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Cwiczenie nr 22a

PRAWO PODZIALU NERNSTA

l. Cel éwiczenia

Celem ¢éwiczenia jest iloSciowe zbadanie procesu rozdzialu kwasu
benzoesowego miedzy dwa nie mieszajace sie ze soba rozpuszczalniki
i podanie ro6wnania opisujacego ten podzial.

Il. Zagadnienia wprowadzajace

Rozpuszczalno$¢ gazéw, cieczy i cial statych w cieczach w funkcji temperatury.
Zjawisko dysocjacji i asocjacji substancji rozpuszczonej w rozpuszczalniku.
Szybkos¢ reakcji chemicznej.

Stata r6wnowagi reakcji. Prawo dzialania mas.

Prawo rozcienczen Ostwalda.

Ciecze polarne i niepolarne.
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it Réwnowagi fazowe

lll. Czes¢ teoretyczna

lll. 1. Uklady trdjsktadnikowe dwufazowe. Prawo podziatu
Nernsta

Gdy w statej temperaturze do ukltadu dwu nie mieszajacych si¢ ze sobg cieczy
wprowadzi si¢ trzeci sktadnik, rozpuszczajacy si¢ w obu cieczach, wdwczas
czasteczki lub jony tego skladnika ulegng podzialowi pomiedzy te dwie fazy. Jest to
tre$¢ prawa podzialu Nernsta. Oznaczmy nie mieszajgce si¢ ciecze jako A i B, za$
rozpuszczang substancje jako R (rys. 1). W opisywanym ukladzie dodatek R nie
moze zwieksza¢ wzajemnej mieszalnosci sie A i B. Po dodaniu substancji R do
uktadu, moze si¢ ona preferencyjnie rozpuszcza¢ tylko w jednej z cieczy, na
przyktad w B. W takim przypadku, czgsteczki substancji R zaczng si¢ przemieszczaé
z cieczy B przez granice¢ faz do cieczy A. Proces ten bedzie si¢ odbywal z okre$long
szybkos$cig (v,). Cze$¢ czasteczek R bedzie pokonywaé granice faz w odwrotnym
kierunku z predkoscig (vq). Szybko$¢ transportu substancji R przez granice faz
bedzie wprost proporcjonalna do aktywnosci (lub dla roztworéw rozcienczonych —
do stezenia molowego) Rw A iR w B:

v, =kiay (1)

U, = kzaz (2)
gdzie k; 1 k, sa wspotczynnikami proporcjonalnosci, a; — aktywnos$¢ substancji
R wcieczy A, a, — aktywnos$¢ substancji R w cieczy B (rys. 1).
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Rys. 1. Schemat ustalania sie réwnowagi w uktadzie, w ktérym substancja R ulega
podziatowi pomiedzy dwie nie mieszajgce sie ze sobg ciecze.

Po dostatecznie dlugim czasie kontaktu pomigdzy skladnikami ukladu zostanie
osiagniety stan réwnowagi. Wéwczas w uktadzie tym szybko$¢ ,,przechodzenia”
substancji R z A do B bedzie taka sama jak z B do A:

V=1, (3a)

kia, = kya, (3b)

-2 _ Djjj
DDD-E



. Cwiczenie nr 22a — Prawo podziatu Nernsta

k
2 -2 _ const.= K 4)
k1 as
Zgodnie z powyzszym wzor Nernsta przybierze postac:
aq

K=— ®)

az

gdzie: K — jest stalg podzialu nazywana réwniez wspétczynnikiem podziatu, a; i ax —
sa aktywnosciami réwnowagowymi substancji rozpuszczonej w poszczegdlnych
fazach ciektych odnoszacymi si¢ do tej samej formy R. W réwnaniu tym aktywnosci
rOwnowagowe  substancji =~ rozpuszczonej  mozna  zastgpi¢  stezeniami
rownowagowymi dla roztworéw rozcienczonych:

K=2 (©)

C2

Réwnanie to nie oznacza to, ze substancja rozpuszczona bedzie si¢ dzielita na
réwne cze¢s$ci pomiedzy dwie nie mieszajgce si¢ ciecze. Podziat bgdzie odbywat si¢
zawsze proporcjonalnie do catkowitej ilosci substancji rozpuszczonej oraz do jej
rozpuszczalno$ci w poszczegdlnych cieczach. Podzial substancji rozpuszczone;j
pomigdzy ciecze nastgpi niezaleznie od jej poczatkowej ilosci.
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Rys. 2. Substancja R rozpuszczalna w dwufazowym uktadzie cieczy A i B. Podziat

(®)
Bt —t=a =t

substancji rozpuszczalnej pomiedzy obie ciecze odbywa sie niezaleznie od jej poczatkowej
ilosci. C — molowe stezenie rownowagowe substancji R w danej fazie (C; # C; # Cs, oraz,
G _C_ G _ =
C, # C, # Cq, alea =T const.= K).

Prawo podzialu opisane réwnaniem (5 i 6) jest stuszne tylko w tych
przypadkach, gdy po osiagnigciu przez uklad stanu réwnowagi, substancja
rozpuszczona nie zmienia swojego stanu czgsteczkowego, tj. w obu fazach
substancja rozpuszczona musi istnie¢ w takiej samej formie. Jezeli w ktorejs$ z faz
czasteczki substancji rozpuszczonej ulegajg dysocjacji, asocjacji lub gdy stopien
dysocjacji w jednej z faz begdzie inny niz w drugiej — réwnos¢ (5) nie zachodzi.
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L Réwnowagi fazowe

Rozpatrzmy teraz sytuacjg, w ktdérej substancja rozpuszczona w uktadzie
dwufazowym (faza nr 1 = roztwor R w A, faza nr 2 = roztwér R w B) ulega w jedne;j
z faz dysocjacji elektrolitycznej. Procesowi takiemu mogg ulega¢ mocne i stabe
elektrolity. Nalezy przy tym zwrdci¢ uwageg, ze mocne elektrolity najczesciej nie
spetniaja warunku rozpuszczalno$ci w obu fazach. Podziatowi i dysocjacji beda
ulegaty stabe elektrolity bedace solami substancji organicznych.
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ciecz A

dysocjacja
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ciecz B s %2 )
¢ R&—=R'+R
Rys. 3. Podziat substancji R pomiedzy dwie nie mieszajgce sie ciecze z jednoczesng
dysocjacjg w fazie nr 2. K — stata podziatu substancji R pomigdzy dwie fazy, Ky — stata
dysocjacji R w B, a, — stopien dysocjacji R w B.

W takim przypadku, w uktadzie dwufazowym bedzie jednocze$nie istniato
kilka form substancji rozpuszczonej, tj. R niezdysocjowane w fazie |1,
R niezdysocjowane w fazie 2 oraz jony pochodzace z dysocjacji R w fazie 2. Ilodci
wszystkich form beda ze sobg powigzane. W takim przypadku w réwnaniu na statg
podziatu nalezy uwzgledni¢ stopien dysocjacji. Przy zalozeniu, Ze substancja R
dysocjuje na R* i R™ w fazie 2 (rys. 3) wtedy wartos$¢ statej podziatu K bedzie
okres$lona réwnaniem:

—_ G
T C(-ay)

(7

gdzie: o, — stopien dysocjacji substancji R w fazie 2 (dolnej).

Réwniez w wypadku, gdy w jednej z faz (np. w fazie 2) zachodzi zjawisko
asocjacji czasteczek substancji rozpuszczonej w uktadzie dwufazowym beda
istniaty jej trzy formy: monomery R w fazie 1, monomery R (nR) w fazie 2 oraz
asocjaty R (najczesciej dimery, R,) w fazie 2.

G R

| \L asocjacja

) K
ciecz B
¢ nRe=—= Rn

ciecz A

Rys. 4. Podziat substancji R pomiedzy dwie nie mieszajgce sie ciecze z jednoczesng
asocjacja w fazie nr 2. K — stata podziatu substancji R pomiedzy dwie fazy, Ko —Stata
asocjacji R.

Poniewaz zjawisko asocjacji jest procesem obejmujacym wszystkie
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. Cwiczenie nr 22a — Prawo podziatu Nernsta

czasteczki substancji rozpuszczonej w fazie 2, ilo§¢ monomeréw w fazie 2 jest
zaniedbywalnie mata. Roéwnowaga podziatu istnieje pomigdzy monomerami
R w fazie 1, a asocjatami R w fazie 2 (rys. 4). Wdéwczas, wyrazenie na stala
podziatu K przyjmuje nastepujaca postac:

C1
K =+-—
76

gdzie C; — stezenie molowe monomeréw R w fazie 1, C, — stezenie molowe

asocjatow R w fazie 2, n — ilo§¢ moli monomeréw R tworzacych asocjaty (rys. 4)
lub stosunek sredniej masy czgsteczkowej substancji w obu fazach.
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Rys. 5. Podziat substancji R pomiedzy dwie nie mieszajgce sie ciecze z jednoczesng
dysocjacjg w obu fazach. K — stata podziatu substanciji R pomiedzy dwie fazy, Ky — stata
dysocjacji R w A, a, — stopien dysocjacji R w A, Ky,s» — stata dysocjacji R w B, a, — stopien

dysocjacji R w B (Kgys1 # Kays2).

Rézny stopien dysocjacji substancji rozpuszczonej w obu fazach (rys. 5) bedzie
rowniez wymagat uwzglednienia w wyrazeniu na stalg podziatu:

_ G(-a)

C2(1-az) ©)
Obok wymienionych wyzej przykladéw uktadéw, mozliwa jest réwniez taka
sytuacja, gdy substancja rozpuszczona dysocjuje w fazie 2 (np. wodnej) i asocjuje
w fazie 1 (np. toluenowej) (rys. 6).
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Rys. 6. Podziat substancji R pomiedzy dwie nie mieszajgce sie ciecze z asocjacjg w fazie
nr 1 i dysocjacjg w fazie nr 2. K — stata podziatu substanciji R pomiedzy dwie fazy, Kqyso —
stata dysocjacji R w B, a, — stopien dysocjacji R w B, Ky —Stata asocjacji R.
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it Réwnowagi fazowe

Zazwyczaj w pierwszym etapie asocjacji tworza si¢ dimery. W warunkach
eksperymentu ustala si¢ rownowaga dynamiczna pomi¢dzy monomerami, dimerami
oraz jonami pochodzacymi z dysocjacji. Wtedy wzor Nernsta przybiera ogdlna
postac:

— nV Cl

C(-a,)-c, (10)

lll. 2. Przykiady oddziatywania substancji hydrofilowych
i hydrofobowych w uktadzie dwufazowym typu ciecz - ciecz.

Prawo podziatu Nernsta zaklada, ze substancja rozpuszczana w uktadzie
dwufazowym bedzie si¢ dzieli¢c pomiedzy dwie nie mieszajace si¢ ze sobg fazy.
Jezeli dwie ciecze nie mieszajg si¢ ze sobg oznacza to, ze muszg by¢ to substancje
o diametralnie r6znym charakterze chemicznym np. polarnym i niepolarnym. Fakt
dzielenia si¢ trzeciej substancji pomiedzy uktad dwu nie mieszajacych si¢ cieczy
wskazuje, ze czasteczka tej substancji musi mie¢ w swojej budowie fragmenty
o charakterze polarnym i niepolarnym. Jest to cecha charakterystyczna zwigzkow
powierzchniowo czynnych (surfaktantéw). Jednakze wprowadzenie czasteczek
surfaktantu do uktadu dwufazowego powoduje zwickszenie si¢ wzajemnej
rozpuszczalno$ci cieczy lub prowadzi do tworzenia si¢ trwatych uktadow
koloidalnych (oméwienie tych ukladow, wykracza poza tematyke niniejszego
¢wiczenia). Nie jest zatem tatwo, tak dobra¢ sktad faz, by utworzy¢ idealny uktad
dwufazowy tréjsktadnikowy.

Przesledzmy teraz rozpuszczalno$¢ trzech réznych  substancji
(lub roztworéw) w uktadzie dwdch nie mieszajacych sie ze sobg cieczy, tj. wody
i toluenu (rys. 7).
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Rys. 7. Przyktady r6znych uktadéw wielofazowych wielosktadnikowych. Powstatych
w wyniku dodania do uktadu woda — toluen (a), etanolowego ekstraktu z lisci szpinaku (b),
jodyny (c) i azorubiny (d). Pomaranczowymi tréjkatami zaznaczono granice faz.
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s Cwiczenie nr 22a — Prawo podziatu Nernsta

Wiadomo, ze gesto$¢ toluenu jest mniejsza od gestosci wody stad faza
toluenowa bedzie ,,zawsze na gérze” (rys. 7a). Ponadto warto odnotowa¢, ze granica
faz woda — toluen ma ksztatt paraboli o ramionach wzniesionych w poblizu $cianek
probowki, czyli formuje si¢ tzw. menisk wklesty (rys. 7a). Formowanie si¢ menisku
wklestego jest bezposrednio zwigzane ze znacznie lepszg zwilzalno$cig S$cianek
szklanej probéwki przez wodg anizeli przez toluen.

Przyktad 1
Do uktadu woda — toluen dodano etanolowy ekstrakt z lisci szpinaku (rys. 4a).

m W

o) DO 4 d) 'I e)

Rys. 8. Dodawanie ekstraktu z lisci szpinaku do uktadu woda — toluen (a). Wyraznie widac,

Fot. Andrzej Sienkiewicz

ze sktadniki ekstraktu bardzo dobrze rozpuszczajg sie w fazie niepolarnej (b-d). W uktadzie
niezmieszanym, po kilku minutach formuje sie obszar uktadu o barwie Zéttej (e). Menisk
wklesty obecny w gérnej czesci ,z6itego obszaru” wskazuje na jego hydrofilowy charakter.

Poczatkowo cata faza toluenowa zabarwia si¢ na jasnozielony kolor, Zzeby po okoto
pieciu minutach od wkroplenia ekstraktu roslinnego w uktadzie wyraznie wydzielit
si¢ zo6tto-zielony obszar pomi¢dzy bezbarwnym i wyraznie zielonym obszarem
w probowce  (rys. 8e). [Ekstrakt roslinny jest ukladem jednofazowym
wielosktadnikowym zawierajacym w sktadzie zaréwno substancje organiczne jak
i nieorganiczne, ktére rozpuszczaja si¢ w etanolu (stad etanol uzyty do ekstrakcji).
Zielone zabarwienie pochodzi giéwnie od substancji chemicznych z grupy chlorofili,
ktére majg charakter lipofilowy. Sg to substancje dobrze rozpuszczalne
w rozpuszczalnikach niepolarnych. Obok chlorofili w lisciach ro$lin obecne s3
rowniez ksantofile — odpowiadajace za zo0tta barwe. Jest to grupa substancji
chemicznych o charakterze gtéwnie lipofilowym, stabo rozpuszczalnych w wodzie
lub alkoholach niskoczasteczkowych. W momencie kontaktu ekstraktu roslinnego
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z uktadem woda — toluen, w fazie toluenowej rozpuszczaja si¢ substancje lipofilowe,
za$s w fazie wodnej rozpuszczaja si¢ substancje hydrofilowe, tj. etanol i sole
nieorganiczne. Nie mozna wykluczy¢, ze zétty obszar widoczny na rys. 8e jest
odrebng faza. Najprawdopodobniej, jest to wodno-etanolowy roztwdr ksantofili
powstaty na drodze spontanicznego transferu (dyfuzji) substancji chemicznych z
toluenu do fazy wodnej. Jednakze, bez analizy skladu probek pobranych z
poszczegdlnych obszaréw, nie mozna jednoznacznie okresli¢ czy sa one dwu- czy
tréjfazowe.

Przyktad 2.
Do uktadu woda — toluen dodano jodyne.

Fot. Andrzej Sienkiewicz

f)

Rys. 9. Dodawanie jodyny do uktadu woda — toluen (a). Wyraznie mozna zaobserwowac,

a)'

ze jodyna rozpuszcza sie w fazie niepolarnej (b i c) jak rowniez dyfunduje do warstwy
wodnej (d). W uktadzie niezmieszanym, w fazie wodnej ustala sie gradient stezenia jodyny,
oznaczony strzatkg. Po zmieszaniu uktadu i odczekaniu kilku minut stezenie jodyny w obu
fazach ulega homogenizacji (f).

Jodyna jest etanolowym roztworem jodu rozpuszczonego w nadmiarze jodku potasu.
Czasteczki I, sg hydrofobowe, dlatego rozpuszczajg si¢ preferencyjnie w fazie
toluenowej. Jednak obecnosc¢ soli K1 i etanolu zwigksza rozpuszczalnosci I, w fazie
wodnej, glownie z uwagi na formowanie si¢ anionu /5. Nalezy zauwazy¢, ze bez
mieszania obu faz ze sobg (bez wstrzgsania uktadu) od granicy faz w stron¢ warstwy
wodnej ustala si¢ doskonale widoczny gradient stgzenia jodu w warstwie
hydrofilowej. Dopiero przemieszanie faz (dwukrotne odwrdcenie zamknigtej
prébéwki o 180°) powoduje wyréwnanie stezen substancji rozpuszczonej w kazdej z
faz. Jodyna jest przykladem roztworu, ktéry ulegnie podzialowi pomiedzy dwie nie
mieszajace si¢ ze sobg ciecze.
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Przyktad 3.
Do uktadu woda — toluen dodano azorubing.

f)

Fot. Andrzej Sienkiewicz

Rys. 10. Dodawanie azorubiny (E122) do uktadu woda —toluen (a i b). Etapy samorzutnego
rozpuszczania sie E122 w ukfadzie dwufazowym (b - d). Zaraz po zmieszaniu obu faz
mozna zaobserwowac, ze faza wodna ma kolor wyraznie czerwony (e). Rézowe zabarwienie
fazy toluenowej wynika z powstania cienkiego filmu fazy wodnej pomiedzy szkiem a faza
toluenowsg. Uktad pozostawiony na co najmniej 5 min. rozdziela sie catkowicie pozostawiajgc
,g0rng faze” bezbarwng (f).

Azorubina to barwnik azowy o charakterze hydrofilowym, ktéry wystgpuje w postaci
proszku o barwie ciemno-czerwonej. Uzywana jest w przemysle spozywczym jako
dodatek do zywnosci oznaczony numerem E122. Barwnik ten pomimo tego, iz ma
w swojej strukturze pierScienie aromatyczne, ma réwniez grupy sulfonowe i grupe
hydroksylowa nadajagce mu charakter hydrofilowy. Poczatkowo po wsypaniu porcji
azorubiny do uktadu woda — toluen uzyskuje si¢ uktad tréjfazowy tréjsktadnikowy.
Jednak, w momencie gdy czastki E122 w postaci ciata statego dotrg do granicy faz —
rozpoczyna si¢ proces rozpuszczania i dyfuzji azorubiny w roztworze wodnym.
Gestos¢ czastek azorubiny jak réwniez grawitacja sprawiaja, ze czastki te
przemieszczajg si¢ przez faz¢ wodng pozostawiajac po sobie efektowne ,,$lady”
(rys. 10 b i c). Po przemieszaniu faz wyraznie wida¢, ze zdecydowana wigkszos¢
barwnika spozywczego jest obecna w fazie polarne;j.
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lll. 3. Prawo podziatu Nernsta — przyktady zastosowan.

Prawo podziatu Nernsta znajduje zastosowanie przy rozwigzywaniu réznych
problemdw teoretycznych i praktycznych takich jak:

—10 -

wyznaczanie np. wspétczynnikéw aktywnos$ci substancji rozpuszczonej,
dobieranie odpowiednich rozpuszczalnikéw dla procesu ekstrakcji (duza
warto$¢ statej podziatu rozpuszczalnika wzgledem fazy, z ktérej prowadzi
si¢ ekstrakcje),

pozyskiwanie, izolowanie 1  oczyszczanie substancji  czynnych
farmakologicznie dla przemystu farmaceutycznego na drodze ekstrakcji.
Odnosi si¢ to zaréwno do produktéw pochodzenia naturalnego, gidwnie
zi6t, jak rowniez do syntetycznych komponentéw lekéw, otrzymywanych
na drodze syntezy przemystowej. Przemyst farmaceutyczny wykorzystuje
ekstrakcje do rozdzielania i oczyszczania enancjomeréw, z ktorych tylko
jedna forma wywiera korzystny wptyw na organizm.

pozyskiwanie sktadnikow ekstraktow i/lub same ekstrakty z surowcow
naturalnych dla przemystu kosmetycznego;

otrzymywanie poprzez ekstrakcj¢ olejow roslinnych wykorzystywanych
jako ttuszcze jadalne, sktadniki kosmetykow, biopaliwa;

odzyskiwanie cennych substancji z odpadéw np. woski z wytlokéw,
thuszcze

z materialéw ubogich w tluszcz (np. kosci, kietkéw kukurydzy i zb6dz) lub
z wyttokow.

dokonywanie identyfikacji i analizy ilosciowe]j pozostatosci ksenobiotykow
w probkach zywnosci na drodze ekstrakcji ditlenkiem weggla w stanie
nadkrytycznym (np. do oznaczania pestycydow w ekstraktach z nasion
OWOCOw);

ekstrakcja nadkrytyczna w przemyS$le spozywczym stosowana do
dekofeinacji kawy, redukcji zawarto$ci alkoholu, pozyskiwania naturalnych
barwnikéw, esencji olejowych (migta, czosnek, oregano), aromatéw
i smakéw (owoce tropikalne i cytrusowe), usuwania ttuszczu zwierzgcego
(z mleka, z z6ttka);

otrzymywanie ekstraktéw bituminy z we¢gla brunatnego i torfu znajdujacych
zastosowanie w wyrobie materiatéw izolacyjnych, woskéw, zywic,
substancji asfaltowych;

odzyskiwanie niektérych cennych metali z rud (uranu, niklu, miedzi,
kobaltu, cynku, otowiu, glinu, tytanu, ztota i lantanowcéw).
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lll.4. Ekstrakcja

Ekstrakcja (z taciny: extraho = wyciggam) jest to metoda wyodrebniania
z mieszaniny cial statych lub cieczy jakiego$ sktadnika przy pomocy rozpuszczalnika
tak dobranego, aby rozpuszczatl przede wszystkim zgdany zwigzek. Najprostszy
uktad ekstrakcyjny sktada si¢ z dwéch nie mieszajacych si¢ cieczy (rozpuszczalnika
pierwotnego — rafinatu i rozpuszczalnika wtérnego — ekstrahentu) oraz substancji
(ekstraktu) rozpuszczonej w obu cieczach. W ekstrakcji sita napgdowa procesu jest
roznica stezen ekstrahowanego sktadnika w rozpuszczalniku pierwotnym
i rozpuszczalniku wtérnym, zatem jest to proces dyfuzyjny. Zjawisko przebiega tak
dtugo, az uktad osiggnie stan rownowagi termodynamiczne;j.

Kluczowym zagadnieniem przy wykonywaniu ekstrakcji jest odpowiedni
dobér ekstrahentu. Dobiera si¢ takie rozpuszczalniki, ktére selektywnie absorbuja
jeden zwigzek chemiczny i nie absorbujg (lub w znikomym stopniu) pozostatych.
Trzeba pamigta¢ o zasadzie, ze "podobne rozpuszcza podobne". Oznacza to, Ze
substancje, ktérych czasteczki s3 zbudowane z wigzan kowalencyjnych
niespolaryzowanych lub spolaryzowanych tylko w niewielkim stopniu, rozpuszczaja
si¢ dobrze w rozpuszczalnikach niepolarnych, tzn. o czgsteczkach zbudowanych z
podobnych wigzan (heksan, heptan, benzyna, eter naftowy, weglowodory
aromatyczne, eter dietylowy). Efektywno$¢ procesu ekstrakcji zalezy réwniez od
temperatury oraz od intensywnos$ci mieszania surowca i ekstrahentu. Najlepsze wyniki
osigga si¢ jesli ekstrakcj¢ prowadzimy przy uzyciu malych porcji rozpuszczalnika, ale
za to wickszg liczbe razy. W przypadku ekstrahowania substancji organicznej z
roztworu wodnego, efektywno$¢ procesu mozna zwigkszy¢ przez dodatek elektrolitu,
ktéry zmniejsza rozpuszczalno$¢ tej substancji w wodzie.

Rodzaje ekstrakcji

Ekstrakcje mozemy podzieli¢ ze wzgledu na sposob prowadzenia procesu:
a) periodyczna,
b) ciagta,
oraz ze wzgledu na rodzaj uktadu ekstrakcyjnego:
a) ciecz-ciecz;
b) ciato state-ciecz.

Ekstrakcja periodyczna (nieciagla)

Ekstrakcja periodyczna polega na rozdziale substancji pomiedzy dwa nie mieszajace
si¢ rozpuszczalniki, przez wytrzasanie obu warstw ciektych, az do osiggnigcia stanu
réwnowagi pomiedzy st¢zeniami rozdzielanej substancji w obu rozpuszczalnikach

a) jednostopniowa - polega na jednorazowym zadaniu fazy ekstrahowane;j
rozpuszczalnikiem i oddzieleniu go od ekstrahowanej fazy,

b) wielostopniowa - polega na kilkakrotnym powtdrzeniu procesu jednostopniowego.

o- ﬂjmng _11-
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Ekstrakcja ciagla

Technike ekstrakcji ciggtej stosuje si¢ w przypadku ukladéw o malych
wspétczynnikach ekstrakcji. Zastosowanie w tym przypadku ekstrakcji nieciaglej
wymagatoby uzycia duzych ilosci rozpuszczalnika. Istotng wadg tego sposobu
ekstrakcji jest bardzo duze zuzycie ekstrahentu i odpowiednio mate $rednie stezenie
ekstraktu, stanowigcego mieszaning cieczy ze stopniowo zmniejszajacym si¢
stezeniem substancji ekstrahowanej. Utrudnia to regeneracj¢ ekstrahentu i wydzielenie
usuwanej z suréwki ekstrakcyjnej substancji.

Ekstrakcja typu ciecz-ciecz

Warunkiem prawidlowego przebiegu ekstrakcji w uktadzie ciecz — ciecz jest
wystepowanie dwoéch faz, ktére po zakonczeniu procesu mozna tatwo mechanicznie
rozdzieliC.

Ekstrakcja w ukladzie cialo state-ciecz

Przeprowadza si¢ kiedy trzeba wyekstrahowac¢ z ciata stalego np. z materii organiczne;j
okreslony sktadnik. Ten typ ekstrakcji nazywa si¢ tugowaniem. Ekstrakcja typu ciato
state-ciecz jest podstawowym procesem do wyodrebniania zwigzkéw organicznych z
surowcOw roslinnych.

‘ "

Vb)

Fot. Andrzej Sienkiewicz

) - "‘\ ;

! E B b )
Rys. 11. Etapy pozyskania ekstraktu z materii organicznej - lisci szpinaku (a). Najpierw liscie
szpinaku myje sie wodg i osusza. Nastepnie tnie sie liscie na mniejsze kawatki (b) i uciera
w mozdzierzu (c). Do mozdzierza w trakcie ucierania dodaje sie bezwodnego etanolu.

Podczas ucierania materia organiczna zostaje rozdrobniona, zas sktadniki rozpuszczalne
w etanolu ,przechodzg” z kawatkéw lisci do roztworu. Nastepnie oddziela sie przez
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wykorzystanie filtra strzykawkowego (e, f), ekstrakt od czastek organicznych (d), uzyskujac
klarowny roztwor wyekstrahowanych sktadnikow (g) — w tym chlorofili nadajacych zielong
barwe ekstraktowi.

Proces tugowania mozna prowadzi¢ w taki sposéb, by wymywac rozpuszczalnikiem
tylko okre$lone sktadniki z materii organicznej. W takiej sytuacji przenoszenie
substancji do roztworu zalezy gtéwnie od jej rozpuszczalno$ci w danym
rozpuszczalniku. W wiekszosci przypadkéw ekstrakcja z ciat stalych jest operacja
dlugotrwata, dlatego najbardziej korzystny jest ciggly sposob jej realizacji. Najczesciej
stosowanym aparatem do ekstrakcji w ukladzie ciato stale-ciecz jest aparat Soxhleta
(rys. 12). Ekstrakcj¢ z wykorzystaniem aparatu Soxhleta mozna wykorzysta¢ zaréwno
do pozyskiwania pozgdanych skladnikéw ciata stalego (np. ekstrakcja kofeiny ze
zmielonych ziaren kawy), jak réwniez do usunigcia z ciala stalego nieporzadnych
substancji (np. usuwanie organicznej matrycy porotworczej z posyntezowych
materiatéw krzemionkowych, celem uzyskania wysokoporowatego SiO,).

I )
chtodnica
wodna
2. Kondensacja par rozpuszczalnika
™ i opadanie jego kropel do naczynia ponizej

3. Ekstrakcja skladnikow z ciala stalego
i gromadzenie ekstraktu do poziomu

|
I
I
|
I| zaznaczonego czerwona przerywana linig
)

A7 4. Przelanie ekstraktu do kolby

5. Ponowne odparowanie rozpuszczalnika

wrzaca ciecz

Rys. 12. Schemat i zasada dziatania aparatu Soxhleta. Rozpuszczalnik umieszczony
w kolbie okragtodennej jest stale ogrzewany, az do wrzenia. Wytworzone gorace pary
unoszg sie przez zakrzywiong szklang rurke w strone chtfodnicy wodnej. Nastepnie pary te
sg skraplane w chiodnicy. Opadajac na ciato state (z6tte kota) wymywajg z niego substancije
chemiczne. Po osiggnieciu odpowiedniego poziomu cieczy w naczyniu ponizej chtodnicy
nastepuje samoczynne oproznienie tego naczynia, za$ ekstrakt przelewa sie do kolby
z rozpuszczalnikiem. Rozpuszczalnik jako sktadnik o najwyzszej preznosci pary w uktadzie
odparowuje z roztworu i ponownie jest skraplany w chtodnicy. Cykl sie zamyka.
Po przeprowadzeniu wielu cykli odparowania rozpuszczalnika, w kolbie znajduje sie stezony
ekstrakt, zas cykliczna ekstrakcja jest wykonana za pomoca ,jednej objetosci
rozpuszczalnika”.

o "t _13-
]



*

* *
* *

* *
* % WYDZIAL CHEMII

it Réwnowagi fazowe

IV. Czes¢é doswiadczalna

A. Aparatura i odczynniki

1. Aparatura:

—  kolby miarowe o poj. 25 cm’ — 4 szt.,
— kolba miarowa o poj. 50 cm’ — 1 szt.,
— rozdzielacze cylindryczne o poj. 250 cm® — 4 szt.,
— biureta cyfrowa — 1 szt,,

— kolby stozkowe o poj. 200 cm® -4 szt

— zlewki o poj. 100 cm’ — 4 szt.,
— pipety 10, 25, 50 cm’ — 6 szt.,
— naczynko wagowe — 1 szt,,

— lejek — 1 szt.,

— wytrzasarka rgczna — 1 szt.,

— statyw na rozdzielacze — 1 szt.

Rys. 13. Rozdzielacze cylindryczne do ¢w. 22a w statywie.

2. Odczynniki:
— toluen cz.d.a.,
— kwas benzoesowy cz.d.a.,
— woda destylowana,
— roztwor NaOH 0,01 M,
— roztwor fenoloftaleiny.

—14 - DD DDDDHg
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B. Wykonanie éwiczenia

Wykonujac ponizsze do$wiadczenie nalezy bezwzglednie stosowaé Srodki
ochrony osobistej (okulary i rgkawice ochronne) nie dopuszczajac do rozlewania si¢
roztworéw toluenu. Ponadto roztwory toluenowe nalezy wykonywa¢ pod
dziatajagcym wyciggiem. Toluen jest rozpuszczalnikiem organicznym o stosunkowo
wysokiej preznosci par, za$ dlugotrwate wdychanie par toluenu moze skutkowaé
podraznieniem gérnych drég oddechowych, zawrotami lub bélem glowy.

W kolbce miarowej o pojemnosci 50 cm’ sporzadzi¢ roztwor podstawowy
zawierajacy (2,500 = 0,200) g kwasu benzoesowego w toluenie; mas¢ odwazki
kwasu zapisa¢ z doktadnoscig do trzeciego miejsca po przecinku. Kwas benzoesowy
nalezy dodawa¢ i odejmowa¢ do naczynka wagowego poza waga. W wypadku
rozsypania kwasu na szalce wagowej nalezy poprosi¢ o instrukcje prowadzgcego
zajecia celem bezpiecznego usuniecia kwasu 7z szalki. lloSciowe przeniesienie
odwazki kwasu benzoesowego z naczynka wagowego do kolbki miarowej najlepiej
wykona¢ poprzez przesypanie przez suchy lejek kwasu, a nastgpnie poplukanie
naczynka wagowego i lejka toluenem (10 ml — 30 ml), przenoszac réwniez ten
roztwor toluenowy do kolby. Nalezy pamigta¢, ze uzupelnianie ,,do kreski” mozna
wykona¢ dopiero po catkowitym rozpuszczeniu si¢ kwasu benzoesowego w toluenie.

Przygotowac cztery roztwory robocze pobierajac z roztworu podstawowego
pipeta miarowa odpowiednio 3,8 cm3, 7,5 cm3, 15,0 cm’ i 20,0 cm® do kolbek
0 pojemnosci 25 cm”, a nastepnie uzupeniajac te roztwory toluenem do kreski.

Do kazdego z czterech rozdzielaczy odmierzy¢ za pomocg cylindra
miarowego 50 cm’ wody destylowane;j.

Roztwory robocze wla¢ do rozdzielaczy zawierajagcych wode. Nastepnie
przenies¢ rozdzielacze ze statywu i zamontowa¢ w uchwytach wytrzgsarki recznej,
przy zablokowanej pozycji korby (zawleczka w otworze). Zacisng¢ szczeki
mocujace dokrecajac z wyczuciem $ruby w poszczegdlnych uchwytach. Szczeki
mocujace nie mogg by¢ zbyt mocno zacis$ni¢te (podczas zaciskania moze pcknac
szklany rozdzielacz), ani zbyt stabo (podczas wirowania rozdzielacz moze wypas¢
z uchwytu). Przed rozpoczg¢ciem wytrzasania sprawdzi¢ szczelno$¢ rozdzielaczy
oraz czy korki rozdzielaczy sg zabezpieczone przed wypadnigciem podczas
wirowania.

Zawarto$¢ rozdzielaczy wytrzasa¢/wirowa¢ przez 15 min. wykonujac
energiczne obroty korba o 180°. Po kazdym potobrocie powinna nastgpi¢ krétka
przerwa okolo 2 s. Wtedy ciecz o mniejszej gestosci, ktéra po poétobrocie
rozdzielacza znalazla si¢ ,,na dole, przeciska si¢ do géry” w postaci mikroskopijnych
kropelek poprzez warstw¢ wodng (zmgtnienie warstwy wodnej). Powierzchnia
kontaktu wielu kropelek fazy toluenowej z faza wodng jest zdecydowanie wigksza,
niz powierzchnia kontaktu fazy toluenowej niepodzielonej na mniejsze kropelki.
Kolejny obrét nalezy wykona¢ dopiero wtedy, gdy ciecz o mniejszej gestosci
znajdzie si¢ powyzej warstwy wodnej. Ptynne obroty korbg nie spetniajag warunkéw
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dobrego mieszania i podzialu substancji. Po uptywie wyznaczonego czasu (15
min.) nalezy ponownie umiesci¢ rozdzielacze w statywie i pozostawi¢ w spokoju,
do momentu rozdzielenia si¢ warstw i sklarowania cieczy.

Gdy warstwa wodna (dolna warstwa) bedzie juz zupelnie przezroczysta
nalezy zdja¢ korki z rozdzielaczy i ostroznie spusci¢ dolng warstwe do zlewki lub
kolby stozkowej. Wystarczy, ze 2/3 warstwy wodnej zostanie zebrana. Spuszczaé
nalezy jedynie dobrze rozwarstwiong, klarowng faz¢ wodng Faza toluenowa
pozostaje w rozdzielaczu.

Z kazdego roztworu wodnego odmierzy¢ pipeta jednomiarowg po dwie
prébki o obj. 10 cm’
0,01 M roztworem NaOH wobec fenoloftaleiny. Przed miareczkowaniem do kazde;j
z dwdch erlenmajerek wystarczy doda¢ od 3 do 5 kropli roztworu fenoloftaleiny.

i miareczkowa¢ rozpuszczony w nich kwas benzoesowy

Miareczkowanie przeprowadzane jest przy pomocy biurety cyfrowej. Instrukcja
obstugi biurety znajduje si¢ na nastepnej stronie. Wyniki pomiaréw nalezy
umiesci¢ w tabeli 1.

Tabela 1. Wyniki miareczkowania wodnych roztworéw kwasu benzoesowego.
V- objetos¢ titranta w pierwszej probie dla danego roztworu, V, - objetos¢ titranta
w drugiej prébie dla danego roztworu, V — érednia arytmetyczna objeto$ci titranta

z dwoch miareczkowan.

Rozdzielacz Ilo$¢ roztworu NaOH w probkach [cm’]
Nr v, v, |4
1
(...)

Srednia warto$é wynikéw miareczkowan pozwala obliczyé stezenia kwasu
benzoesowego w wodzie. Znajac catkowitg ilo§¢ kwasu w rozdzielaczu oraz objetose
wody i toluenu mozna obliczy¢ stezenie kwasu w fazie wodne;.

Uwaga! Tylko wodne roztwory kwasu benzoesowego mozna wyla¢ do
zlewu. Roztwory toluenowe i pozostate uktady dwufazowe z rozdzielaczy nalezy
wyla¢ do kanistra na zlewki znajdujacego si¢ pod dygestorium.

Tylko kolby stozkowe oraz pipet¢ o poj. 10 cm’, w ktérych byty wodne
roztwory kwasu benzoesowego mozna umy¢ woda z detergentem. Pozostate
naczynia tj. kolby miarowe, pipety miarowe oraz rozdzielacze nalezy przemy¢
acetonem w nastepujacy sposob: odmierzy¢ do matej zlewki ok. 10 ml — 20 ml
acetonu i rozpoczaé przemywanie kolb miarowych jedng objetoscia acetonu
zaczynajac od kolby, w ktérej st¢zenie kwasu benzoesowego bylto najnizsze.
Analogicznie nalezy przeptuka¢ rozdzielacze. Aceton po umyciu szkla
laboratoryjnego nalezy wyla¢ do ,,zlewek pod dygestorium”.
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Obstuga biurety cyfrowej

— biurete wigczamy, gdy mamy przygotowane roztwory do miareczkowania,

— odkreci¢ i zdja¢ czerwong nasadke na koncéwce biurety,

— wlaczy¢ wyswietlacz biurety czarnym przyciskiem z lewej strony w pozycji
On/Off (na ekranie pojawig si¢ zera),

— czarny przycisk z prawej strony nacisng¢ w potozenie Fill (strzatka pod
zerami na wyS$wietlaczu ustawiona pod dwoma pierwszymi zerami)
i pokretlem z prawej strony krecgc od siebie napelni¢ biuret¢ (biureta
przesuwa si¢ do gory). Pod plastikowg czgscig biurety wida¢ metalowe zgbki,
a za nimi przezroczysty zbiornik, w ktérym =znajduje si¢ ciecz
do miareczkowania. Jezeli u géry pojemnika wida¢ duzy pecherzyk powietrza
wtedy szybkim ruchem do siebie pokretla z prawej strony usuwamy ciecz
z pojemnika. Czynno$¢ powtarzamy, az pozbedziemy si¢ powietrza (mate
babelki mogg zostac).

— nie wolno kreci¢ czarnym pokrettem od siebie jezeli przycisk nie jest
ustawiony na Fill !

— jezeli w trakcie powyzszych czynno$ci na wys$wietlaczu pojawig nam si¢
cyfry to zerujemy biurete naciskajac przycisk z lewej strony w pozycje Clear
(na wys$wietlaczu pojawig si¢ zera),

— nacisng¢ czarny przycisk z prawej strony w pozycje Titr.
(strzatka pod dwoma ostatnimi zerami) — biureta gotowa do miareczkowania,

— miareczkujemy kolejne prébki krecac czarnym pokretlem z prawej strony do
siebie,

— w trakcie miareczkowania na wyswietlaczu otrzymujemy objetos¢ cieczy
w em’,

— po zakonczeniu miareczkowania prébki, przed kolejnym miareczkowaniem
naciskamy przycisk Clear (biureta si¢ zeruje) i ponownie miareczkujemy.

Biureta catkowicie napetniona zawiera 25 cm’ cieczy — w trakcie
miareczkowania gérna cz¢$¢ biurety obniza si¢ (widaé ile zostato czynnika
miareczkujgcego),

— gdy w trakcie miareczkowania zabraknie w biurecie cieczy naciskamy
przycisk z prawej strony w potozenie Fill i ponownie napelniamy biurete
(krgcac pokrettem od siebie),

— po wykonaniu wszystkich miareczkowan przycisk z prawej strony
zostawiamy w pozycji Fill i wylaczamy biurete naciskajac czarny przycisk
z lewej strony w pozycje On/Off,

— zakreci¢ czerwong nasadke na koncéwce biurety,

— jezeli w trakcie postugiwania si¢ biureta poczujemy zdecydowany opér
nie wolno kreci¢ na site — nalezy zwrdci¢ si¢ do asystenta prowadzacego
¢wiczenia.
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C. Opracowanie wynikow

Celem ¢wiczenia jest:

— obliczenie wartoS$ci statej podziatu K dla poszczegdlnych pomiaréw.

— okres$lenie stanu czgsteczkowego kwasu benzoesowego w fazach badanego
uktadu.

— wyznaczenie metodg graficzng wartosci stalych K i n oraz podanie
matematycznej formuly opisujacej podziat kwasu benzoesowego pomig¢dzy
toluen i wodg. Wszystkie dane potrzebne do obliczen i sporzadzenia
wykresu umiesci¢ w tabelach 11 2.

— Okreslenie, w ktérym rozpuszczalniku w badanym uktadzie kwas
benzoesowy ma wigksza rozpuszczalnosc.

Kolejnos¢ obliczen:

1. Obliczy¢ ilos¢ kwasu benzoesowego w roztworach roboczych (ilos¢ moli w
25 cm® )

2. Obliczy¢ ilo§¢ moli kwasu benzoesowego w fazie wodnej po ekstrakcji
uwzgledniajac objetosé fazy wodnej (50 cm?).

3. Obliczy¢ ilo§¢ moli kwasu benzoesowego w 25 cm® fazy organicznej (w
toluenie); réznica pomigdzy zawartoécia w roztworze roboczym a 50 cm® fazy
wodne;.

4. Obliczy¢ molowe stezenia kwasu benzoesowego w fazie organicznej (c;) i
wodnej (c2).

5. Obliczy¢ wartosci statej podzialu K= ¢/ ¢, dla poszczegdlnych probek.

Obliczy¢ stopien dysocjacji kwasu benzoesowego w fazie wodnej (o).

7. Wykresli¢ zalezno$¢: log[ca(1-02)] = f(log ¢1) 1 wyznaczy¢ parametry otrzymane;j

=

prostej (K i n).

Otrzymane wyniki umiesci¢ w tabeli 2.

Tabela 2. Dane do graficznego wyznaczenia statej podziatu. myy. pen,. - Masa kwasu
benzoesowego wykorzystana do sporzadzenia 50 cmj roztworu podstawowego, V - $rednia
objetosc¢ roztworu NaOH, ¢; — stezenie molowe kwasu benzoesowego w fazie toluenowej,
c; - stezenie molowe kwasu benzoesowego w fazie wodne;.

C C1
rozdzielacza [cm’] [mol/dm’] | [mol/dm’] logles(1-02)] log(cy)

1
C...)
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Przyklad obliczen

DANE: (fikcyjne)

Odwazka 2,5 g. Wyniki z miareczkowania kolejno: 6,1 cm3; 9.1 cm3; 13,6 cm3;
16 cm’. Badajac toluen
w temperaturze T =298 K otrzymano nastepujace wyniki:

¢2=0,0061; 0,00910; 0,01360; 0,0160 [mol/dm®]

podzial kwasu benzoesowego pomiedzy wode i

warstwa wodna:

warstwa toluenowa: c¢1=0,0500; 0,10463; 0,21845; 0,2955 [mol/dm3]

Zastepujac aktywnoS$ci stgzeniami, obliczono ze wzoru (3), wartosci stalej
podzialu K i otrzymano: K = 8,2020; 11,4975; 16,0628; 18,4716. Jak widac,
stosunek stezen ci/c, nie jest staly. Jest to dowdd réznego stanu czasteczkowego
kwasu benzoesowego w obu fazach. W takim przypadku nalezy korzysta¢ z
ogoblnego réwnania (6). Wiedzac, ze kwas benzoesowy ulega w wodzie dysocjacji
elektrolitycznej, nalezy spodziewac si¢ jego asocjacji w warstwie toluenowe;j.
Logarytmujac wzor og6lny (6) otrzymujemy wyrazenia:

log K = ilog(cl )_ IOg[Cz (1 -, )]
stad
log K —+log(c,)=—1log[c, (1-c, )] (11)
Po zlogarytmowaniu zaleznos$ci (6) otrzymano liniowg zalezno$¢ pomigdzy:

log(c)) i log[ca(1-0t)] (12)

dys.

Wartos¢ o, obliczono korzystajac ze wzoru: o, =

Stata dysocjacji kwasu benzoesowego:
Ky = 6,46:107,

-14

-0.8 -04 0.0

Masa molowa kwasu:
M=122,123 g/mol
Wartos¢ n obliczono

log(c,)

Wyznaczanie stafych Kin
z nachylenia prostej
na wykresie:

n 1/tg(B)
1/0,5676 = 1,74
Wartos¢ log K
odczytano z
przecigcia si¢ prostej

-1.3

-1.4

-1.5

-1.4

-1.7|

-1.§

-1.9

-2.0

-2.1

-2.2

-2.3

Z 0si3:

log K =-1,523
stad:

K =10"""=0,028

R
DDD-E

-24
logc,(1-o)]

Wykres zaleznosci log[ca(1 —a,)] = f(log ¢4)
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