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Algebraiska ekvationer och reaktionsjamvikter
Kopplade jamvikter for fettlosliga fenoler

I laborationen KOO-L8 ”Enhetsoperationer” studerade du extraktionen av den gula pikrinsyran, 2,4,6-
trinitrofenol. Fenoler kan vara toxiska, i synnerhet for vattenlevande varelser, men ocksa for manniskor.
Nagra exempel pa miljofarliga fenoler ar klorfenoler, som ar mellanprodukter for tillverkning av
ograsmedel, och nitrofenoler som &r biprodukter vid tillverkning av sprangdmnen. Fettlsligheten &r av stor
betydelse for toxicitet och langsiktig miljopaverkan eftersom den styr ansamling t.ex. hos fisk, och kan
studeras genom att mata fordelningsjamvikten i ett tva-fassystem med vatten (aq) och ett organiskt
I6sningsmedel (org, oftast 1-oktanol)

HA(aq) = HA(org) (1a)

dar HA betecknar en fenol. Jdmviktskonstanten for reaktion (1a) betecknas Ky (fordelningskonstanten) och
uppfyller (som for vilken reaktion som helst) definitionen

Kt = [produkt]/[reaktant] = [HA(org)])/[HA(aq)] (1b)
Fettlosligheten anges ofta som det logaritmiska vardet betecknat logP = logio(Kf). Om ett &mne har logP > 3
klassas det som bioackumulerbart, dvs. det finns risk att &mnet anrikas i organismernas fettvéavnad, och mer
sa ju hogre upp i naringskedjan man kommer.
For amnen som &r svaga syror eller baser kompliceras matningar av fettloslighet av att protolysjamvikter i
vattenfasen producerar icke fettlosliga joner. Fenoler HA &r svaga syror och protolyseras i vatten till
basformen A enligt

HA(aqg) + H20 = A'(aq) + HsO* (2a)
med sedvanliga jdmviktskonstanten K, (syrakonstanten) given av

Ka = [A][ H:O*)/[HA] (2b)

Jonerna A" och H3O* 6vergar inte i den opolara oktanolfasen (Varfor?) Eftersom fenoler i allméanhet &r
mycket svaga syror, maste man ta hansyn till vattnets autoprotolys (s494-498 i AJ 7:e upplagan)

2H;0 = OH" + H30* (32)
med jadmviktskonstanten K (vattens autoprotolyskonstant) som ar given av
Kw = [OH][H307] (3b)

dar pKw = -logi0(Kw) = 14.00 vid 25°C.

I denna Matlab-6vning ska du OH oH OH OH
undersoka de fyra fenol-derivaten i Cl Cl NO» NO2
Figur 1.

Cl

NO»

2-klorofenol 2,4-diklorofenol  2-nitrofenol  2,4-dinitrofenol
pKa 8.48 7.89 7.23 4.09
logP 2.15 3.23 1.76 1.67

Figur 1. Fyra substituerade fenoler och deras varden pé pK, och logP.
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Ovningen bestér av tva delar. | Uppgift 1 finns fenolen i fraga i rent vatten, i Uppgift 2 ar den upp16st i en
blandning av vatten och oktanol.

Uppgift 1: | denna deluppgift ska du undersoka de fyra fenolerna i Figur 1 ndr dom &r I0sta i rent vatten
(volym 1 liter och 25°C) till en koncentration av 10 ppm (w/w), dvs 10 parts per million réknat som vikt
fenol till vikt vatten. For var och en av de fyra fenolerna i taget berdkna féljande!

Uppgift 1a. Approximativt pH om ingen hénsyn tas till vattnets autoprotolys. Denna berékning kan goéras for
hand (en sa kallad “analytisk 16sning”) enligt vad som lardes ut i Lp2.

Uppgift 1b. Exakt pH for vattenldsningen. Anvand Newtons metod och Matlab (en ’numerisk 16sning”) for
att berdkna pH for samma vattenlésning men nu med hénsyn till att pH-jamvikten (2a) ar kopplad till
vattnets autoprotolys-jamvikt (3a) eftersom HzO* och OH" deltar i bada jamvikterna. Denna berakning gar i
princip att gora analytiskt (se s494-498 i AJ 7:e upplagan) men det ar omstandligt. Det finns ett fardigt
Matlab-program? som bara behéver modifieras genom att ange numeriska vérden for systemets volym (i
liter), och startmangd syra HA ("nHAO0”) och bas A” (i mol) samt pKa-vardet for fenolen ifraga.

Overtyga dig att du forstar hur ekvationerna skall tecknas i Matlab, och hur Jacobimatrisens element
beréknas genom att derivera i dessa ekvationer. Du behover forsta detta infor Uppgift 2, dar det tillkommer
en obekant och darmed en ekvation. Jacobimatrisen blir da 5x5 i stallet for 4x4

Uppgift 2. | dessa deluppgifter ska du understka de fyra fenolerna losta i en blandning av vatten (0.99 liter)
och oktanol (0.01 liter) vid temperaturen 25°C. Notera att dessa vétskor inte blandas med varandra (Varfor?)
utan oktanolen flyter ovanpa vattenfasen. Totala volymen hos systemet &r alltsa fortfarande 1 liter, och du
ska rakna pa samma totala substansmangd fenol som i Uppgift 1. Skillnaden ar att nu kan syraformen
HA(aq) “reagera” enligt de tva konkurrerande reaktionerna (1a) och (2a).

For var och en av de fyra fenolerna undersok féljande tva fall, forst ett forenklat fall (Uppgift 2a) och fallet
nar alla tre reaktionerna tas hansyn till (Uppgift 2b).

Uppgift 2a. Bortse forst fran att fenolen kan deprotoniseras i vattenfasen enligt (2a), och bortse darmed
ocksa fran vattnets autoprotolys (3a). Den enda reaktionen som nu sker ar darmed (1a). Hur stor andel av
den totala mangden fenolen HA kommer att befinna sig i oktanolfasen, uttryckt som molbrak?

Denna uppgift gar att I16sa analytiskt: anvand ekvation (1b) och det faktum att summan av fenolméngderna i
vatten- och oktanolfasen maste vara lika med totala substansméangden fenol fran borjan. Tips: Kom ihag att
totala substanméngden &r den samma som i uppgift 1, och glém inte att ta hansyn till att de tva faserna har
olika volym.

Uppgift 2b. Ta nu hansyn till alla tre jamvikterna (1a), (2a) och (3a). Anvand Newtons metod och Matlab for
att berakna numeriskt

e Exakt pH i vattenfasen

e Hur stor andel (molbrak) av totala substansméangden fenol som finns som HA i oktanolen, som HA i
vattnet samt som A" i vattnet. Kom ihag att laddade basformen A" inte l6ser sig i oktanolen.

Denna berdkning gar ej att gora analytiskt. Utga ifran fun_protolys1” som nu behéver modifieras pa tva satt

e Eftersom det finns en obekant till nu, namligen [HA](okt), sa behdvs en ekvation till. Tips: Anvand
(1b).

e Masshalansen for fenol maste modifieras eftersom varje fenol kan anta tre olika former, utéver
HA(aq) och A'(aq) i uppgift 1 nu ocksa HA(okt). Tagna tillsammans maste deras substansmangder
vara lika med totala substansméangden fenol fran borjan. Tips: GI6m inte att systemet nu har tva
volymer.

1fun_protolys1” med tillhérande “jac_protolys1” sam skriptfilen “uppgift 1> finns att ladda ned pa mattekursernas matlab-
hemsida, Lv5 under Flervariabelanalys.
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Fran mattehemsidan

Studio 5 - Jamviktsprojekt. Funktionerna fun_protolys1 och jac_protolysl
samt skriptfilen uppgift1.

function f=fun protolysl (x,nHAO,nA0,V,6 pKa)

o\

Foljande ekvationer ska uppfyllas:

% HA <-> A + H Ka = [A]*[H]/[HA] Syrans protolysjamvikt

% nHAO + nAQ = V*([HA] + [A]) Massbalans

% H20 <-> OH+H Kw = [OH]*[H] Vattnets protolysjamvikt

% [H] = [A] - [A]O + [OH] Protonbalans (H kommer fran vatten

o\

som bildar OH och HA som bildar A,
eller omvant)

o

o

Parametrar for olika system:

% nHAQ Amnesmiangd tillsatt syra HA (i mol).

% nA0 Amnesmangd tillsatt konjugerad bas A (i mol).

% \Y Volym av vattenldsningen (i liter).

% pPKa pKa for aktuell fenol.
HA=x (1) ; % Koncentrationen av syran HA i mol/liter vid jamvikt
A=x(2); % Koncentrationen av den konjugerade basen A i mol/liter vid jamvikt
OH=x(3) ; % Hydroxidjonkoncentrationen i mol/liter vid jamvikt
H=x(4); % Vatejonkoncentrationen i mol/liter vid jamvikt
pKw=14;
Ka=10" (-pKa) ;
Kw=10" (-pKw) ; % Vattnets jonprodukt vid 25C

f=[Ka*HA-A*H
nHAO+nAQ-V* (HA+A)
Kw-OH*H
H+nAQ/V- (A+0OH) ];

o

Syrans protolysjamvikt
Balans av HA

Vattnets protolysjamvikt
Balans av H

o oo

oe

function Df=jac_protolysl (x,nHAO,nA0,V,pKa)

oe

Parametrar for olika system:

% nHAQ Amnesmingd tillsatt syra HA (i mol).

% nA0 Amnesmingd tillsatt konjugerad bas A (i mol).

% \% Volym av vattenldsningen (i liter).

% PKa pKa for aktuell fenol.
HA=x (1) ; % Koncentrationen av syran HA i mol/liter vid jamvikt
A= x(2); % Koncentrationen av den konjugerade basen A i mol/liter vid jamvikt
OH=x(3) ; % Hydroxidjonkoncentrationen i mol/liter vid jamvikt
H= x(4); % Vatejonkoncentrationen i mol/liter vid jamvikt
pKw=14;
Ka=10" (-pKa) ;
Kw=10" (-pKw) ; % Vattnets jonprodukt vid 25C

Df=[Ka -H 0 -A
-V -v 0 0
0 0 -H -OH

0 -1 -1 1],


http://www.math.chalmers.se/Math/Grundutb/CTH/Matlab/K_Kf_Bt/ht16/MVE470/Studio5.pdf
http://www.math.chalmers.se/Math/Grundutb/CTH/Matlab/K_Kf_Bt/ht16/MVE470/fun_protolys1.m
http://www.math.chalmers.se/Math/Grundutb/CTH/Matlab/K_Kf_Bt/ht16/MVE470/jac_protolys1.m
http://www.math.chalmers.se/Math/Grundutb/CTH/Matlab/K_Kf_Bt/ht16/MVE470/uppgift1.m
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skriptfilen uppgiftl

o)

% Redigera dessa varden for olika system:

nHAO=1e-4; % Amnesmiangd tillsatt syra HA (i mol).

nA0=0; % Amnesmiangd tillsatt konjugerad bas A (i mol).
v=1; % Volym av vattenldsningen (i liter).
pKa=9.886; % Detta ar pKa for fenol.

x=le-5*[1 1 1 1]'; % Startgissning

format short g, format compact
clc, disp('===== Fenol =====')

f=@ (x) fun protolysl (x,nHAO0,nAO0,V,pKa) ;
Df=@ (x) jac_protolysl (x,nHAQO,nAQ0,V,pKa);
x=newton (f,Df, x,1e-8)

pH=-10gl0 (x(4))

%% 2-Klorofenol

nHAQ=7.778e-5;

o©

Amnesmingd tillsatt syra HA (i mol).

nA0=0; % Amnesmingd tillsatt konjugerad bas A (i mol).
v=1; % Volym av vattenldsningen (i liter).
pPKa=8.48; % Detta ar pKa for 2-Klorofenol.

x=1le-5*[1 1 1 1]'; % Startgissning
clc, disp('===== 2-Klorofenol =====")

f=@ (x) fun protolysl (x,nHAO0,nAO0,V,pKa) ;
Df=@ (x) jac_protolysl (x,nHAQO,nAQ0,V,pKa);
x=newton (f,Df, x, 1e-8)

pH=-10g10(x(4))


http://www.math.chalmers.se/Math/Grundutb/CTH/Matlab/K_Kf_Bt/ht16/MVE470/uppgift1.m

