
CHAPTER 2

THEORY

L i q u i d - l i q u i d  e x t r a c t i o n  i s

m a s s - t r a n s f e r  t e c h n i q u e s  w h i c h  g e n e r

u n e q u a l  e q u i l i b r i u m  d i s t r i b u t i o n  o f

s e p a r a t e d  b e t w e e n  t w o  i m m i s c i b l e  p h a

u s u a l l y  a n  a q u e o u s  p h a s e  a n d  t h e  o t h e r

p h a s e

o n e  o f  t h e  s e v e r a l  

a l l y  r e l y  u p o n  t h e  

s u b s t a n c e  t o  b e  

s e s .  O n e  p h a s e  i s  

i s  a n  a d d e d  o r g a n i c

T h e r e  a r e  

e q u i l i b r i a .  T h e s e  

d i s t r i b u t i o n .

t w o  a p p r o a c h e s  t o  t h e  s t u d y  o f  p h a s e  

a r e  t h e  p h a s e  r u l e  a n d  t h e  l a w  o f

2 . 1  P H A S E  R U L E  ( 4 6 )

F o r  a l l  p h a s e  d i s t r i b u t i o n ,  t h e  c l a s s i c a l  p h a s e  

r u l e  o f  G i b b s

F = C-P+2 ( 1 )

w h e r e  c i s  t h e  n u m b e r  o f  c o m p o n e n t s ,  o r  t h e
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l o w e s t  n u m b e r  o f  i n d e p e n d e n t l y  v a r i a b l e

c o n s t i t u e n t s  r e q u i r e d  t o  e x p r e s s  t h e

c o m p o s i t i o n  o f  e a c h  p h a s e .

p i s  t h e  n u m b e r  o f  p h a s e s .  A p h a s e  i s  d e 

f i n e d  a s  a n y  h o m o g e n e o u s  p a r t  o f  a

s y s t e m ,  b o u n d e d  b y  s u r f a c e  a n d  c a p a b l e

o f  m e c h a n i c a l  s e p a r a t i o n  f r o m  t h e  r e s t

o f  t h e  s y s t e m .

F i s  t h e  v a r i e n c e  o r  t h e  d e g r e e s  o f

f r e e d o m  o r  t h e  n u m b e r  o f  i n t e n s i v e

v a r i a b l e s  w h i c h  c a n  b e  a l t e r e d  i n d e p e n 

d e n t l y  a r b i t r a r i l y  w i t h i n  c e r t a i n  l i m i t s

( e . g . ,  t e m p e r a t u r e ,  p r e s s u r e  a n d  c o n c e n 

t r a t i o n )  w i t h o u t  b r i n g i n g  a b o u t  t h e

d i s a p p e a r a n c e  o f  a  p h a s e  o r  t h e  f o r m a 

t i o n  o f  a  n e w  p h a s e .  I t  m u s t  b e  f i x e d

t o  d e f i n e d  c o m p l e t e l y  a  s y s t e m  a t  e q u i 

l i b r i u m  .

I n  t h e  p a r t i c u l a r  s o l v e n t  e x t r a c t i o n  s y s t e m  w h i c h  

c o n t a i n s  t w o  i m m i s c i b l e  s o l v e n t s  a n d  o n e  s o l u t e  d i s t r i b u t e d

between them so that p = 2 and c = 3. The rule predicts a
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v a r i a n c e  o f  u n i t y  a t  c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e  a n d  p r e s s u r e .  I f  

t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  s o l u t e  i n  o n e  p h a s e  i s  c h o s e n ,  t h e  

s o l u t e  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  o t h e r  p h a s e  i s  f i x e d .  T h e  

d i s t r i b u t i o n  l a w  i s  a  q u a n t i t a t i v e l y  d e s c r i p t i o n  f o r  t h e  

d e f i n i t e  r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e  s o l u t e  c o n c e n t r a t i o n  i n  e a c h

o f  t h e  s o l v e n t  p h a s e s .

2 . 2  D I S T R I B U T I O N  LAW ( 4 7 - 4 8 )

N e r n s t  d i s t r i b u t i o n  l a w  s t a t e s  t h a t  

t h e  r a t i o  o f  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  s o l u t e  i n  

p a r t i c u l a r  t e m p e r a t u r e  w i l l  b e  a  c o n s t a n t .

a t  e q u i l i b r i u m ,  

t w o  p h a s e s  a t  a

Kd = __1_ (2)

w h e r e  CQ i s

c พ i s

Kd  i s

t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  s o l u t e  

i n  t h e  o r g a n i c  p h a s e ,  

t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  s o l u t e  

i n  t h e  a q u e o u s  p h a s e ,  

t h e  d i s t r i b u t i o n  c o e f f i c i e n t  

w h i c h  i n d e p e n d e n t  o f  t o t a l  

s o l u t e  c o n c e n t r a t i o n .
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T h i s  a p p r o x i m a t e  e x p r e s s i o n  o f  t h e  d i s t r i b u t i o n  l a w

h a s  t w o  s e r i o u s  s h o r t c o m i n g s .  T h e  f i r s t  a r i s e s  b e c a u s e  

t h e  l a w  a s  s t a t e d  i s  n o t  t h e r m o d y n a m i c a l l y  r i g o r o u s  a n d  t h e  

s e c o n d  i s  e n c o u n t e r e d  w h e n  t h e  d i s t r i b u t i n g  s p e c i e s  i s  

i n v o l v e d  i n  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  s u c h  a s  d i s s o c i a t i o n  o r  

a s s o c i a t i o n  i n  e i t h e r  p h a s e .

l a w  w i l l  b e  e x p r e s s e d  i n  t e r m  o f  t h e  f r e e  e n e r g y  ( G)  o f  t h e  

p h a s e .

F o r  a n y  i n f i n i t e s t i m a l  r e v e r s i b l e  c h a n g e  o f  s t a t e  

o f  t h e  p h a s e ,

T h e  t h e r m o d y n a m i c  e x p l a n a t i o n  o f  t h e  d i s t r i b u t i o n

G i s  a  f u n c t i o n  o f  T ,  p  , a n d  ท 1 , ท 2 ' , . .  . n c  ,

o f  t h e  c i n d e p e n d e n t  c o m p o n e n t s .

t h e  p a r t i a l  m o l a l  f r e e

i s  d e f i n e d  a s  t h e  c h e m i c a l  p o t e n t i a l ,  yU1 .
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dG = 'ฐ G ]■ dT + / t f f
^ T / P , ท1 , ท2 , . . .  , # p  T , ท1 , ท2 , .

d p

+ / 1 1 ท 1 + ^ 2 ท2 (4)

e q u i l i b r i u m  i s  a t t a i n e d  a t  c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e  a n d  

p r e s s u r e ,  t h u s

d G =  1 d  ท 1 +  ,น 2 d n 2 ( 5 )

i f  t h e r e  i s  n o  c h a n g e  i n  t h e  t o t a l  a m o u n t  o f  

m a t e r i a l  i n v o l v e d  i n  t h e  p a r t i t i o n i n g  p h e n o m e n o n ,  t h e  

s y s t e m  i s  t h e r m o d y n a m i c a l l y  c l o s e d ,

d G  = 0 ( 6 )

t h e r e f o r e  / I 1 d n 1 +  น 2 d n 2 =  0 ( 7 )

o r  / i d n  = 0 ( 8 )

a t  e q u i l i b r i u m ,  c l o s e d  s y s t e m

i f  a  s m a l l  q u a n t i t y  o f  c o m p o n e n t  1 i s  m o v e d  w i t h i n  

t h e  s y s t e m  f r o m  p h a s e  I  ( a q u e o u s  p h a s e )  t o  p h a s e  I I  

( o r g a n i c  p h a s e ) ,

- น 1 , 1  d n l  + / 1l , I I d n 2 =  0 ( 9 )

)แ1 ,1 M l , I I (10)
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t h a t  i s  t h e  c h e m i c a l  p o t e n t i a l  o f  t h e  s o l u t e  i n  

e a c h  p h a s e  i s  e q u a l .

n e x t ,  s u b s t i t u t i n g  s u i t a b l e  e x p r e s s i o n  f o r  / I

/I = +  RT l n  a ( 11 )

w h e r e  /1° i s  t h e  c h e m i c a l  p o t e n t i a l  o f  s o l u t e  i n  a  

h y p o t h e t i c a l  1 m o l a l  s o l u t i o n ,  a  c o n s t a n t  

i n d e p e n d e n t  o f  t h e  c o m p o s i t i o n  b u t  d e p e n 

d e n t  o n  t h e  t e m p e r a t u r e  a n d  p r e s s u r e  o f  

t h e  s y s t e m .

a  i s  t h e  a c t i v i t y  o f  t h e  s o l u t e  , 

a  = m Ï

w h e r e  m i s  t h e  s o l u t e  c o n c e n t r a t i o n

i n  m o l a l i t y .

i i s  t h e  m o l a l  a c t i v i t y  

c o e f f i c i e n t .

t h e n - ^1 , 1  =  V  1 , 1  +  RT l n  a l , I

^ 1 , 1 1  = 1 , 1 1  + RT l n  a l , I I

( 12 )

( 1 3 )
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s u b s t i t u t i n g  ( 1 2 ) , ( 1 3 )  i n t o  ( 1 0 )

-------- !------ =  e x p  - { > 1° ! 1 1 - , น0 1 1 1 1 )

=  p ,  p a r t i t i o n  c o e f f i c i e n t  ( 1 4 )

i n  t h i s  e q u a t i o n  t h e  j u °  r e p r e s e n t  c o n s t a n t s  

p r o v i d e d  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  s o l u t e  d o e s  n o t  s i g n i f i c a n t  

a f f e c t  t h e  m u t u a l  s o l u b i l i t i e s  o f  t h e  t w o  s o l v e n t s .

a l , I  ml , I  c o
F o r  v e r y  d i l u t e  s o l u t i o n  _ _ _ _ _  b e c o m e s  _ _  o r  ___

a l , I I  . m l , I  c พ

t h a t  i s

c o

2 . 3  D I S T R I B U T I O N  R A T I O  ( 4 9 )

T o t a l  c o n c e n t r a t i o n  i n  o r g a n i c  p h a s e
D = ______________________________________ ;____________  (1 5 )

T o t a l  c o n c e n t r a t i o n  i n  a q u e o u s  p h a s e

T h e r e  a r e  m a n y  c h e m i c a l  i n t e r a c t i o n s  o f  t h e
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d i s t r i b u t i n g  s p e c i e s  w i t h  t h e  o t h e r  c o m p o n e n t s  i n  e a c h  

p h a s e  s u c h  a s  d i s s o c i a t i o n  o r  a s s o c i a t i o n ,  s i n c e  a  

s t o i c h i o m e t r i c  d i s t r i b u t i o n  r a t i o  ( D)  i n c l u d i n g  a l l  s p e c i e s  

o f  t h e  s a m e  c o m p o n e n t  i n  t h e  r e s p e c t i v e  p h a s e s  i s  

i n t r o d u c e d .  I n  i d e a l  c o n d i t i o n , i . e n o  r e a c t i o n  o f  t h e  

s p e c i e s  i n  e i t h e r  p h a s e ,  D w o u l d  r e d u c e  t o  Kçj .

2 . 4  P E RCE NT AGE  E X T R A C T I O N  ( 4 8 - 4 9 )

T h e  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  p e r c e n t  r e c o v e r y  (% E)  f o r  

d e s c r i b i n g  t h e  e x t r a c t i o n  e f f i c i e n c y  c a n  b e  d e r i v e d  f r o m  

t h e  d i s t r i b u t i o n  l a w .
c o

Kd  =  —
c พ

T h e  t o t a l  a m o u n t  o f  s o l u t e  i n  a  w a t e r - s o l v e n t  

s y s t e m  i s  t h e  s u m  o f  t h e  a m o u n t  s o l u t e  i n  e a c h  p h a s e  o f  

t h e  s y s t e m ,  a s  e x p r e s s e d  b y  t h e  e q u a t i o n  ะ

c ร =  C 0 V 0  + cwvw (1 6 )

w h e r e  c s  i s  t h e  t o t a l  a m o u n t  o f  s o l u t e .

V 0  i s  t h e  v o l u m e  o f  o r g a n i c

s o l v e n t .



C Q i s t h e  c o n c e n t r a t i o n o f s o l u t e i n

o r g a n i c  s o l v e n t .

v พ i s t h e  v o l u m e  o f  w a t e r , a n d

c w i s t h e  c o n c e n t r a t i o n o f s o l u t e i n

w a t e r .

s i n c e

' 
II0น

^d*-"พ

t h e n . c s Kd CwV0 + cwvw ( 1 7 )

I f  t h e d i s t r i b u t i o n  c o e f f i c i e n t  i s k n o w n , t h e

p e r c e n t a g e  o f t h e  s o l u t e e x t r a c t e d  i n t o t h e o r g a n i c

s o l v e n t  c a n  b e c a l c u l a t e d  ะ

% E
1 0 0 K d CwV o

( 1 8 )
^ d ^ w ^ o  +  พ^พ ‘-

w h i c h  c a n  b e  s i m p l i f i e d  t o

1 0 0 K d
% E

Kd  +  v พ
( 1 9 )
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2๐
๐<
en.h-
X
LUV-2UJOce
LU
CL

mL OF SOLVENT /  100 mL H20

T h e  e f f e c t  o f  t h e  s o l v e n t  t o  w a t e r  r a t i o  
๐ ท b o t h  t h e  % r e c o v e r y  a n d  t h e  r e l a t i v e  
c o n c e n t r a t i o n  o f  a n a l y t e s  w i t h  d i f f e r e n t  
d i s t r i b u t i o n  c o e f f i c i e n t s  (Kçj)

F i g u r e  2 . 1
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2 . 5  SALTING OUT ( 4 7 , 5 0 )

I n  g e n e r a l ,  t h e  a d d i t i o n  o f  a  s o l u b l e  i n o r g a n i c  

s a l t s  ( e . g . s o d i u m  s u l f a t e ,  s o d i u m  c h l o r i d e  e t c . )  t o  a n  

a q u e o u s  s o l u t i o n  o f  a n  o r g a n i c  c o m p o u n d ,  w h i c h  i s  c a l l e d  

s a l t i n g  o u t ,  d e c r e a s e s  t h e  s o l u b i l i t y  o f  t h a t  c o m p o u n d  i n  

w a t e r  a c c o r d i n g  t o  t h e  S e t c h e n o w ' s  e q u a t i o n .  ( 5 0 )

l o g  ร =  l o g  ร 0  -  kM (2 0 )

w h e r e  ร 0

ร

M

k

i s  t h e  s o l u b i l i t y  o f  t h e  o r g a n i c  

c o m p o u n d  i n  p u r e  w a t e r ,  

i s  t h e  s o l u b i l i t y  i n  a  s o l u t i o n  o f  

s a l t .

i s  t h e  m o l a r l i t y  o f  t h e  s a l t ,  a n d  

i s  t h e  s a l t i n g  o u t  c o n s t a n t ,  w h o s e  

v a l u e s  d e p e n d s  o n  t h e  o r g a n i c  

c o m p o u n d  a n d  o n  t h e  n a t u r e  o f  t h e  

s a l t s .  I t  i s  i n d e p e n d e n t  o n  

t e m p e r a t u r e  a n d  p H .

T h i s  e q u a t i o n  i s  e q u i v a l e n t  t o  t h a t  o f  D e b y e  a n d

M c A u l e y .
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I n  f  =  kM ( 2 1 )

w h e r e  f  i s  t h e  a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t  o f  t h e

o r g a n i c  c o m p o u n d  i n  t h e  a q u e o u s  

s o l u t i o n .

2 . 6  C H O I C E  OF S O L V E N T  ( 4 3 - 4 9 )

I n c h o o s i n g a  s o l v e n t f o r  a  l i q u i d e x t r a c t i o n

p r o c e s s , t h e r e  a r e f r e q u e n t l y c o n f l i c t i n g  a n d c e r t a i n l y

n o  s i n g l e  s u b s t a n c e  w o u l d  o r d i n a r i l y  p o s s e s  e v e r y  

d e s i r a b l e  c h a r a c t e r i s t i c s .  C o m p r o m i s e s  m u s t  b e  m a d e ,  a n d  

t h e  f o l l o w i n g  f a c t o r s  s h o u l d  b e  c o n s i d e r e d .

S e l e c t i v i t y

T h i s  i s  t h e f i r s t p r o p e r t y  s t u d i e d i n

d e c i d i n g t h e  a p p l i c a b i l i t y o f  a s o l v e n t . T h e m o s t

d e s i r a b l e s o l v e n t  w o u l d d i s s o l v e a  m a x i m u m o f o n e

c o m p o n e n t a n d  a  m i n i m u m  o f  t h e  o t h e r T h e  p h a s e d i a g r a m s

a n d  d i s t r i b u t i o n  c o e f f i c i e n t c a n  b e u s e d  t o  d e t e r m i n e t h e

s e l e c t i v i t y  o f  t h e  s o l v e n t .
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M i s c i b i l i t y  o f  t h e  s o l v e n t

T h e  c o n c e p t  o f  " l i k e  d i s s o l v e s  l i k e  " w o u l d  

b e  a p p l i e d  f o r  c h o o s i n g  t h e  s o l v e n t .  T h e  p o l a r  s o l u t e  

w o u l d  b e  e x t r a c t e d  w i t h  t h e  p o l a r  s o l v e n t  a n d  t h e

n o n p o l a r  s o l v e n t  s h o u l d  b e  c h o s e n  f o r  t h e  e x t r a c t i o n  o f  

t h e  n o n p o l a r  s o l u t e .

C a p a c i t y

T h e  d e s i f a b l e  s o l v e n t  w o u l d  h a v e  t h e  c a p a c i t y  

t o  d i s s o l v e  r e l a t i v e l y  l a r g e  q u a n t i t i e s  o f  t h e

p r e f e r e n t i a l l y  e x t r a c t e d  s o l u t e ,  i n  a d d i t i o n  t o  h a v i n g  a  

h i g h  s e l e c t i v i t y .

D e n s i t y

S a t i s f a c t o r y  d e n s i t y  d i f f e r e n c e s  f o r  t h e  t w o  

p h a s e s  s h o u l d  h o l d ,  s o  t h a t  t h e  r a t e  o f  s e p a r a t i o n  o f  

t h e  i m m i s c i b l e  l a y e r s  e n h a n c e d .

I n t e r f a c i a l  t e n s i o n

T h e  i n t e r f a c i a l  t e n s i o n  b e t w e e n  i m m i s c i b l e

p h a s e s  t h a t  m u s t  b e  s e t t l e d  o r  d i s e n g a g e d  s h o u l d  b e  h i g h
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f o r  r a p i d  c o a l e s c e n c e .  T o o  h i g h  a n d  t o o  l o w  i n t e r f a c i a l  

t e n s i o n  c a u s e  t h e  r e q u i r e m e n t  o f  l a r g e  e n e r g y  f o r

d i s p e r s i o n  o f  o n e  l i q u i d  i n t o  a n o t h e r  a n d  t h e  f o r m a t i o n  o f  

s t a b l e  e m u l s i o n s  r e s p e c t i v e l y .

V i s c o s i t y

T h e  s o l v e n t  o f  l o w  v i s c o s i t y  i s  r e q u i r e d  f o r  

r a p i d  e x t r a c t i o n ,  r a p i d  s e t t l i n g  o f  d i s p e r s i o n d  a n d  h i g h  

h e a t -  a n d  m a s s - t r a n s f e r  r a t e s .

B o i l i n g  p o i n t  a n d  v a p o r  p r e s s u r e

S o l v e n t s  m a y  h a v e  e i t h e r  a  h i g h e r  o r  a  l o w e r  

b o i l i n g  t e m p e r a t u r e  t h a n  t h e  o t h e r  c o n s t i t u e n t s  o f  t h e  

s y s t e m ,  a n d  w h i c h  o f  t h e s e  p e r t a i n s  h a s  a n  i m p o r t a n t

i n f l u e n c e  o n  t h e  n e x t  s t e p  a f t e r  t h e  e x t r a c t i o n  s t e p .  T h e  

s o l v e n t  o f  l o w  b o i l i n g  p o i n t  w i l l  b e  u s e d  i f  t h e  s o l u t e  i s  

c o n c e n t r a t e d  b y  e v a p o r a t i o n .  H o w e v e r ,  o r d i n a r i l y  l o w  

v a p o r  p r e s s u r e  i s  d e s i r e d  s o  t h a t  s t o r a g e  a n d  e x t r a c t i o n  

o p e r a t i o n  a r e  p o s s i b l e  a t  a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e .

C h e m i c a l  r e a c t i v i t y  a n d  s t a b i l i t y

The solvent should be stable, not react with



29

t h e  c o m p o n e n t  o f  t h e  f e e d  s o l u t i o n  i r r e v e r s i b l y .  T h e  

h i g h  p u r i t y  s o l v e n t  m a y  o c c a s i o n a l l y  b e  r e q u i r e d  f o r  t h e  

e x t r a c t i o n .

C o r r o s i v e n e s s ,  t o x i c i t y  a n d  f l a m m a b i l i t y

L o w  f l a m m a b i l i t y ,  l o w  t o x i c i t y  a n d  n o  

s e v e r e  c o r r o s i o n  w i t h  c o m m o n  m a t e r i a l s  a r e  d e s i r a b l e  f o r  

r e a s o n  o f  s a f e t y  a n d  e c o n o m y .

E c o n o m y

L o w  c o s t  a n d  r e a d i l y  a v a i l a b i l i t y  i n  a d e q u a t e  

q u a n t i t i e s  a r e  d e s i r a b l e  s o l v e n t  a t t r i b u t e s .  H o w e v e r  i t

i s  n o t  s i g n i f i c a n t  f o r  a  s i n g l e  e x t r a c t i o n .
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