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Το έργο υλοποιείται στο πλαίσιο του Επιχειρησιακού Προγράμματος «Εκπαίδευση και Δια Βίου Μάθηση» και συγχρηματοδοτείται από την Ευρωπαϊκή Ένωση (Ευρωπαϊκό Κοινωνικό Ταμείο) και από εθνικούς πόρους.


Όταν μια ουσία προστίθεται σε μίγμα δύο μη μιγνυόμενων (ή μερικώς μιγνυομένων) διαλυτών στους οποίους διαλύεται, θα κατανεμηθεί όταν αποκαθίσταται ισορροπία σύμφωνα με μια αναλογία που εξαρτάται πρακτικά από τη θερμοκρασία της ισορροπίας. Στη θερμοκρασία της ισορροπίας, τα χημικά δυναμικά των δύο φάσεων είναι ίσα δηλαδή μs,1=μs,2 όπου s συμβολίζει την διαλυόμενη ουσία και 1,2 οι δύο διαλύτες.

Το χημικό δυναμικό μ ονομάζεται μερική γραμμομοριακή ελεύθερη ενέργεια Gibbs 
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Τα αντίστοιχα χημικά δυναμικά των ουσιών σε καθαρή κατάσταση θα είναι
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   (πρότυπα χημικά δυναμικά)

H ελεύθερη ενέργεια G συνδέεται με την πρότυπη ελεύθερη ενέργεια Go και την ενεργότητα της ουσίας με τη σχέση
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Στην ισορροπία G1=G2 οπότε
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Ο λόγος των ενεργοτήτων της ουσίας στους δύο διαλύτες 
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 είναι σταθερός για το συγκεκριμένο ζεύγος και ονομάζεται συντελεστής κατανομής και συμβολίζεται με KD δηλαδή
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Ο συντελεστής κατανομής είναι η σταθερά ισορροπίας της κατανομής της ουσίας στους δυο διαλύτες και εκφράζει τον νόμο κατανομής του Nerst.

Η σχέση (4) ισχύει μόνο όταν η διαλυμένη ουσία βρίσκεται και στις δυο φάσεις με την ίδια ακριβώς μορφή. Διαφορετικά, εάν δηλαδή πραγματοποιείται διάσταση ή σύζευξη ή πολυμερισμός ή συμπλοκοποίηση της διαλυμένης ουσίας χρησιμοποιούμε το λόγο κατανομής D που δίνεται από τη σχέση
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Ο λόγος κατανομής εξαρτάται από τις πειραματικές συνθήκες, έτσι με ρύθμιση των συνθηκών του πειράματος διαφοροποιείται ο λόγος κατανομής. Στη διαφοροποίηση αυτή βασίζονται πολλές μέθοδοι διαχωρισμού.

Σε αραιά διαλύματα οι ενεργότητες είναι περίπου ίσες με τις συγκεντρώσεις οπότε η σχέση (4) γίνεται 
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Η απλούστερη περίπτωση μελέτης του συντελεστή κατανομής είναι όταν η ουσία δεν αλληλεπιδρά με τα μόρια των δυο διαλυτών και διαλύεται πλήρως σ’ αυτούς.

Μια από τις πρακτικές εφαρμογές του νόμου κατανομής είναι η εκχύλιση η οποία είναι μια μέθοδος διαχωρισμού στην οποία μια ουσία κατανέμεται μεταξύ δύο υγρών διαλυτών που δεν αναμιγνύονται. Συνήθως ο ένας διαλύτης είναι το νερό και ο άλλος μια οργανική ουσία, έτσι ώστε τα ανόργανα ιόντα και οι πολικές οργανικές ενώσεις να βρίσκονται σε μεγαλύτερο ποσοστό στην υδατική φάση, ενώ οι μη πολικές οργανικές ενώσεις να βρίσκονται σε μεγαλύτερο ποσοστό στην οργανική φάση. Με άλλα λόγια ισχύει η έκφραση “όμοιο διαλύει όμοια”. 

Χαρακτηριστικό παράδειγμα κατανομής ουσίας σε δυο μη μιγνυομένους διαλύτες είναι η προσθήκη Br2 σε μίγμα H2O-CCl4. Εάν αραιό υδατικό διάλυμα Br2 προστεθεί σε CCl4 και ανακινηθεί καλώς, η ποσότητα του Br2 κατανέμεται στους δύο διαλύτες μέχρι την αποκατάσταση της ισορροπίας.

Παρόμοια περίπτωση είναι αυτή της προσθήκης I2 σε μίγμα H2O-CCl4 που το ενδιαφέρον της έγκειται στην ύπαρξη της χημικής ισορροπίας
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Προσδιορισμός σταθεράς ισορροπίας

Το Ι2 είναι ελάχιστα διαλυτό στο νερό, αλλά διαλύεται εύκολα σε υδατικά διαλύματα ΚΙ λόγω του σχηματισμού ιόντων Ι3- σύμφωνα με την ισορροπία:
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Η σταθερά ισορροπίας δίνεται από την σχέση:



[image: image19.wmf]]

][

[

]

[

2

3

-

-

=

I

I

I

K

 



 (5)

Μια απλή μέθοδος προσδιορισμού της σταθεράς ισορροπίας της αντιδράσεως αυτής είναι μέσω του συντελεστή κατανομής του Ι2 σε δύο μη μιγνυόμενους διαλύτες δεδομένου ότι το Ι2 κατανέμεται στο νερό και στον οργανικό διαλύτη, ενώ τα ιόντα, Ι- και Ι3- βρίσκονται μόνο στην υδατική στιβάδα και όχι στην οργανική. Οι συγκεντρώσεις Ι2, Ι- και Ι3- στο νερό προσδιορίζονται βάσει του ακόλουθου πειράματος:

Από την τιτλοδότηση της στιβάδας του εξανίου με διάλυμα Na2S2O3, βρίσκεται η συγκέντρωση του [Ι2]Ε στην στιβάδα αυτή. Υπολογίζεται η συγκέντρωση του [Ι2]W στην υδατική στιβάδα από την σχέση:
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(6)

Από την τιτλοδότηση της υδατικής στιβάδας ομοίως με διάλυμα Na2S2O3, υπολογίζεται η συνολική συγκέντρωση ιωδίου που είναι δυνατόν να ογκομετρηθεί (συμβολίζεται Σ[Ι2]W) και αποτελείται από το μοριακό Ι2 της υδατικής στιβάδας και το Ι3-:
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Από την άλλη πλευρά τα ιόντα Ι- που προκύπτουν από την διάσταση του ΚΙ σχηματίζουν με το μοριακό Ι2 τα ιόντα Ι3- ενώ κάποια παραμένουν «ελεύθερα» υπό την μορφή Γ. Συνεπώς η συγκέντρωση του ΚΙ που αρχικά προστίθεται Σ[Ι-] αποτελείται από το άθροισμα:
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(8)

Από την επίλυση του συστήματος των τριών εξισώσεων (6), (7), (8) βρίσκονται οι τιμές των τριών αγνώστων Σ[Ι2]W, [Ι-], [Ι3-]. Σύμφωνα με τις εξισώσεις αυτές η (5) γράφεται:
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Πειραματικό μέρος
Πείραμα Α.

Προσδιορισμός συντελεστή κατανομής (Ι2 σε δύο μη μιγνυόμενους διαλύτες (Η2Ο και C6H14) )

Παρασκευάζονται δύο μίγματα ΙΑ και ΙΙΑ των δύο διαλυτών H2O και C6H14 διαφορετικών συνθέσεων, το πρώτο με την ανάμειξη 200 ml H2O με 25 ml κεκορεσμένου διαλύματος Ι2 σε C6H14, ενώ το δεύτερο με ανάμειξη 200 ml H2O και 10 ml κεκορεσμένου διαλύματος Ι2 σε C6H14  σε δύο στεγνές εσμυρισμένες κωνικές φιάλες των 500 ml όπως υποδεικνύεται στον πίνακα Α1. (Δίδονται: dw=1g/ml, dE=0,66g/ml).

Πίνακας Α1

	Μείγμα
	Όγκος κεκ. Διαλ/τος

Ι2 σε C6H14
(ml)
	Όγκος

Η2Ο

(ml)
	Τιτλοδότηση

	
	
	
	Όγκος δειγ/τος στιβάδας C6H14
(ml)
	Όγκος Na2S2O3
(ml)
	Όγκος δειγ/τος στιβάδας H2O
(ml)
	Όγκος Na2S2O3
(ml)

	IA
	25
	200
	4

4
	
	20

20
	

	IIA
	10
	200
	4

4
	
	20

20
	


Οι κωνικές φιάλες πωματίζονται και αφήνονται προς ανάδευση επί 30 min σε θερμοστάτη (που ρυθμίζεται στους 20οC, ή 25οC,ή 30οC). Ακολούθως διακόπτεται η ανάδευση και οι φιάλες αφήνονται στον θερμοστάτη επί 15 ακόμη min. Μετά το πέρας της διαδικασίας αυτής (προς αποκατάσταση ισορροπίας και διαχωρισμό των δύο φάσεων) τα διαλύματα τιτλοδοτούνται προς εύρεση της συγκεντρώσεως I2 στις δύο στιβάδες ως ακολούθως:

Από την υδατική (κάτω) στοιβάδα, λαμβάνονται 20 ml δείγματος σε κωνική φιάλη των 200 ml,  προστίθενται 2  g KI, 2 σταγόνες διαλύματος H2SO4 (όξινο περιβάλλον), 50 ml νερό, 3 σταγόνες αμύλου (δείκτης) και τιτλοδοτούνται με πρότυπο διάλυμα Na2S2O3 συγκεντρώσεως 0,1 Μ. Το άμυλο προστίθεται προς το τέλος της τιτλοδότησης.

Από την στοιβάδα του εξανίου (άνω) λαμβάνονται 4 ml δείγματος σε κωνική φιάλη των 200 ml προστίθενται 20 ml Η2Ο και ακολούθως 4 g KI, 2 σταγόνες διαλύματος H2SO4 (όξινο περιβάλλον) 3 σταγόνες αμύλου (δείκτης) και τιτλοδοτούνται με πρότυπο διάλυμα Na2S2O3, συγκεντρώσεως 0,1 Μ.

Κατά την προσθήκη περίσσειας του KI (υπό στερεά μορφή) στο διάλυμα πραγματοποιείται η αντίδραση: 
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ενώ κατά την τιτλοδότηση του προκύπτοντος Ι3- έχουμε την αντίδραση:
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Πείραμα Β

Προσδιορισμός σταθεράς ισορροπίας αντίδρασης

Στο πείραμα αυτό προσδιορίζεται η σταθερά ισορροπίας της αντιδράσεως:
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χρησιμοποιώντας την τιμή του συντελεστή κατανομής του προηγούμενου πειράματος.

Παρασκευάζονται δύο διαφορετικές συνθέσεις μιγμάτων, ΙΒ και ΙΙΒ σε δύο στεγνές εσμυρισμένες κωνικές φιάλες των 500 ml όπως υποδεικνύεται στον πίνακα Β1.

Πίνακας Β1

	
	Όγκος κεκ. Διαλ/τος

Ι2 σε C6H14
(ml)
	Όγκος

Η2Ο

(ml)
	Όγκος 

ΚΙ 0,05Μ

σε Η2Ο

(ml)
	Τιτλοδότηση

	
	
	
	
	Όγκος δειγ/τος στιβάδας C6H14
(ml)
	Όγκος Na2S2O3
(ml)
	Όγκος δειγ/τος στιβάδας H2O
(ml)
	Όγκος Na2S2O3
(ml)

	IA
	50
	0
	200
	10

10
	
	50

50
	

	IIA
	50
	100
	100
	10

10
	
	50

50
	


Η πορεία της αποκατάστασης της ισορροπίας είναι ίδια όπως και στο προηγούμενο πείραμα Α. Μετά το πέρας της διαδικασίας αυτής τα διαλύματα τιτλοδοτούνται ως ακολούθως:

Από την υδατική στιβάδα λαμβάνονται 50 ml δείγματος σε κωνική φιάλη των 200 ml προστίθενται 2 σταγόνες διαλύματος H2SO4, 3 σταγόνες αμύλου και τιτλοδοτούνται με πρότυπο διάλυμα Na2S2O3, συγκεντρώσεως 0,1 Μ.

Από την στιβάδα του εξανίου λαμβάνονται 10 ml δείγματος σε κωνική φιάλη των 200 ml προστίθενται 20 ml Η2Ο και ακολούθως 2 σταγόνες διαλύματος H2SO4, 3 σταγόνες αμύλου και τιτλοδοτούνται με πρότυπο διάλυμα Na2S2O3, συγκεντρώσεως 0,1 Μ.

Υπολογισμοί – Αποτελέσματα

Α. Προσδιορισμός συντελεστή κατανομής

Αναγράφονται στον πίνακα Α2 οι τιμές των ογκομετρήσεων. Η καταναλωθείσα ποσότητα Na2S2O3, στην στιβάδα του εξανίου ανάγεται σε όγκο ίσο προς αυτόν που ογκομετρείται από την υδατική στιβάδα (δηλ. στα 20ml) και υπολογίζεται ο συντελεστής κατανομής από την σχέση (4).

Τα αποτελέσματα αναγράφονται συγκεντρωτικά στον πίνακα Α2.

Πίνακας Α2

	
	Όγκος Na2S2O3, 

σε 20 ml
στ/δας C6H14 (ml)
	Όγκος Na2S2O3, 

σε 20 ml
στ/δας H2O (ml)
	Kc

	I.A
	
	
	

	IB
	
	
	


 Μέσος όρος Kc:

Β. Προσδιορισμός σταθεράς ισορροπίας

Αναγράφονται στον πίνακα Β1 οι τιμές των συγκεντρώσεων. Υπολογίζονται οι συγκεντρώσεις 
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 όπως περιγράφεται στην θεωρία που αφορά τον προσδιορισμό της σταθεράς ισορροπίας. Τα αποτελέσματα των υπολογισμών αναγράφονται στον πίνακα Β2.

Πίνακας Β2

	
	[Ι2]Ε
(mol/l)
	Σ[I2]

(mol/l)
	[I-]

(mol/l)
	[I2]W
(mol/l)
	[I-]

(mol/l)
	[I3-]

(mol/l)
	K

	I.B
	
	
	
	
	
	
	

	II.B
	
	
	
	
	
	
	


Μέσος όρος Κ:

Ασκήσεις – Ερωτήσεις

1. Ποια είναι τα κριτήρια ισορροπίας δύο φάσεων; Εξηγήστε.

2. Τι είναι συντελεστής κατανομής και τι είναι λόγος κατανομής; Δώστε παραδείγματα.

3. Πού οφείλεται η κατανομή μιας ουσίας σε δύο μη αναμιγνυόμενους διαλύτες;
	Ανοικτά Ακαδημαϊκά Μαθήματα

Τεχνολογικό Εκπαιδευτικό Ίδρυμα Αθήνας

	Τέλος Ενότητας

	Χρηματοδότηση

· Το παρόν εκπαιδευτικό υλικό έχει αναπτυχθεί στα πλαίσια του εκπαιδευτικού έργου του διδάσκοντα.

· Το έργο «Ανοικτά Ακαδημαϊκά Μαθήματα στο ΤΕΙ Αθήνας» έχει χρηματοδοτήσει μόνο τη αναδιαμόρφωση του εκπαιδευτικού υλικού. 

· Το έργο υλοποιείται στο πλαίσιο του Επιχειρησιακού Προγράμματος «Εκπαίδευση και Δια Βίου Μάθηση» και συγχρηματοδοτείται από την Ευρωπαϊκή Ένωση (Ευρωπαϊκό Κοινωνικό Ταμείο) και από εθνικούς πόρους.
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· που δεν προσπορίζει στο διανομέα του έργου και αδειοδόχο έμμεσο οικονομικό όφελος (π.χ. διαφημίσεις) από την προβολή του έργου σε διαδικτυακό τόπο
Ο δικαιούχος μπορεί να παρέχει στον αδειοδόχο ξεχωριστή άδεια να χρησιμοποιεί το έργο για εμπορική χρήση, εφόσον αυτό του ζητηθεί.

Επεξήγηση όρων χρήσης έργων τρίτων
	©
	Δεν επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου, παρά μόνο εάν ζητηθεί εκ νέου άδεια από το δημιουργό.

	διαθέσιμο με άδεια CC-BY
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου και η δημιουργία παραγώγων αυτού με απλή αναφορά του δημιουργού.

	διαθέσιμο με άδεια CC-BY-SA
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου με αναφορά του δημιουργού, και διάθεση του έργου ή του παράγωγου αυτού με την ίδια άδεια.

	διαθέσιμο με άδεια CC-BY-ND
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου με αναφορά του δημιουργού. Δεν επιτρέπεται η δημιουργία παραγώγων του έργου.

	διαθέσιμο με άδεια CC-BY-NC
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου με αναφορά του δημιουργού. Δεν επιτρέπεται η εμπορική χρήση του έργου.

	διαθέσιμο με άδεια CC-BY-NC-SA
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου με αναφορά του δημιουργού και διάθεση του έργου ή του παράγωγου αυτού με την ίδια άδεια. Δεν επιτρέπεται η εμπορική χρήση του έργου.

	διαθέσιμο με άδεια CC-BY-NC-ND
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου με αναφορά του δημιουργού. Δεν επιτρέπεται η εμπορική χρήση του έργου και η δημιουργία παραγώγων του.

	διαθέσιμο με άδεια CC0 Public Domain
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου, η δημιουργία παραγώγων αυτού και η εμπορική του χρήση, χωρίς αναφορά του δημιουργού.

	διαθέσιμο ως κοινό κτήμα
	Επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου, η δημιουργία παραγώγων αυτού και η εμπορική του χρήση, χωρίς αναφορά του δημιουργού.

	χωρίς σήμανση
	Συνήθως δεν επιτρέπεται η επαναχρησιμοποίηση του έργου.


Διατήρηση Σημειωμάτων

· Οποιαδήποτε αναπαραγωγή ή διασκευή του υλικού θα πρέπει να συμπεριλαμβάνει:

· Το Σημείωμα Αναφοράς

· Το Σημείωμα Αδειοδότησης

· Τη δήλωση Διατήρησης Σημειωμάτων 

· Το Σημείωμα Χρήσης Έργων Τρίτων (εφόσον υπάρχει) μαζί με τους συνοδευόμενους υπερσυνδέσμους.
