REGULA FAZ GIBBSA

Wprowadzenie

Zagadnienia rownowag w uktadach wielosktadnikowych s3 waznym dziatem
technologii chemicznej, zaréwno z punktu widzenia teorii, jak i praktyki w laboratoriach
badawczych oraz procesach przemystowych. Wiasciwe zrozumienie i przyswojenie sobie
podstawowych praw i pojec z tego zakresu jest niezbedne do prawidtowego wykonania
¢wiczenia a nastepnie wyciagniecia poprawnych wnioskow.

Podstawowym prawem pozwalajacym opisa¢ réwnowage w uktadzie
wielosktadnikowym jest reguta faz Gibbsa. Matematyczne sformutowanie tej reguty
okres$lajgce stan rownowagi w uktadzie f-fazowym i n-sktadnikowym przedstawia sie
w postaci nieskomplikowanego réwnania:

s+f=n+2
gdzie: f - liczba faz uktadu, n - liczba sktadnikéw niezaleznych, s - liczba stopni swobody
uktadu.

Z pojeciem fazy, liczby sktadnikéw niezaleznych oraz liczby stopni swobody
spotkali$my sie juz na kursie chemii fizycznej, dlatego tutaj tylko delikatnie przypomnimy
te pojecia:

» Faza - jest to jednolita, (tzn. majagca we wszystkich punktach identyczne
wtasciwosci) cze$¢ uktadu oddzielona od reszty uktad powierzchnig graniczng;

» Liczba sktadnikéw niezaleznych - jest to najmniejsza liczba rodzajéw czasteczek
potrzebna

o okreslenia kazdej fazy w danym uktadzie;

» Liczba stopni swobody - podaje liczbe parametréw intensywnych (temperatura,
ciSnienie, utamki molowe) opisujacych stan uktadu, ktére mozna zmieniaé

w pewnym przedziale bez naruszenia rownowagi fazowej, tzn. bez zmiany fazy

w uktadzie.

Wzajemna rozpuszczalno$¢ cieczy w uktadzie tréjsktadnikowym:

W  celu graficznego zilustrowania wtasnosci uktadu tréjsktadnikowego
postugujemy sie zwykle podanym przez Josiah’e Gibbsa trojkatnym uktadem
wspotrzednych. Prowadzac badania w warunkach izotermicznych lub izobarycznych,

rysuje sie trojkat rownoboczny, przyjmujac, Ze bok tréjkata rowny jednostce (Rys. 1).
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Rysunek 1 Sktad uktadu tréjsktadnikowego

Wierzchotki tréjkata przedstawiaja 100% poszczeg6lnych sktadnikéow A, B, C. Kazdy
punkt lezacy na boku tréjkata odpowiada zawarto$ci dwoéch sktadnikéw, a kazdy
wewnatrz tréjkata odpowiada zawartosci trzech sktadnikéw w uktadzie. Kazdy bok
tréjkata dzieli sie na réwna ilos¢ (np. 5) odcinkéw o jednakowej dtugosci, a otrzymane
punkty taczy sie odcinkami réwnolegtymi do bokéw. Odcinki te, np. r6wnolegte do bokow
BC, s3 miejscem geometrycznym punktéw odpowiadajacych statem stezeniu sktadnika
A. Sieczne poprowadzone z kazdego wierzchotka do przeciwlegtego boku (np.
z wierzchotka A) s3 natomiast miejscem geometrycznym punktéw, w odniesieniu do
ktoérych stosunek stezen sktadnikéw B i C jest staty.

Jezeli uktad przedstawiony jest za pomoca punktu P lezacego wewnatrz tréjkata,
woéweczas - chcac znalez¢ stezenia poszczegdlnych sktadnikéw - kreslimy z tego punktu
odcinki rownolegte do bokéw. Suma dtugosci tych odcinkéw jest réwna diugosci boku,
czyli 100%. Wszystkie zaleznoSci wynikaja z geometrycznych witasciwosci trojkat
réwnobocznego.

Mozna réwniez przyja¢ za jednostke wysokosci trojkata. Wowczas z punktu
P kreslimy odcinki prostopadte do poszczegélnych bokéw. Suma dtugosci tych odcinkow
jest rowna wysokosci.

Znajac sktad mieszaniny trojsktadnikowej, w celu wyznaczenia odpowiedniego
punktu wewnatrz trdjkata postepuje sie analogicznie. Kresli sie przez punktu oznaczajace
zawarto$¢ poszczeg6lnego sktadnika proste rownolegte do bokéw (wystarczy uwzglednic
stezenia dwdch sktadnikéw). Miejsce przeciecia tych prostych jest szukanym punktem.

Wzajemna rozpuszczalno$¢ dwdéch czeSciowo niemieszajacych sie cieczy ulega

znacznemu zwiekszeniu pod wplywem dodania trzeciego sktadnika dobrze



rozpuszczajgcego sie w obu cieczach. Jezeli natomiast sktadnik trzeci rozpuszcza sie tylko
w jednej z dwéch cieczy wowczas wzajemna rozpuszczalno$¢ tych cieczy maleje. Zjawiska
te mozna przedstawi¢ na przyktadzie uktadu chloroform - woda - kwas octowy.

Gdy do mieszaniny wody z chloroformem w okreSlonej temperaturze dodamy
kwasu octowego, wtedy wzrasta wzajemna rozpuszczalno$¢ wody i chloroformu i przy
pewnej ilosci dodanego kwasu mieszanina stanie sie jednolita. llo§¢ kwasu octowego
zalezy od poczatkowej ilosci wody i chloroformu, natomiast woda dodana do jednolitej

mieszaniny chloroformu z kwasem octowym powoduje powstanie drugiej fazy ciekte;j.

Zjawiska te obrazuje diagram Gibbsa (Rys. 2). Krzywa dzielgca tréjkat na dwie
czesSci jest nazywana binoda. Ogranicza ona obszar nad krzywa przedstawiajacy uktad
jednofazowy (jedna faza ciekta), drugi obszar odpowiada mieszaning dwéch faz ciektych

pozostajacych ze sobg w stanie rownowagi.

Rysunek 2 Ciekty uktad chloroform - woda - kwas octowy pod cisnieniem 1 atm w t=180°C

Binoda jest miejscem geometrycznym punktéw odpowiadajacych sktadom tych
faz. Jakakolwiek mieszanina, ktéra ze wzgledu na swdj sktad nalezy do obszaru pod
krzywa, rozdziela sie na dwie fazy, tzw. Fazy skoniungowane, z ktérych jedna bedzie
roztworem wody w chloroformie (duza ilo$¢ chloroformu, mata ilo§¢ wody, pewna ilo$¢
kwasu octowego), druga natomiast wodnym roztworem chloroformu (duza ilo$¢ wody,

mata ilo$¢ chloroformu i pewna ilo§¢ kwasu octowego).

Punkt wewnatrz trojkata okreslajacy skiad catkowity oraz punkty na binodzie

okresSlajace sktad jednej i drugiej fazy wyznaczajg linie prosta, nachylong pod pewnym



katem bo boku trojkata (cieciwa r6wnowagi, taczaca fazy skoniungowane, tzw. konoda).
Wszystkie inne mieszaniny o sktadzie catkowitym wyrazonym przez punkty znajdujace

sie na tej cieciwie rozdzielajg sie na dwie fazy o takim samym sktadzie.

Badanie rownowagi w uktadzie tréjsktadnikowym toluen — woda - alkohol etylowy
Sprzet laboratoryjny:

7 erlenmajerek 50 ml, statyw z biuretg, termostat, 2 pipety kalibrowane na 10 ml,
Wykonanie:

W erlenmajerkach przygotowac¢ mieszaniny wody i toluenu wg tabeli.

Woda [cm3] | Toluen [cm?3] | Alkohol etylowy [cm3]

0,5 11,5

1,0 11,0

2,0 10,0

4,0 8,0

6,0 6,0

8,0 4,0
10,0 2,0
11,5 0,5

W celu ustabilizowania temperatury umiesci¢ erlenmajerki w termostacie (20 °C).
Nastepnie kolejno miareczkowac¢ 96% roztworem alkoholu etylowego, stale mieszajac, az
do przejscia mieszaniny dwufazowej w jednofazowa. Moment ten mozna wyraznie
zaobserwowac: metny dwufazowy uktad znika natychmiast po dodaniu kropli alkoholu.
Po skoniczeniu miareczkowania czekac jeszcze od 2-3 minut (nie wyjmujac erlenmajerki
z termostatu), poniewaz mieszanina w czasie miareczkowania nieco ogrzewa sie
(podczas rozpuszczania alkoholi w wodzie lub toluenie wydziela sie ciepto). W czasie
ustalania sie temperatury roztwér czesto ponownie metnieje i trzeba doda¢ 1-2 krople

alkoholu w celu usuniecia zmetnienia. Pomiary powt6rzy¢ w temperaturze 35 °C.



Objetos$¢ obu cieczy przeliczy¢ na gramy. Nalezy uwzgledni¢ wode zawartg w 96%
alkoholu etylowym. Po obliczeniu sktadu procentowego otrzymane wyniki przedstawic
graficznie, jako izotermy przej$cia uktadu dwufazowego w jednofazowy, tzn. izotermy

ograniczajgce zakres czeSciowej rozpuszczalnosci w badanym uktadzie.

Zastosowac regute faz Gibbsa do badanego przyktadu. Okresli¢ wptyw temperatury

na wzajemna rozpuszczalnos¢ cieczy.

Zagadnienia teoretyczne do opracowania:
1. Reguta faz Gibbsa.
2. Konstrukcja tréjka Gibbsa w uktadzie tréjsktadnikowym.



