwna diugosci boku trbéjkgta przyjete] za 100%. Wierzcholki
tréjkata odpowiadaja czystym sktadnikom, zaé boki - odpowiednim u-
kiladom dwuskladmikowym. Odcinek réwnolegly do jednego z bokéw jest
miejscem geometrycznym punktbéw o Jjednakowym steZeniu skladnika
okreslonego wierzcholkiem naprzeciw tego boku. Odcinek przechodzg-
¢y przez jeden z wierzcholkéw jest miejscem geometrycznym punktéw
odpowiadajacych statemu stosunkowi stgzeﬁ dwu pozogtatych skiadni-
kéw,

Chege przedstawié graficznie Jakaé wtasnodé ukladu tréjsktadniko-
wego w funkeji stezeh, buduje sie wykres przestrzenny, ktérego pod-
stawg Jest trojkat Gibbsa, zaé badeana wielkosé jest oznaczons na
osi prostopadlej do podstawy tréjkata. Funkcjonslng saleinosé bada-
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nej wielkoScl od skladu przedstawls zatem powierzchnia (w przypadiu
ukladow dwuskladnikowych byla to krzywa).

Na rysunku 9.2a pokazano przykiadowo szkic perspektywiczny trbi-
skiadnikowego ukiadu cieczy, w ktérym w pewnym zakresie temperatur i
stezed obserwuje sie brak mieszalnofci, czyli rozwarstwienie cieczy.
Jak widaé na rysunku, zakres ograniczonej rozpuszezalnofici is tnie Je
w ukladzie dwuskladnikowym AB, natomiast skladniki AC orez BC roz-
puszeczaja ele w sobie bez ograniczefi, W ukladszie zawierajacym wszy-
stkie trzy skiadniki obserwuje sie zakres braku mieszalnobei ograni-
czony piaszczyzng kb oraz przedstawiong perspektywicznie powierz-
chnig krzywa. Zakres ten, jak widaé z rysunku, jest funkcjg stezehn i
temperatury. Na rysunku 9.2b pokazano rzut izoterm rysunku 9.2a na
powierzchnie tréjkate.

Jeteli do ukladu podwdéjnego o przecigtnym skladzie 4, ztoZonego
z dwu nie mieszajacych si¢ ze soba roztwordw nasyconych o skiadach
a oraz b, zacznie sie dodawaé skiadnika C, wéwezas sklad przeciet—
ny bedzie sie zmienial wzdiuz linii 4C, przyjmujgc kolejno wartosci
dys 4y d3 itd. Skiady warstw ciekiych w réwnowadze ze soba beds
odpowiednios a,, b1; &5y b2; 839 b5 itd. Linle igczgce skiady rbéw-
nowagowe (konody) mogs, lecz nie musz§,~byé réwnolegle do boku AB,
Po osiggnigciu skladu przecigtnego c¢, odpowiadajacego przecigciu li-
nii dC =z izoterms, uklad staje si¢ znéw jednofazowy.

Cel ¢wiczenia

1. W ukladzie fenol-woda obserwuje sie¢ istnienie zakresu ograni-
czone] rozpuszczalnofeci (uktad typu AB z rys. 9.2). Celem éwiczenie
jest znalezienie zakresu steien i temperatur, w ktérym to zjawisko

wystepuje. .

2. W ukladzie benzen-alkohol ebylowy-woda obserwuje sie istnienie
zakresu ograniczone] rozpuszczalnoSci (uklad typu'ABC g Ty8. 9.2).
Celem éwiczenia jest znalezienie zakresu steien, w ktbérym to zjawis-
ko wystepuje. Pomiary nale%y wykonaé w temperaturach 20 i 35°C.,

Uzyskane wyniki nalesy gzebraé¢ w tabelaeh oragz przedstawll grafi-
egznie.
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Wykonanie ¢éwiczenia

. Uk2ad fenol-wodasa

Odmierza sie biureta do probéwek wode¢ 1 80% roztwdr wodny fenolu
(4 = 1,063 g/cm ) w iloéciach podanych w tabell 9.I. Probéwki gaty-
ka 8i¢ luino korkami i umieszcza w termostacie. Przetrzymuje sie Je
po 5 minut, wstrzasajae co 2 - 3 minuty, kolejno w temperaturach 20,
25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 62, 65, 68 1 70°C., W tabeli 9.1 no-
tuje sie temperatury, w kbtérych zadbserwowano ujednorodnienie cieczy
w poszczegblnych probdwkach.

Tabela 9.1

Wyniki pamiaréw temperatur homogenizacgi mieszanin

woda-fenol
Ne | Vg4 | Vo gon |% wegowy | % molowy ' Temperatura
probéwlki 2 65 c ESOH c Hgoﬁ homogenizacji
ml | ml 6 6 [og]
1 8,80 | 1,20
2 8,10 1,90
3 7450 2450
4 6,20 %,80
5 5,00 | 5,00
6 3,70 6,30
Vi 3,20 | 6,80
8 2,50 750
9 1,90 8,10
10 1,30 | 8,70
misrecz~ 20,00 20
kowanie 20,00 | 20

Dodatkowo, celem ustalenia zakresu wzajemne] rozpuszczalnodci fe-
nolu i wody w temperaturze 20°C, nalefy przeprowadzié miareczkowanie.
Do kolby Erlemmeyera na 500 ml odmierza sie z biurety 20 ml 80% roz-
tworu fenolu. Z drugiej biurety dodaje si¢ wody ag do trwalego pojawie-
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nia sie dwu warstw ciekiych, lub do pojawienia sie nie znikajacej przy
s8llnyn mieszaniu emulsji. Naste¢pnie dodaje sie dalej wode a% do po-
nownego ujednorodnienia ukiadu. Kolbe nalesy termostatowad w czasie
miareczkowania w temperaturze 20°C.~Uzyakane podcias miareczkowania
wyniki pozwalaja wyliczy¢ steZenia nasyconych roztworéw wody w feno—
lu oraz fenolu w wodzie, w temperaturze 20°C,

Poslugujgc si¢ wynikemi zebranymi w tabeli 9.I nalezy sporgadzié
wykres obrazujgcy zekres steief i temperatur, w ktérym obserwuje sie
calkowitqg lub ograniczong rozpuszczalnobé wody 1 fenolu. Z wykresu
tego nalesy odczyteé sklady nasyconych roztworéw, pozostajacych w
réwnowadze ze sobgq w temperaturach 40 i 60°¢,

2o Uktad benzemn-alkohol etylowy-~
woda

Sporzgdzé sig¢ w probdéwkach mieszaniny wody 1 benzenu wg tabeli
9.11. Ciecze odmierza si¢ z biuret (Jjedna do wody, druga do bengenu).
Probowki nalezy zatkaé lufno korkemi i umieécié ne 5 minut w termo-
stacie, celem ustalenia temperatury. Nastepnie miareczkuje sie ko-
lejno zawarto8é probéwek 96% alkoholem etylowym - ciggle mieszajac
~ a3 do ujednorodnienia ukladu®, to znaczy do znikmiecia dwu warstw
cieczy, lub emulsji. Wyniki miareczkowania notuje sie w tabeli 9.II.
W przeliqzeﬁiach przyjmuje sie¢ brak zaleinodci ci¢2aréw wladciwych
od temperatury - w badanym zakresie temperatur zwlazany z tym btad
nie przekracza 1% Wyliczajac skind roztworu nalezy réwniez uwzgled-
nié wode zawarte w 96%'alkoholu (% wagowy). Posiugujac sie wynikami
zebranymi w tabéli'9gII nalezy wykreslié¢ izotermy ograniczajace za-
kres czesciowe] rogpuszczalnoScl w badanym ukladzie,

Zastosowania

Przykiadem wykorzystania w praktyce metalurgicznej zjawiska gra-—
nicznej rozpuszczalnoSci cieczy w ukladzie tréjskiadnikowym Jest od-

*Jeze 11 temperatura probbéwki w momencie miareczkowania rézni slg od 2gdanej

o wigcej niz 1°C, nalesy prébkg ponownie wprovwadzié na 5 minut do termostatu i
potem dokoficzyé miareczkowanie.
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srebrzanie otowiu cynkiem (tzw. proces Parkesa). Cynk i olébw w sta-
nie stopionym wykazujq znaczny zakres braku rozpuszezalnofSci. Miesza-
J& si¢ one natomiast bez ograniczed w fazie cieklej ze srebrem. Otrzy-
meny w procesie metalurgicznym stopiony oldw zawierajgcy srebro, za-
zwyczaj w iloSclach rze¢du paruset graméw na tone, to jest 10™%% wago-
wego, miesza sie¢ ze stopionym cynkiem. Powstaja dwie nie mieszajgce
sie warstwy: dolna bedsaca nasycbnym roztworem cynku w olowliu + srebro,
gbérna, o konsystencii pieniste], bedaca nasyconym roztworem oiowiu w
cynku + srebro. W stenie réwnowagi steZenie srebra w gbérnej warstwie
moze by¢é przy tym o kilka rzedéw wielkodeci wyssze nii w dolnej. Zbie-
ra si¢ gérng warstwe, tak zwang plan¢ srebrna lub cynkows, i uzysku-
Je z niej srebro, oddestylowujac cynk oraz utleniajac oléw. Metoda ta
pogwala odzyskaé dziewiebdziesiat kilka procent srebra zawartego w o-
towiu hutniczym (zawartosé Ag w otowiu po odsrebrzeniu Jjest rzedu kil-
ku. granéw na tong, tj. 1077% wag.). o

Zakres braku wzajemnej rozpuszczalnofci cieczy spotyka sie réwnies
w ukiadach Zuzlowych.
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