Megoszlasi egyensily vizsgalata

Elméleti alap: P.W. Atkins: Fizikai Kémia, 26.1-3 (4. kiadas), vagy 25.1-3 (6. kiadas) fejezetek.

Gyakorlat tipusa: Péros.

Gyakorlat célja: Egy oldott anyag két, egymdssal nem elegyedd folyadék kozotti megoszldsdnak vizsgdlata
€s az ezt leir6 egyensulyi dllandé meghatdrozésa.

1. Bevezetés

Az extrakcid egy laboratériumi és ipari alapmiivelet, amelyet anyagok tisztitdsara, értékes alkotérészek (pl.
illéolajok, gydgyszer alapanyagok) kinyerésére haszndlnak. Egy folyadék —folyadék extrakcid sordn a két,
egymdssal nem elegyedd olddszerben az oldott anyag eltérd mértékben oldédik, vagyis megoszlik a két ol-
doszer kozott. Az extrakcid anndl hatdsosabb, minél kiilonboz6bb az oldott anyag egyensulyi koncentracidja
a két fazisban.

A megoszlds mértékét a folyamat egyensilyi dllanddja, az in. megoszlasi hanyados (Ky) jellemzi adott
hémérsékleten, amely az egyszer(ibb esetekben fiiggetlen az abszolit koncentracioktdl, és csak a két oldo-
szer, illetve az oldott vegyiilet anyagi min8ségétdl fiigg:

[HAV] _cv
[HAs]  cs’

Ky = ey
ahol HA a megoszl6 anyagot jeldli, és cy és cg a megoszl6 anyag analitikai koncentriciéja a két fazisban'.
A gyakorlatban az egyik oldészer éltaldban viz, a masik pedig egy szerves olddszer, ezért a két fazist a
tovabbiakban vizes, illetve szerves fazisnak nevezziik, és a rdjuk vonatkoz6 adatokban ezt egy alsé indexben
megadott V, illetve S betlivel jelezziik.

Az (1) kifejezésben a koncentraciok egyensulyi koncentracidkat jelentenek, amelyek csak akkor egyez-
nek meg a bemérésekbdl szdmolhatd koncentraciokkal, ha az oldott anyag az old6dés és a megoszlas sordn
egyik fazisban sem szenved kémiai véltozast. Ez azonban sokszor nem teljesiil. Pl., ha HA egyértékd kar-
bonsavat jelol, akkor a vizes fazisban részleges deprotondlddas jatszodik le:

HAy = Hy +Ay. (2)
A fenti egyensulyt a disszocidcids egyensulyi dlland6 (Kg) ir le:
HY - [Ay
Ky = - IAv] 3)
[HA\I] -c®

ahol ¢® = 1 mol/dm? a standard koncentracié. A disszocidcié fok (o) segitségével kifejezve

2. Hy] [Ay
TN ahol o= ] _[Av] (@)

Ki=——+—
d (I—a)-c cv Cv

melybdl a disszocidcid foka kiszamithat6 a disszocidcios dllandé és az analitikai koncentracié ismeretében.
A HA egyértéki karbonsav molekuldk a szerves fazisban asszocidtumokat képezhetnek, hogy poldris
funkciés csoportjuk ne érintkezzen az apolaris olddszerrel:

nHA = (HA),. 5)
Ez utébbi folyamatot egy K, asszocidcids dllanddval lehet jellemezni:

[(HA)n,s] - (c=)"!
[HAs]n

Ky = (6)

'A megoszlasi allandét széleskoriien hasznaljak a gyakorlatban, pl. a gyégyszerkutatdsban is a lipofilitas jellemzésére.
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Ilyen esetekben a megoszlds mértékének jellemzése nehezebbé valik. Viszonylag egyszeri médon kap-
hatunk a gyakorlatban is haszndlhaté egyensulyi dllanddkat a kovetkezd feltételek teljesiilése mellett: (/) a
vizes fazisban kicsi a deprotondl6das mértéke, azaz a sav analitikai koncentracidja viszonylag nagy, €s (2)
a szerves fazisban nagy az asszocidcié mértéke, vagyis az (5) egyenletben megadott egyensulyi folyamat az
asszocidcid irdnyaba van eltolddva, ami szintén viszonylag magas analitikai koncentracio esetén igaz. Ekkor
élhetiink a kovetkezd kozelitésekkel:

[HAv|=cy és n-[(HA)ys| = cs, 7

ahol cy €s cg valamilyen analitikai médszerrel, pl. titrdlassal meghatarozhat6 koncentracidkat jelentik.
Az (1) egyenletbe behelyettesitjikk cy-t és kifejezziik belSle [HAs] = Iz_v tortet, amit a (6) egyenlet
M

nevezGjébe, mig [(HA), s] = S tortet a szamléléjdba behelyettesitjiik:
n

S (co)n-1
Ko (c9) o5 (Ot (KM)n' .

o) n (ev)"
Km

Az igy kapott 6sszefiiggésben a konstansokat egy oldalra rendezve kapjuk a megoszlasra jellemzd dj dllandot:

Cs
n-K cg - (c2)n! pre)
Ky s € e ©
(Km)" (cv)" (_V)
co
Logaritmizélds utdn:
€s Cv
In(Kp) = In (C—@) “n-In (C—@) (10)
melyet dtrendezve egy egyenes egyenletét kapjuk:
Cs Cv
In (C—@) —n-In (C—@> +In(Ky). (11)

Eszerint, ha tobb, a megoszlé karbonsavat kiilonbozé koncentracidban tartalmazé rendszerbdl mintat ve-
sziink mind a vizes, mind a szerves fazisbol, majd azokban meghatdrozzuk az egyértékii gyenge sav anali-
tikai koncentricioit, akkor a koncentraciok mérészdmainak a logaritmusait egymads fiiggvényében dbrazolva
a pontokra a legkisebb hibanégyzetek médszerével illesztett egyenes paramétereibdl az asszocidcids szamot
(n) és az 4j megoszlasi hanyados (K}) meghatarozhatjuk.

A gyakorlat sordn egy egyértékii karbonsav asszocidcidjanak mértékét hatirozzuk meg egy szerves oldo-
szerben, valamint a viz és a szerves olddszer kozotti megoszlast jellemz6é megoszléasi hanyadost.

2. A mérések Kkivitelezése

A gyakorlaton a szerves fazist alkot6 olddszer ismeretlenként van kiadva. Ennek megfelelen az Osszes
miiveletet megfeleld dvatossdggal, lehetSleg bekapcsolt elszivoéfiilke alatt kell végezni.

A gyakorlat kezdetekor a gyakorlatvezetd megadja (/) a haszndland6 egyértékii karbonsavat (propionsav
vagy ecetsav), (2) a viz és a szerves oldészer kezdeti térfogatait (mindketts 35 — 60 cm® kozott legyen), vala-
mint azt, hogy (3) milyen médon kell a karbonsav részleteit az elegyhez adni és milyen médon kell titrdland6
mintdkat venni a kiillonb6z6 fazisokbdl. Ha a gyakorlatvezetd mést nem mond, akkor (/) propionsavat kell
haszndlni, valamint (2) a viz és a szerves oldoszer kezdeti térfogatai Vi es /szerves =40 —40 cm?. (3) Az ol-

dészerelegyhez kezdetben propionsav esetén Vo =0,5 cm?, ecetsav esetén Vo =0,8 cm? tomény karbonsavat



kell adni. Az 6sszerdzdsok és mintavételek utdn propionsav esetén tovabbi AV =0,15 cm’-es, ecetsav ese-
tén AV =0,20 cm3-es részleteket kell adni. Minden Gsszerdzds utdn mintét kell venni mind a vizes, mind a
szerves fazisbol. Ha a gyakorlatvezetd mast nem mond, 6sszesen 9 0sszetételnél kell elvégezni a mintavételt.

A gyakorlat sordn a pér egyik tagja 6ntse 6ssze a megadott térfogatii oldészereket egy 250 cm? térfogati
csiszolatos Erlenmeyer lombikban, €s adja hozz4 a koncentrélt karbonsav megadott kezdeti térfogatét (V).
Ezt az elegyet kb. 10 percig kell er6teljesen rdzni, hogy a megoszlasi egyensily beélljon.

Ekozben a masik hallgaténak két ligoldatot kell készitenie. Ha az oktatd6 masként nem rendelkezik,
akkor elGszor szildrd anyag bemérésével 500 cm? 0,04 M koncentraci6éji NaOH-oldatot készitiink, majd eb-
b6l higitassal készitiink 500 cm?, 0,004 M koncentraciéji NaOH-oldatot. A rendelkezésre 4116 két biirettat
kimossuk és a kisebb térfogatiit, vagy pontosabban leolvashat6t a higabb, mig a nagyobb térfogatit, vagy
pontatlanabbul leolvashatét a toményebb ldgoldattal toltjiik fel, és jelre allitjuk.

Amint a razasi id0 letelt, hagyunk egy —két percet a fazisok szétvalasara. Ezutdn, ha az oktaté masként
nem rendelkezik, akkor 2,00 cm? térfogati mintdkat vesziink mind a vizes, mind a szerves fazisbol, vigydzva
arra, hogy a mintdkban csak az egyik fazis legyen jelen. A kisebb striiségti fazisndl ez nem gond, a nagyobb
stirtiséglinél ezt ugy tudjuk elérni, hogy a mintavevd pipetta gumilabddjdval lassan, de folyamatosan nyo-
munk at levegdt a pipetta hegyén, amig az a fels6 fazison halad 4t. Ellendrizze a kiadott szerves olddszer
iivegén annak stir(iségét, hogy azonositani tudja az egyes fazisokat! A vizes fazis mintdit 100 cm3-es titrdlé
vagy Erlenmeyer lombikokba vessziik ki, mig a szerves faziséit csiszolatos Erlenmeyer lombikokba mérjiik.
A szerves fazisbdl torténd mintavétel a kritikusabb, mert ha abba nyomnyi mennyiségii vizes fazis keriil, ak-
kor a fogyas irredlisan megnd, meghaladhatja a biiretta térfogatit! Ne keverje a mintavevd pipettakat dssze,
és torolje le a pipetta alsé 5 cm-ét, miel6tt jelre allitja!

A vizes fazisbél vett mintdkat 15—20 cm? desztillalt vizzel felhigitjuk, majd a tdményebb NaOH-oldattal
fenolftalein indikator mellett a szokdsos mdédon megtitraljuk.

A szerves fazisbél vett mintdhoz kb. 20 cm? desztilllt vizet adunk, egy —két percig erételjesen razzuk,
majd a higabb NaOH-oldattal ezt is megtitrdljuk fenolftalein indikator mellett. A rdzdsra azért van sziikség,
mert az a karbonsavat visszaoldja a vizes fazisba, hiszen a titrdlds val6jdban ebben a fazisban torténik. Az
ekvivalenciapont kdzelében a razést sziikség szerint tobbszor megismételjiik a teljes visszaoldds végett. A
titrdlasnak akkor van vége, ha razdsra kb. 20 masodpercen beliil nem szintelenedik vissza az oldat. Ne feledje,
hogy a leveg6bdl berazott CO, meghamisithatja a mérését, ha tdl stirtin ismétli a razast!

Mikozben a par egyik tagja az el6z6leg vett mintdkban titrdldssal meghatdrozza a pontos koncentracidkat,
a masik tag a mintavétel utdni elegyhez tovdabbi AV térfogatd koncentrdlt karbonsavat ad, majd 6t percig
erteljesen rdzza az tijabb megoszlasi egyensily bedllasdig. Ezutdn Gjra mintdkat vesziink, meghatdrozzuk a
koncentracidkat, majd a karbonsav djabb AV részleteinek hozzdaddsa utdn Gjra 6t perces razéssal érjiik el az
egyensulyt.

A vizes fazisbdl vett elsd minta titrdldsa utdn ellendrizziik, hogy a rendszeriink megfelelt-e a levezetésben
emlitett feltevésnek, azaz az ismert Ky segitségével szdmitsuk ki a vizes oldatban a disszociaci6 fokot a (4)
egyenlet segitségével. Ha ez tobb, mint 10%, akkor jelezziik az oktatonak! (Propionsav: pKy=4,88; ecetsav
pKq=4,756).

Bizonyos kezdeti feltételek esetén el6fordulhat, hogy a fogyasok tul kicsik, vagy tdl nagyok, azaz vala-
melyik lugoldat tdl toménynek, vagy tul hignak bizonyul, illetve a minta térfogata tdl kicsi vagy tal nagy.
Ilyen esetben az addig végzett titraldsok tapasztalatainak fliggvényében, az oktatval val6 konzulticié utdn
mas koncentraciéji NaOH-oldatot készitiink és azzal titrdlunk tovabb, vagy véltoztassuk meg a mintatérfo-
gatokat! Ha az emelkedd karbonsav koncentracié kovetkeztében valamelyik fazisnal a fogyds til magas, azaz
a biiretta térfogatanak a 3/4-e folé értiink, akkor a kovetkezd mintatérfogatot, anndl a fazisnal csokkentsiik,
de ez ne menjen 0,5 cm? ald, ha a mintavevd egy 2 cm? térfogati osztott pipetta.

A gyakorlat végén a szerves olddszert tartalmazé edényeket mosdacetonnal kell d&tmosni, hogy szerves
anyag biztosan ne maradjon benniik.



3. A mért adatok értékelése

— A kisérleti és az azokbdl szamitott adatainkat foglaljuk 0ssze az 1. tdbldzatnak megfelelden.

1. tdblazat. A mérési eredmények Osszefoglaldsa

_ 3. _ 3. _ 3. _ 3. . Omény_
Viiz=....cm’; Vggeryes=....cm”; Vo=...cm’; AV=...cm’; c\of =M
CB}EOH:....M; karbonsav: ....; K4=....; A disszociacié foka az elsdé mintaban, o=.... %
: < 3 . p 3
) Mintatérfogat / cm Ligfogyas / cm ey cs
Sorszdm r— " cv/M | cs/M | In (M) In (M)
vizes fazis | szerves fazis cNaOHy CNEOH
1.
2.

A gyakorlati munk4tdl fiiggden lehet tobb, mint két titrdl6 NaOH-oldatunk is. Ekkor a ligfogyds
oszlopainak szdmat értelemszertien noveljiik, hogy a szdmoldsok részeredményei egyértelmtien fel-
tiintethetdek legyenek és a szdmolds folyamata kovethetd legyen. A ligfogyds oszlopaindl figyeljiink
arra, hogy a fogyasok értékei a valoban haszndlt ligoldat oszlopaba keriiljenek!

— A téblazat utols6 két oszlopanak adataibdl elkészitiink egy dbrat a (11) egyenletnek megfeleléen, majd
a pontokra torténd egyenesillesztéssel meghatarozzuk n és Ky, értékét, és azok szorasat. Az egyenes il-
lesztése soran a nagyon kiugrd, nyilvanvaldan hibas pontokat elhagyhatjuk, de az dbran természetesen
tiintessiik fel! Ha a gorbe kissé hajlik, az azt jelenti, hogy a rendszeriink nem teljesen felelt meg leve-
zetésnél alkalmazott feltevéseknek, és az 4tlagos asszocidcids szam jelentdsen véltozott. Vérhatdan a
magasabb koncentraci6ji oldatokbdl kapott pontok a megbizhatébbak. Erre a remélhetSleg legkevésbé
hajl6 szakaszara illessziink egyenest, legaldbb a mért pontok felét haszndlva. Er6sen hajlo gorbe esetén
javitani tud a helyzeten, ha figyelembe veszi a vizes fazisban lezajlé disszocidcié hatdsat, azaz kiegé-
sziti a tdblazatat egy-egy oszloppal, amely tartalmazza a cy alapjan szdmolt disszociédcié fokot, és az
ez alapjan szamolt disszocidlatlan karbonsav koncentraciét, ami [HAy| = (1 —a) - cy. Természetesen
ekkor az In (cy/M) oszlop helyett az In ((HAy/M]) oszlopot kell haszndlnia az dbra elkészitéséhez! Az
abran szerepeljen mindkét gorbe! Ha sziikséges haszndljon eltérd y-tengelybeosztast!

— Néhdny mondatban elemezze a szamolt n értéket, elfogadhaténak tartja-e? Nézzen utdna, hogy apola-
ros kozegben hogyan viselkednek a karbonsavak! Mekkora lehet ez alapjan maximadlisan az asszocia-

pay

ci6 foka és mi az oka, ha ettdl eltérd értéket kapott?
Megjegyzések:

— A pérban dolgoz6 hallgaték parhuzamos munkéja nagyon fontos ennél a gyakorlatndl, kiilonben nem
lehet azt id6ben befejezni. Ha pl. a par egyik tagja le van maradva a titrdldsokkal, akkor a masik
segitsen be, hogy gyorsabban tudjanak tovabbmenni.

— Nem sziikséges, hogy a par egyik tagja végig titrdl, a masik végig rdz €s mintét vesz, a munka folyamén
ezeket a feladatokat megcserélhetik a hallgatok.
— A leirasbdl kittinhet, hogy ennél a gyakorlatndl kisebb mérési hibak nem rontjdk nagyban az értéke-

1ést, egyet kivéve, ha a szerves fazisbdl vett mintdba keriil a vizes fazisbdl is! Persze a titrdldsoknak
pontosnak kell lenniiik!



Ellen6rzo kérdések

Mi az extrakci6 és mi a célja?

Mit értiink folyadék —folyadék extrakcion?

Mi a megoszlasi dlland6?

Milyen feltétel(ek) mellett jellemezhetd a megoszlas mértéke a megoszlasi dllanddval?
Milyen folyamatok azok, amelyek befolyasolhatjdk/zavarhatjak a megoszlast?

Milyen kémiai folyamatra és hogyan definidljuk az asszocidcios dllando6t?

NS kR D =

Milyen feltétel(ek) mellett kozelithetjiik az egyensulyi koncentricidkat az analitikai koncentracidkkal
a vizes, illetve szerves fazisokban?

8. Mi a megoszlasi hanyados definial6 egyenlete, jelentdsége, €s hogyan hatarozza meg a gyakorlaton az
értékét?
9. Miért tandcsos a teljes gyakorlatot fiilke alatt végrehajtani?
10. Hogyan készit szilard anyagbdl 500 cm® 0,04 M koncentriciéji NaOH-oldatot? M, (NaOH) = 40,00.
11. A 10. kérdésben szerepl6 oldatbél hogyan készit 250 cm® 0,01 M NaOH-oldatot?

12. Egy mintavétel utdn a vizes fazis 2 cm>-ére 16,57 cm? 0,04 M NaOH-oldat fogyott, a szerves fazis
2 cm?-ére pedig 8,7 cm? 0,008 M liigoldat. Mekkora a sav analitikai koncentrici6ja a két fizisban?

13. A vizes fazisbol vett elsé minta titrdldsa sordn 0,39 M ecetsav koncentraciot hatdroztunk meg (pKg =4,756).

------

14. A titrdlds sordn a cy =0,43M és a cg=0,017M értékeket hatdroztuk meg. Mekkora a megoszlasi
hanyados, feltéve hogy n=2?



