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Versuch T 16 b  - Nernstsches Verteilungsgesetz

Ziel:

Im Versuch wird das Verteilungsgleichgewicht von Azobenzol zwischen n-Heptan und Propylencarbonat (PC) untersucht. Mittels UV/VIS-Spektroskopie wird der Verteilungskoeffizient Kc für den Azofarbstoff bestimmt.

Grundlagen:

Im vorliegenden Fall handelt es sich um ein 3 Komponenten System (ein Farbstoff gelöst in 2 Lösemitteln) mit 2 Phasen (nur die beiden flüssigen Lösemittel sind nicht mit einander mischbar). Anhand des Gibbs´schen Phasengesetzes lässt sich die Zahl der Freiheitsgrade bestimmen.

Gesetz: F = C - P + 2

mit: 

C ... Anzahl der Komponenten; P ... Anzahl der Phasen; F ... Anzahl der Freiheitsgrade

Für den unseren Fall ergeben sich also 3 Freiheitsgrade (F = 3 - 2 + 2 = 3). Es sind also die intensiven Größen Druck, Temperatur (daher ergibt sich das „+2“ in der Gibbs´schen Phasenregel) und ein Molenbruch zu berücksichtigen. Werden diese Größen für eine Phase frei gewählt, so sind sie auch für die 2. Phase eindeutig festgelegt.

Die Freiheitsgrade geben also an wie viele Parameter in einem System geändert werden können, ohne die Phasenzusammensetzung zu stören. Beispielsweise sind bei einem 4-Komponenten-2-Phasen-System (F = 4 - 2 + 2) also Druck, Temperatur und zwei Molenbrüche zu beachten.

Bei unserem Versuch wird davon ausgegangen, dass ein Stoff in 2 Lösemitteln beliebig löslich ist, die Lösemittel selbst aber nicht mit einander mischbar sind. Unter der Vorraussetzung, dass Druck und Temperatur konstant bleiben, kann man davon ausgehen, dass im Gleichgewicht das Verhältnis der Aktivitäten a’ und a’’ des gelösten Stoffes konstant ist:
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mit: K+ ... thermodynamischer Verteilungskoeffizient

Nach dem Nernstschen Verteilungsgesetz ist das Verhältnis der Konzentrationen zwischen den beiden Phasen gleich. Dies gilt aber nur unter der Annahme einer idealen Verdünnung ohne Wechselwirkungen zwischen den Teilchen und wenn Druck und Temperatur konstant sind.
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mit: Kc ... Verteilungskoeffizient

Die Messung der Konzentrationen wird mittels UV/VIS-Spektroskopie vorgenommen. Durch das Lambert-Beersche Gesetz ergibt sich der Zusammenhang zwischen der Messbaren Größe der Lichtintensität, der Extinktion und der Konzentration.
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mit: 

Eλ ... Extinktion bei einer best. Wellenlänge

ελ ... Extinktionskoeffizient des absorbierenden Stoffes

I1 / I0 ... Lichtintensität des am Detektor eintreffenden / von der Lampe ausgestrahlten Lichts

c ... Konzentration des absorbierenden Stoffes

d ... Schichtdicke der Küvette

Durchführung:

•
Basislinie von mit PC gesättigtem n-Heptan ermitteln und in Computer speichern

•
Herstellen folgender Eichlösungen:

	Probe
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	Stammlösung

In ml
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	PC ges. n-Heptan

In ml
	9
	8
	7
	6
	5
	4
	3
	2
	1
	0

	Konzentration

In mg/l
	25
	50
	75
	100
	125
	150
	175
	200
	225
	250


•
Von Probe 1 die Wellenlänge der maximalen Extinktion ermitteln und alle weiteren Extinktionen bei dieser Wellenlänge bestimmen

•
Die Extinktionen der Proben 1 bis 10 messen und Kalibrierkurve erstellen

•
Extinktionen der Unbekannten Lösung X (Lösung T 16 b) messen und anhand der Kalibrierkurve die Konzentration bestimmen

•
60 ml der Azobenzol-Stammlösung in n-Heptan mit 60 ml PC in einen Scheidetrichter geben und kräftig 15 min lang schütteln (Probe 3.4)

•
PC abtrennen und die Extinktion von der n-Heptan Phase messen; Kc berechnen

•
60 ml der Azobenzol-Stammlösung in n-Heptan mit 20 ml PC in einen Scheidetrichter geben und kräftig 15 min lang schütteln (Probe 3.5.1)

•
PC abtrennen und die Extinktion von der n-Heptan Phase messen.

•
Inhalt aus Küvette wieder zurück in Scheidetrichter geben und erneut 15 min mit 20 ml PC schütteln (Probe 3.5.2). Extinktion der n-Heptan Phase messen.

•
Inhalt aus Küvette erneut zurück in Scheidetrichter geben und 15 min mit 20 ml PC schütteln (Probe 3.5.3). Extinktion der n-Heptan Phase messen.

•
Kc nach ein-, zwei- und dreimaligem Schütteln berechnen

Messwerte:

Wellenlänge für alle Messungen: λ = 444,5 nm

Blindwert (PC ges. n-Heptan): E = 0,0445 (von allen folgenden Werten abgezogen)

	Probe
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	Konzentration

in mg/l
	25
	50
	75
	100
	125
	150
	175
	200
	225
	250

	Extinktion
	0,066
	0,123
	0,190
	0,260
	0,323
	0,375
	0,436
	0,493
	0,556
	0,623


	Probe
	X
	3.4
	3.5.1
	3.5.2
	3.5.3

	Extinktion
	0,427
	0,256
	0,402
	0,281
	0,208


Kalibrierkurve:
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Auswertung:

•
direkter linearer Zusammenhang zwischen Extinktion und Konzentration, da  Extinktionskoeffizient und Schichtdicke konstant bleiben.
Genauere Werte für y = ax + b:


a = 0,0024698


b = 0,0044545



→ Funktion: E = 0,0024698 * c + 0,0044545

Der Extinktionskoeffizient entspricht dem Anstieg der Geraden ΔE = ε * Δc + 0 (Blindwert schon abgezogen). 

ΔE bzw. Δc sind dabei die Summe aller Einzelextinktionen bzw. Einzelkonzentrationen durch deren Anzahl. Folglich:

ΔE = 0,3132

Δc = 125

Demzufolge ergibt sich für ε: ε = ΔE / Δc = 0,3132 / 125 = 0,0025056

Dieser Wert ist korrekterweise dem Anstieg der Kalibriergeraden sehr ähnlich. Bei den folgenden Berechnungen wird dennoch der Anstieg a = 0,0024698 verwendet.

Konzentrationsberechnungen (Alle Ergebnisse für c in mg/l):
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Probe X: 
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Probe 10 (Stammlösung): 
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Probe 3.4: 
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Probe 3.5.1: 
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Probe 3.5.2:
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Probe 3.5.3: 
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Berechnung der Verteilungskoeffizienten:
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Aufgabe 3.4:
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Aufgabe 3.5:

Da die gewählten Volumina nicht im Verhältnis 1:1 vorliegen muss der Verteilungskoeffizient über die Masse an Azobenzol bestimmt werden. Dazu hilft die Beziehung: m = c * V

(alle Massen in mg, alle Konzentrationen in mg/l, alle Volumina in l)
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Gleichfalls berechnet sich die Masse an Azobenzol nach dem ersten Schütteln in n-Heptan.
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Daraus folgt die Masse, die jetzt im PC gelöst ist. 
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Folglich lässt sich die Konzentration des Farbstoffs im PC berechnen:
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Jetzt lässt sich der erste Verteilungskoeffizient bestimmen:
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Die Berechnungen für die Verteilungskoeffizienten nach 2-mal Schütteln und 3-mal Schütteln sind analog zu der eben geführten Rechnung.
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Der zweite Verteilungskoeffizient:
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Der dritte Verteilungskoeffizient:
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Berechnungen der Konzentration der Dreifachextraktion mit dem Verteilungskoeffizienten aus der Aufgabe 3.4:
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mit: 
Kc = 1,459

V(n-Heptan) = 60 ml

V(PC) = 20 ml


c(Anfang; 3.5.1) = 250,444 mg/l
→
c(gesucht) = 168,5 mg/l

c(Anfang; 3.5.2) = 160,963 mg/l
→
c(gesucht) = 108,3 mg/l

c(Anfang; 3.5.3) = 111,971 mg/l
→
c(gesucht) = 75,3 mg/l
Erläuterung:

Die Verteilungskoeffizienten aus den Aufgaben 3.4 und 3.5 sollten theoretisch alle gleich groß sein, da unter der Vorraussetzung der idealen Verdünnung bei allen vorliegenden Konzentrationen keine Wechselwirkung auftreten dürfen. Somit stellt sich, unabhängig von den Volumenverhältnissen, immer das gleiche Verhältnis der Konzentrationen zueinander ein. Allerdings nehmen die Werte der Aufgabe 3.5 bei uns mit jedem weiteren Ausschütteln ab. 

Der Mittelwert aller unserer Verteilungskoeffizienten ist Kc = 1,379.

Bei dem Vergleich der berechneten Konzentrationen (mit dem Kc aus Aufgabe 3.4) und der ermittelten Konzentrationen fällt auf, dass die gemessenen Werte aus Versuch 3.5.1 und 3.5.3 deutlich zu niedrig bzw. zu hoch sind. Die gemessene Konzentration aus 3.5.2 liegt nur leicht über der zu erwartenden.

Vergleicht man beide Extraktionsverfahren bezüglich ihrer Effektivität, stellt man fest, dass bei mehrfachen Ausschütteln mit der gleichen Gesamtmenge an Propylencarbonat mehr Azobenzol aus dem n-Heptan in das PC übergeht. Andererseits ist ein mehrfaches Ausschütteln wesentlich zeitintensiver und der Unterschied der Azobenzol-Konzentrationen in n-Heptan (c(3.4) = 101,849 mg/l und c(3.5.3) = 82,414 mg/l) nicht so groß. 

Fehlerbetrachtung:

Systematische Fehler

• 
Volumenfehler von Vollpipetten und Maßkolben

• 
leichte Schwankungen der Extinktion bei der Messung mit dem UV/VIS-Spektrometer

Zufällige Fehler

•
Ungenauigkeiten beim Pipettieren; der Meniskus ist ober- oder unterhalb des Eichstriches
•
Verdunstung von organischen Lösemitteln und damit Aufkonzentration von Azobenzol

•
Unzureichende Absetzzeiten nach dem Schütteln. Bei den späteren Versuchen am ehesten zutreffend, da wir unter zunehmenden Zeitdruck arbeiteten. Dies erklärt eventuell den Abfall der Verteilungskoeffizienten.

•
durch das Schütteln bildeten sich Tropfen beider Lösemittel an der Innenwand, die sich nicht mehr absetzten. Bei dem unter 3.4 verwendeten, größeren Scheidetrichter war dies weniger der Fall als bei dem unter 3.5 verwendeten, kleineren Scheidetrichter.

•
genaues Ablesen der Extinktionswerte bei einer bestimmten Wellenlänge nicht möglich. Die Software bestimmt immer die ganze Extinktionskurve und bietet nicht die Möglichkeit einer x/y-Kalkulation.

•
Bei Versuch 3.5 war es nicht möglich die flüssigen Phasen im Scheidetrichter exakt zu trennen. Weiterhin musste man den Teil der Lösungen in der Küvette wieder zurückgeben. Dabei verblieb ein kleiner Teil in der Küvette.
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