Capitulo VIII

Equilibrio de DistribuicAo

Analvtical Chemistry - Robert V. Dilts
D. Van Nostrand, ISBN 0-442-22158-4
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1 As varias técnicas de extracdo e cromatografia de particio, envolvem a
particao dos solutos entre dois liquidos imisciveis.

Soluto X — soluto soltvel em duas fases imisciveis.

X,
fase 2 ax
Kp fase 1 KD - o Coeliciente de PArTicAO
X
Xl 1

Para solucdes diluidas em que a forca i6nica é baixa, temos:

K X 5 - [X] baixa nas 2 fases
D T X 7 - a mesma forma molecular nas 2 fases
- 41 - fase 1 e fase 2 imisciveis
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Nao existe convencao para K,. No entanto, é habitual representar na
forma:

KD = Cortficiente de ParticAo

DeterminacAo do Cokliciente de Partighio — K

Exemplo 1:

50 ml de uma solucdo aquosa de I, é agitada com 20 ml de
tetracloreto de carbono até se atingir o equilibrio. A concentracao
inicial de I, na fase aquosa é de 1.97x10% M e apo6s o equilibrio a
concentracdo na fase aquosa desceu para 5.30x10% M. Calcule o
coeficiente de particéo para I, entre tetracloreto de carbono e agua.
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= Equilibrio de distribuicao:

I, |
CCl K =L 2icc.
D 'I ]
L,

n°® de mmoles iniciais (fase aquosa) = 1.92x10% x 50 = 0.985
n° de mmoles finais (fase aquosa) = 5.3x10% x 50 = 0.0265

n° de mmoles transferidas para fase organica = 0.985 — 0.0265 =

0.9585
0.958
o ko, 09585,
[|2]H o 0026/
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Exemplo 2:

75 ml de uma solucao aquosa que contem 0.0853g de I, é agitada
com 25 ml de tetracloreto de carbono. Apds o equilibrio, qual a

percentagem de I, foi removida da fase aquosa?

Ky =90.6 MM (I,) =253.8

X gramas 0.0853 - X gramas
[|2]CC|4 ~ 953 8 gramas/ mole [IZ]HZO ~ 253.8 gramas/ mole
0.025 | 0.0751
X gramas
253.8 gramas/ mole
K 0.025 1

D~ 0.0853 - X gramas
253.8 gramas/ mole
0.0751

Departamento de Quimica Quimica Analitica 5



X gramas

K — 0.025
°  0.0853 - X gramas

0.075

« _ 0.0750X
° 7 2.12x10°° - 0.0250X

X =0.192/2.34 = 0.0821 gramas de I, na fase organica

% remocao = (0.0821/0.0853 ) x 100 = 96.3 %

96.3 % do I, que se encontrava na fase aquosa foi transferido
para a fase organica.
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1 Exewplo 7

Que volume de tetracloreto de carbono é& necessario para extrair
99.9% de I, de 80 ml de uma solucad aquosa de I, 0.0363 M.

Ky = 90.6

n® mmoles |, iniciais na fase aq. = 0.0363 M x 80 ml = 2.904
n® mmoles I, no equilibrio na fase organica = 0.999 x 2.904 = 2.9011
n® mmoles I, no equilibrio na fase aq. = 2.914 - 2.9011 = 0.0029

2.901
_ vol X
0.0029 ]
%80
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RazAo de Distribuicio

A expressao do coeficiente de particao descreve o equilibrio, apenas no
caso em que existe a mesma espécie molecular em ambas as fases. Se
esta espécie estiver envolvida numa reaccao adicional, numa ou em
ambas as fases, a razao entre todas as formas dessa espécie numa fase
em relacado a todas outras na outra fase, ndao é numericamente igual ao
coeficiente de particdo e, além disso, ndo & um valor constante;
depende das condicbes reaccionais.

Experimentalmente & muito mais facil quantificar a concentracao total,
C, de um soluto num liquido, do que determinar a concentracao da
espécie molecular.

concentracao total de X na fase 2
concentracao total de X na fase 1

Razio de Distribuicko D =
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. org - . . .~
D = Razio de Distribuicio
aq

A razdo entre K, e D é idéntica a existente entre K _, e K' .

est

D = K, quando X nao estéa envolvido em reaccdes adicionais

D # K, quando X existe em varias formas, numa ou em ambas as fases.
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* orvysapon 50

- Relagoes entre D € Kj

Equilibrio acido-base

HA
organica < - [HA]org [H +][ A‘]
Ko aquosa > [HA]aq K.= [HA]
HA — H* + A-
Vs, ol L, o
D = x - Ka
[HA]aq+[A—]aq [HA]aq+[Hfﬂaf]K HA],S 1+[H+] }
K, q
N KD[H+]aq
[H*]aq +K,
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Exemplo 1:

O coeficiente de particdo do acido benzodico entre 1-octanol e agua é
de 1.88. Calcule o valor da razdo de distribuicdo do acido benzoico

entre estes dois solventes a pH=6.0.

HBz

octanol
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K, =182 168 K, - Bz ] 6100
HBz], [HBzZ]

KD[H+]aq
[H, K,

D

B (1.88)(1.00x10™°)
(1.00x10°) +(6.32x107)

D =0.0293
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Exemplo 2:

O coeficiente de particdo (dgua/tetracloreto de carbono) do acido
ruténico é de 58.4 para solucdes acidas e neutras. Numa solucdo de
1.00x102 M de NaOH, o valor da razdo de distribuicao & de 7.90.

Calcule o valor da constante de dissociacdo para o acido ruténico,

H,RuO:;.
H,RuO;
CCl
Kp aquosa

Ka
H,RuO; <+— H* + HRuOy"

_ [HZRUOS]CCI4
[HoRUOs ], +[HRuO§Lq
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Em solugdes neutras e acidas, H,RuO: nao se dissocia, razao pela qual a
razao de distribuicdo é constante nestas condicdes. Portanto:

D = K, =584 Kp|H" |
D= =
Considerando apenas a 12 dissociacao, temos: [H " ]aq + Ky

[H*] = 1.00x101* M

- _ (58.4)(L00x10°) _

b 7.90
(1.00x10 ) + K _

K, = 6.40x1012
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Polimerizacao na fase organica

A constante dieléctrica dos liquidos organicos é menor do que a da
agua. Assim, alguns compostos apolares tém tendéncia a polimerizar

nos solventes organicos.

N 2X ——X,
" Kp organica Kp organica
aquosa Kp aquosa
X X
K [X]org K. = [XZ]Org D= [X]Org T Z[XZ]Org
D~ P 2 X
X [XTag Xleg
D:[X]org+2Kp[X]org . Jor (1/+_2\Kp[><]org)
[X]ag X1,
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D = K, + 2KpK[X]

org

T & mais facil determinar [X],q

Logo:

D = K + 2KpKp2[X],, D>Kp
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M
organica
KD aquosa
Kest
M + nX MXn
M
Kp :[ ]Org Kest = [Mxn]n
[M ] [M][X]
D: [M]Org D: [M]Org
[M], +[MXn ] [M], + Keg [M][X]"
p-_ Ko
1+ Keg [ X]
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Distribuicdo de quelatos metalicos

HX MX_
organica
Kp (HX) Kp (MX)) aquosa
HX+——H* + X Mr+ + nX- ——MX,
Ka Kest
D= C (org) _ [Mxn]org
Cwm (aq) [Mxn]aq -|-|:|\/| n+]aq
HX [MX,]
KD(HX)=[ lorg Ko (MXq) =e =
[ HX ]aq [ N ]aq
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K = LMX,] ” _[H X

L RS 2 [HX ]
resolvendo K, em relacao a [M"*] e substituindo na equacao da razdo
da distribuicdo: o [Mxn]org
[MX, ],
[MX ] + e
e | X"
resolvendo K, em relacdo a [X7] e substituindo na equacao da razdo da
distribuicdo: o ['V'Xn]org
[I\/IXn]aOI
[MX]
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= Simplificacdo da equacao da razao de distribuicao:

»a maioria dos quelatos metélicos, tém K_, muito elevadas.
Assim, podemos considerar que em solucdo o iao metélico existe

todo na forma de quelato metalico.

»0 quelato metalico ao ser uma espécie neutra tera grande
tendéncia para ser extraido para a fase organica. Na fase aquosa,
podemos considerar que [MX |, <<< [M™], o que significa que o
1° termo no denominador da razdo de distribuicao poderad ser

desprezado:
(MX) H
D= WD D:KD(MX)'Kest'KQ[ an
([MXalyg ]
\’ n
Keg Ka[HX] a determinacdo de [HX] ndo

|:|_|+:| é facil na f. aquosa
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Kp(MX)-Keg - Ka[HX]g,
B Ko (HX)[ H |
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