ROWNOWAGI FAZOWE

Zjawiska zachodzace w przyrodzie zwigzane s3 zaré6wno z zmianami zawarto$ci
poszczegbdlnych sktadnikow, stopnia ich zorganizowania i ulozenia wzgledem siebie czy tez
przejscia z jednej formy w drugg. Procesy, w ktorych nie zmienia si¢ sktad chemiczny, a zmiany
dotycza jedynie stanu skupienia okresla si¢ mianem przemiany fazowej. Przemiang fazowa jest
przyktadowo zamiana fazy cieklej na stalg (np. zamarzanie wody) lub gazowa (parowanie wody),
czy tez przeksztalcenie jednej fazy stalej w inng (zamiana grafitu w diament zachodzaca pod
wysokim ci$nieniem). To jaki stan skupienia przyjmie dana substancja zalezy od warunkow
w jakich si¢ ona znajduje (temperatura, ci$nienie, sktad itd.). Zwykle substancja przyjmuje taki
stan skupienia, w ktorym osigga najnizsza warto$¢ potencjalu fizykochemicznego w danych
warunkach. Dokonujac wigc zmian w warunkach lub sktadzie rozpatrywanego uktadu mozemy
obserwowac¢ jakim przemianom ulegajg badane uktady.

1. Pojecie fazy, skladnika, granicy faz i warstwy powierzchniowej.

Faza nazywamy kazda fizycznie 1 chemicznie jednolita cz¢$¢ uktadu oddzielona od
pozostalych wyraznymi granicami. Na przyklad, roztwoér rzeczywisty sktadajacy si¢ z dwoch lub
wicgkszej liczby sktadnikéw uwaza si¢ za jednofazowy, a dwie ciecze, chemicznie jednorodne
wzajemnie nierozpuszczalne w stanie rdwnowagi tworza uklad dwufazowy. Substancje state
rézne pod wzgledem sktadu chemicznego lub majace identyczny sklad, lecz réznigce sie
strukturg krystaliczng (odmiang alotropowg), stanowig rozne fazy.

Przez uklad rozumiemy ogot substancji biorgcych udzial w badanym procesie, czgsto
wraz z przyrzadami stuzacymi do przeprowadzenia tego procesu. Uktad lub fazg zlozone z
jednego skladnika nazywamy jednorodnymi, faz¢ lub uktad ztozone z wielu sktadnikow
niejednorodnymi.

Pod pojeciem sktadnika rozumiemy zbior jednakowego rodzaju inwiduéw chemicznych.
Na przyktad czysta woda jest uktadem jednosktadnikowym czyli jednorodnym, a wodny roztwoér
cukru zawierajacy czasteczki wody 1 cukru jest ukladem dwusktadnikowym czyli
niejednorodnym.

Zgodnie z tym, chemicznie czysta woda jest uktadem jednorodnym i jednolitym, woda ciekta
znajdujaca si¢ w rownowadze z lodem jest uktadem jednorodnym lecz niejednolitym. Z kolei

wodny roztwor cukru jest uktadem niejednorodnym, lecz jednolitym.

Kazda faza oddzielona jest powierzchnia graniczng od innej, z ktorg si¢ styka.
Powierzchni¢ ograniczajaca od siebie poszczegolne fazy ukladu nazywamy powierzchnig granicy
faz albo po prostu granica faz. Granicy faz nie nalezy jednak rozumie¢ jedynie jako
dwuwymiarowego pojecia geometrycznego. Chociaz przejsciu od jednej fazy do innej
towarzyszy zwykle ostra zmiana wlasciwosci, np. gestosci, wspotczynnika zatamania $wiatta itp.
to na granicy faz istnieje przestrzen obejmujgca kilka do kilkudziesi¢gciu warstw czasteczek



0 wlasciwos$ciach posrednich miedzy wiasciwosciami jednej i1 drugiej fazy. W warstwach
powierzchniowych (na granicy faz) substancja posiada specyficzne wlasciwosci odmienne od jej
wlasciwosci we wnetrzu poszcezeg6dlnych faz. Z tego wzgledu takie odgraniczajace poszczegdlne
fazy warstwy posrednie traktowane bywajg jako odr¢bna faza powierzchniowa.

2. Regula faz Gibbsa

Jak wspomniano juz wczesniej w kazdym opisywanym uktadzie spotykamy sie¢ z roznym
stanem zorganizowania materii 1 w zaleznos$ci od warunkow dana substancja moze mie¢ kilka
stanow skupienia. Badania i obserwacje sktonity do sformutowania wniosku, ze czyste substancje
nie moga wystepowac jednocze$nie w wigcej niz w trzech fazach (stanach skupienia).
Amerykanski fizyk J. W. Gibbs na drodze teoretycznej wprowadzit ogdlng regute (1876 r.)
dotyczaca wspotistnienia poszczegdlnych faz wzgledem siebie. Okreslana jest ona jako regula
faz i ma zastosowanie zaréwno do uktadow niejednorodnych jak i niejednolitych. W regule faz
wystepuja nastepujace parametry: f — liczba faz uktadu, s — liczba sktadnikow, z — liczba stopni
swobody uktadu.

Liczba stopni swobody uktadu jest liczba parametrow intensywnych, ktore mozna
niezaleznie zmienia¢ nie powodujac zmiany liczby faz ukladu i nie naruszajgc trwale stanu
rownowagi w uktadzie. Na przyktad w jednofazowym uktadzie, jaki stanowi gaz jednorodny,
mozna zmienia¢ niezaleznie dwa parametry intensywne uktadu (ciSnienie (p) i temperature (t)),
nie powodujac zmiany liczby faz, ani stanu rownowagi w uktadzie. Jesli jednak gaz ten ulegnie
czgsciowemu skropleniu t0 powstanie uktad dwufazowy. W takim uktadzie dwufazowym, np.
w przypadku réwnowagi woda ciekla i para wodna, zmienia¢ mozna juz tylko jeden
Z parametrow intensywnych ukladu, nie powodujac zmiany liczby faz stanu réwnowagi
w uktadzie. W tym wypadku stopien swobody uktadu wynosi jeden.

Regula faz Gibbsa ujmuje zalezno$¢ pomigdzy liczbg sktadnikéw, liczbg faz 1 liczbg stopni
swobody uktadu znajdujacego si¢ w stanie rownowagi:

f+z=s+2 (1)
Reguta ta brzmi: W ukladzie znajdujgcym sie w stanie rownowagi suma liczby faz (f) i liczby

stopni swobody (z) jest o 2 wigksza od liczby sktadnikow uktadu (s).

Uktad wielofazowy 1 wielosktadnikowy, aby znajdowat si¢ w stanie réwnowagi
termodynamicznej powinien spetnia¢ nastepujace warunki:
a) temperatury wszystkich faz uktadu powinny by¢ identyczne
b) ci$nienia we wszystkich fazach powinny by¢ jednakowe
C) powinna by¢ identyczna warto$¢ potencjalow chemicznych sktadnikéw w kazdej fazie
Zatozmy, ze s=1 (uklad jednosktadnikowy), w tym przypadku sprawa liczby faz
1 liczby stopni swobody uktadu jest okreslona, dla f = 1, liczba stopni swobody wynosi z = 2.



Przykladem moze by¢ stan gazowy, w ktorym jak podano wyzej, mozemy zmienia¢ bez
naruszenia stanu rownowagi dwa parametry intensywne uktadu: temperature i ci$nienie.

Dla rownowagi wody ciektej 1 pary wodnej, tzn. gdy f = 2, z rownania podanego wyzej
wynika, ze z =1 . Uktad ma jeden stopien swobody. Stan fizyczny uktadu jest tu okreslony przez
podanie jednego parametru intensywnego: temperatury lub ci$nienia. Bez naruszenia stanu
rownowagi mozna zmieni¢ tylko jeden z podanych parametréw intensywnych.

Dlas =1, a f= 3, z rdwnania reguly faz Gibbsa wynika, ze z = 0. Przyktadem tego przypadku
moze by¢é wystepowanie w réwnowadze wody statej (lodu), wody cieklej i pary wodne;.
Wspotistnienie takie mozliwe jest, jak to wynika z reguty faz, w jednej tylko temperaturze 1 pod
jednym tylko S$cisle okreslonym ci$nieniem mianowicie w temperaturze 0,0075°C i pod
ci$nieniem 612 Pa. Warunki te okres$laja tzw. punkt potrojny wody. Nalezy podkresli¢ rdznice
pomiedzy definicjg punktu potrdjnego, a definicjg 0°C. W temperaturze 0°C i pod ci$nieniem
1013 hPa istnieje rownowaga wody ciektej i lodu, czyli wspotistnieja dwie fazy.

3. Trojkatny diagram stezen Gibbsa

Opis rownowag w uktadach trojsktadnikowych wymaga stosowania wykresoOw przestrzennych.
Sktad mieszanin podaje si¢ najczgsciej za pomocg trojkata stezen Gibbsa, jak pokazano na
rysunku ponizej. Taki wykres moze przyktadowo przedstawiaé¢ wzajemng rozpuszczalnosé trzech

cieczy, przy czym dwa skladniki mieszajg si¢ ograniczenie (tutaj sktadniki A 1 C).

Trojkat Gibbsa jest trojkatem rownobocznym, ktérego trzy wierzchotki odpowiadaja
czystym sktadnikom A, B, C (100% sktadnika); boki uktadom dwusktadnikowym A-B, B-C, A-C,
a cala powierzchnia uktadowi trojsktadnikowemu A-B-C. Punkty 1,2,3,4,5 na boku B-C trojkata

wyznaczaja sktady procentowe mieszanin dwuskladnikowych sktadajacych si¢ np. z benzenu
I metanolu. Punkty 1, 2, 3, 4, 5 wewnatrz trojkata wyznaczaja sktad mieszanin trojsktadnikowych
po dodaniu do mieszaniny dwusktadnikowej trzeciego sktadnika A (np. wody). Aby wyznaczy¢
sktad mieszaniny odpowiadajacej takiemu punktowi trdjskladnikowemu, wystawiamy z tego

punktu odcinki prostopadte do bokéw trojkata, np. odcinki a, b, i ¢ (w trojkacie po prawej stronie).



Suma tych odcinkéw jest rowna wysokosci trojkata, odpowiada calosci mieszaniny 100 9%o.
Zawartos¢ kazdego ze sktadnikow mieszaniny jest rowna dtugosci odcinka prostopadtego do boku
trojkata przeciwlegltego do odpowiedniego wierzchotka. Wierzchotek stanowi 100% zawarto$ci
danego sktadnika, a znajdujaca si¢ naprzeciw niego podstawa stanowi 0 %. Tak wiec odcinek ,,a”
odpowiada sktadnikowi gdzie zawarto$¢ A= 20 %, ,,b” = B = 30%, ,,¢” = C =50 %.

W mieszaninie trzech cieczy, gdzie przynajmniej dwie spo$rod nich nie mieszajg si¢
wzajemnie mozemy okre$la¢ kiedy bedzie tworzy¢ sie uklad jednofazowy lub dwufazowy.
Przyktadem takim moze by¢ mieszanina wody z toluenem, ktore tylko w minimalnym stopniu
rozpuszczajg si¢ wzajemnie (punkty a lub b) i zwykle po ich zmieszaniu mamy dwie oddzielne
fazy. Natomiast alkohol bedzie rozpuszczat si¢ zarowno w wodzie, jak i w toluenie iprzy ich
dodawaniu alkoholu do toluenu lub wody zawsze bedzie to uktad jednofazowy. Jak pokazano na
rycinie ponizej w uktadach trojsktadnikowych, w ktorych dominuje jeden sktadnik (woda —ai1 lub
toluen - b;) wystarczy niewielki dodatek alkoholu (ok. 7%) aby poczatkowo istniejacy dwufazowy
uktad stawat si¢ jednorodny. W miarg¢ coraz bardziej zblizonej zawartosci obu sktadnikow, ilosc
dodawanego alkoholu, ktory rozpusci si¢ nie doprowadzajac do powstania dwoch odrebnych faz
bedzie coraz wigksza, co obrazuja kolejne punkty ar, az itd. (lub b2, bs..). Po przekroczeniu
odpowiedniej ilosci alkoholu (punkt K) zawsze bedziemy mieli do czynienia z uktadem
jednorodnym (jednofazowym) niezaleznie od zawartosci toluenu i wody. Punkt K jest to tzw.

punkt krytyczny — powyzej ktorego trojsktadnikowy uktad zawsze jest jednorodny (jednofazowy).
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Punkty w ktérych dochodzi do powstania/zaniku dwoch odrgbnych faz mozemy potaczyc
uzyskujac krzywa tzw. binoide, ktora dzieli obszar trojkata na dwie czgsci. Obszar znajdujacy sie
pod krzywa binoidalng odpowiada uktadom tréjsktadnikowym i dwufazowym, a obszar znajdujacy
si¢ nad binoidg uktadom trojsktadnikowym i jednofazowym. Przebieg krzywej binoidalnej
wyznacza si¢ empirycznie (dosSwiadczalnie), co ma praktyczne zastosowanie w analizie substancji

leczniczych, kosmetycznych czy zywnosci. Okreslenie krytycznych temperatur mieszalnosci czy



wzajemnej rozpuszczalnosci cieczy pozwala na odpowiedni dobor warunkéw w procesie produkcji

1 uzyskiwania lekow, kosmetykéw czy niektorych produktoéw spozywczych.

4. Prawo podzialu Nernsta

Jezeli do dwoch nie mieszajacych si¢ ze sobg cieczy dodamy trzeci sktadnik, ktory
rozpuszcza si¢ w kazdej z nich, to woéwczas nastapi podziat tego sktadnika miedzy obie ciecze.
W stanie rOwnowagi w takim ukladzie stosunek stezen skladnika rozpuszczonego w obydwu
fazach cieklych jest wielko$cia stala niezaleznie od iloSci substancji i iloSci cieczy

W badanym ukladzie. Zalezno$¢ ta zwang prawem Nernsta opisuje roOwnanie:
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gdzie:
Cii cn - stgzenia molowe dodanego sktadnika w obu rozpuszczalnikach.
k- tzw. wspotczynnik podziatu.

W bardziej precyzyjnym brzmieniu prawo Nernsta powinno si¢ definiowa¢ nastgpujaco:
W stalej temperaturze stosunek aktywnosci dodawanego do uktadu sktadnika w obu fazach jest

wielkoscig stalg. Stowo stezenie zastepujemy stowem aktywnosc.

Wzor k = & jest stuszny dla uktadow w ktorych substancja rozpuszczona nie dysocjuje i nie
1

asocjuje w obydwu nie mieszajgcych sie rozpuszczalnikach.

Jezeli substancja rozpuszczona dysocjuje na dwa jony w cieczy I to
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Jezeli asocjuje lub dysocjuje ktorys ze sktadnikow to réwnanie jest nastepujace
/C
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gdzie:
a- stopien dysocjacji sktadnika trzeciego w Il rozpuszczalniku
n - liczba czasteczek sktadnika trzeciego asocjujacych w I rozpuszczalniku.

Znajomo$¢ wartosci  wspotczynnika podziatu jakiej$ substancji pomiedzy dwie
niemieszajace si¢ ciecze stanowi podstawe ekstrakcji. Proces ekstrakcji jest bardzo czesto

stosowany w analizie, preparatyce organicznej, w technologii leku, do wyodrebniania substancji



czynnych z surowcow roslinnych i zwierzecych. Proces ten jest stosowany zaréwno w celu
izolacji okreslonego zwigzku chemicznego z okreslonej mieszaniny, jak réwniez w celu usuni¢cia
sktadnikow przeszkadzajacych w analizie koncowej. Moze by¢ rowniez wykorzystywany do
wzbogacenia, czyli zatgzenia i uzyskania znacznie wyzszego stezenia oznaczanego zwigzku — CO
pozwala na jego identyfikacje¢, badz tez wyodrebnienie w wigkszej ilosci.

Przyktad takiego postepowania mozemy omowic¢ stosujgc roztwor wodny zawierajacy
fenol, ktory bedziemy chcieli wyekstrahowa¢. W tym celu do tego roztworu wprowadza si¢
rozpuszczalnik nie mieszajacy si¢ z woda (np. eter), ale dobrze rozpuszczajacy fenol. Dzieki
wytrzasaniu fenol moze podzieli¢ si¢ pomiedzy faze wodng i eterowa. Po wytrzasaniu uktad
pozostawia si¢ na chwil¢ w spokoju, aby zostal osiagniety stan rownowagi. Pojawiajg si¢ dwie
warstwy: dolna wodna i gorna eterowa, w ktorych fenol ulega podziatowi migdzy eter i wodg
(wspotczynnik podziatu okresla ze stgzenie w warstwie eterowej bedzie wyzsze niz w wodnej).
Po rozdzieleniu mozna warstw¢ wodng wyla¢ z rozdzielacza, a warstwg ecterowg podac
odparowaniu — finalnie uzyskamy wyekstrahowany z wody fenol. Do catkowitego usunigcia
substancji A z jakiego$ roztworu B nie wystarczy pojedyncza ekstrakcja. Proces ekstrakcji nalezy
powtarza¢ kilkakrotnie. Po n ekstrakcjach przy uzyciu za kazdym razem v cm?® rozpuszczalnika,
1los¢ pozostatej w roztworze B substancji A bedzie rowna:
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Mo - 1l0$¢ g substancji A, ktorg ekstrahujemy
V - objetos¢ roztworu z ktorego ekstrahujemy
k - wspotczynnik podziatu
My - 1l0$¢ pozostatej w roztworze substancji A po n ekstrakcjach
V - objetos¢ rozpuszczalnika uzytego do ekstrakcji.
Z rébwnania (5) wynika, ze o wydajnos$ci ekstrakcji decyduje

1) warto$¢ wspotczynnika podziatu k, im wiekszy tym lepie;.
2) warto$¢ V (uzyta objetos¢ rozpuszcezalnika do ekstrakcji)

3) liczba powtorzen ekstrakeji (n)

Po doktadnej analizie tego réwnania dochodzi si¢ do wniosku, Ze bardziej celowe jest
przeprowadzenie wigkszej liczby ekstrakcji mniejszymi porcjami rozpuszczalnika, niz odwrotnie
raz a duza porcja.

Wynikajacy z prawa podziatu Nernsta wspolczynnik podziatu danej substancji pomiedzy
fazami organiczng i wodng jest okresla lipofilowos¢ substancji, czyli powinowactwo czasteczki
do fazy organicznej, a tym samym sklonno$¢ do rozpuszczania w tluszczach, olejach

i rozpuszczalnikach niepolarnych. Dla wielu substancji czynnych biologicznie, jak np.: leki,



trucizny, kosmetyki, uzywki, $rodki ochrony roslin, konserwanty bedace w zywnos$ci czy inne
ksenobiotyki (substancje chemiczne obce dla organizméw zywych, celowo produkowane przez
nasze spoleczenstwo) jest to niezwykle istotne. Istnieje $cista zalezno$¢ miedzy wspotczynnikiem
podziatu i aktywnos$cig biologiczng zwigzkow chemicznych. Rozpuszczalno$é w lipidach okresla
dla wszystkich zwigzkow biologicznie czynnych zdolno$¢ wnikania do btony plazmatycznej oraz
podzial pomiedzy ptyny zewnatrzkomorkowe i wnetrze komoérki. Im tatwiej rozpuszczalny jest
jaki$ lek w tluszczach tym szybciej przenika do bogatych w lipidy komorek i1 szybciej osigga
W nich duze stezenia.

Teoria Meyer'a i Overtona (1901) zaktada, ze dzialanie narkotyczne jakiego$ zwiazku zalezy od

wielkos$ci jego wspotezynnika podziatu pomiedzy fazg lipidowa i woda. Pokazuje to tabela

Narkotyk wspotczynnik podziatu: wyliczone stgzenie
alkohol olejowy / woda | narkotyczne kmol/m? lipidu

alkohol etylowy 0,10 0,033
alkohol propylowy 0,35 0,038
alkohol n - butylowy 0,65 0,02

amid kwasu walerian. 0,30 0,021
fenylodwumetylopirazolon 0,30 0,021
Amidopiryna 1,30 0,039
Benzamid 2,50 0,033
kwas dwuallilobarbiturowy 2,40 0,024
salicylamid 5,90 0,021
kwas fenyloetylobarbiturowy 5,90 0,048
o-nitroanilina 14,00 0,035
tymol 950,00 0,045

Wspbdtczynnik podziatu dla niezdysocjowanych, ale rozpuszczalnych w lipidach
czasteczek lekéw wpltywa rowniez na ich wchianianie z przewodu pokarmowego. I tak np.
w kwasnym $srodowisku w zotadku dobrze si¢ wchianiajg substancje bgdace stabymi kwasami.
W tych warunkach sg niezdysocjowane, nie majg tadunku i tatwo penetruja btony lipidowe.
Z kolei w dwunastnicy w alkalicznym pH lepiej si¢ wchtaniajg substancje o charakterze stabych
zasad.

Wedtug prawa podzialu Nernsta przebiega takze proces kumulacji lekéw 1 trucizn
w tkance thuszczowej. Tu mozna przywotac przyktad DDT (dichlorodifenylotrichloroetan, srodek
owadobojczy znany pod nazwag Azotox). DDT nie rozpuszcza si¢ w H20O, ale rozpuszcza sig¢
rozpuszczalnikach niepolarnych (w eterze, acetonie, tluszczach itp.). Przenika do uktadu
nerwowego owada powodujac jego $mier¢. Poczatkowo uznawano, ze jest on nieszkodliwy dla

ssakow 1 ptakow. Jednak jak si¢ to zbyt pdzno okazato DDT rozpylany na polach akumulowat si¢



w chloroplastach, a nast¢pnie z racji tego ze rosliny byty potem spozywane przez zwierzgta to
dostawat si¢ takze i do ich organizmow, gdzie kumulowat si¢ w tkance thuszczowej. Juz w latach
70-tych XX wieku niektore kraje ograniczyly stosowanie DDT (w Polsce wprowadzono zakaz
stosowania w 1976 r), a pod koniec lat 80-tych XX-wieku niemal na caltym $wiecie (nadal jest
jednak dopuszczony do stosowania w Indiach 1 Korei Polnocnej). Szacuje si¢, ze stosowanie
DDT przyczynito si¢ do ograniczenia populacji wielu ptakéw drapieznych, a takze mogt
wpltywac na zdrowie czlowieka. Pomimo, ze DDT nie jest juz stosowane od dawna to w 2005
roku, w badaniach przeprowadzonych przez Centers for Disease Control and Prevention (publiczna
agencja zdrowia CDC w USA) w niemal wszystkich probkach krwi pobranych od ludzi wykryto
DDT. Byly one znacznie nizsze niz 20 lat wcze$niej, nie mniej jednak badania Zywnos$ci na

catym $wiecie ciagle jeszcze wykrywaja nieznaczng zawarto§¢ DDT w produktach spozywczych.

5. Ekstrakcja

Ekstrakcja polega na wyodrebnieniu okreslonej substancji z roztworu rozcienczonego
i czesto wielosktadnikowego poprzez przeprowadzenie jej do innego rozpuszczalnika.
W praktyce ciecze stosowane do ekstrakcji wykazujg czesciowa wzajemng rozpuszczalnosé
i kazda z warstw jest roztworem trojsktadnikowym. Mieszanina wyjsciowa, ztozona
z rozpuszczalnika pierwotnego A i Substancji rozpuszczonej B, nosi nazwg suréowki.
Rozpuszczalnik wtorny C okresla si¢ jako ekstrahent. Warstwa z iloSciowa przewaga
pierwotnego sktadnika nazywana jest rafinatem. Warstwa zawierajgca glownie rozpuszczalnik
wtorny nosi nazwe ekstraktu.
Efektywno$¢ ekstrakeji zalezy od wspotczynnika podzialu i od sposobu przeprowadzenia
procesu. Wicksza wydajnos¢ procesu uzyskuje si¢ przy wielokrotnym powtarzaniu ekstrakcji
matymi porcjami rozpuszczalnika niz w przypadku ekstrakcji jednostopniowej przy uzyciu takiej
samej ilo$ci rozpuszczalnika. ROwnanie opisujace i1lo$¢ substancji ekstrahowanej, ktora pozostaje
w rafinacie po kilku kolejnych ekstrakcjach ma postac¢

kV

mn=mo(m)n (6)

gdzie: n - liczba kolejnych ekstrakcji

mn - masa substancji ekstrahowanej w rafinacie po n ekstrakcjach

Mo - masa substancji ekstrahowanej w surobwce

V - objetos¢ surowki

V - objetos¢ rozpuszczalnika ekstrahujgcego uzytego do jednorazowej ekstrakcji

k - wspotczynnik podziatu (stosunek st¢zenia substancji w roztworze ekstrahowanym do
jej stezenia w roztworze ekstrahujgcym).



Proces ekstrakcji mozna prowadzi¢ poprzez wytrzgsanie W
rozdzielaczu. Zamiast stosowania wielokrotnie powtarzanych
procesOw wytrzasania W rozdzielaczu bardzo czesto stosuje sie¢
tzw. ekstrakcj¢ ciagla za pomoca specjalnych ekstraktoréw. Np. do
ekstrahowania substancji z cial statych za pomoca odpowiednio
dobranego rozpuszczalnika stosuje si¢ aparaty Soxleta (rys 2).

Pary rozpuszczalnika ogrzewanego do wrzenia skraplajg si¢ W
chtodnicy i po skropleniu przechodza do gilzy z materialem
poddawanym ekstrakcji. Gdy poziom cieczy w gilzie osiaggnie
wysokos$¢ gornego kolanka rurki przelewowej, ekstrakt przelewa
sie do kolby. Proces powtarza si¢ wielokrotnie, a wyekstrahowana
substancj¢ gromadzi si¢ w postaci roztworu w uzytym

rozpuszczalniku.

Cwiczenie 9A

Ciecze o0 ograniczonej wzajemnej mieszalnosci — krzywa rozpuszczalnosci w ukladzie

trojskladnikowym.

i

|

]
%

Celem ¢wiczenia jest ustalenie linii granicznej (Krzywej binoidalnej) i wyznaczenie

izotermy rozpuszczalno$ci w uktadzie trojsktadnikowym metanol — chloroform - woda

w temperaturze pokojowej. Chloroform wykazuje nieznaczng rozpuszczalno$¢ w wodzie

(w temperaturze 20°C — 0,82 %), za to dos¢ dobrze rozpuszcza si¢ w alkoholu, eterze etylowym

czy benzenie i jego pochodnych. W trakcie wykonywania pomiarow nalezy przygotowac

8 mieszanin dwoch cieczy o sktadzie podanym w tabeli. Nastepnie kazda z nich miareczkuje si¢

trzecig ciecza do momentu pojawienia si¢ lub zaniku zmetnienia (w zaleznosci od stosowanego

uktadu). Po dodaniu kazdej kropli nalezy zawarto$¢ kolbki delikatnie wymiesza¢. Wyniki zapisaé

w tabeli.

Tabela 1. Sktad roztworéw w badanym uktadzie

Nr probowki 1 2 3 7 8
Metanol [ml] 3 4 5 9 9,5
Chloroform [ml] 7 6 5 1 0,5

Woda [ml]
(miareczkowanie)




W celu wyznaczenia krzywej binoidalnej po zakonczonym miareczkowaniu nalezy wyznaczy¢

mase kazdego z uzytych sktadnikow (m = d V) i wyliczy¢ jego zawarto$¢ procentowg w kazdej

Z oznaczanych prob.

) CleCZA ... cieczB ...l cieczC ... Suma
Proba e Tmial [ % [ Vimil | migl | % |Vl migl | % | graméw
1
2
3
4
5
6
7
8
Przyktad obliczen: gestosé toluenu d = 0,87 g-cm™ gestos$é metanolu d = 0,80 g-cm™®

Do probéwki zawierajacej 2 ml metanolu i 8 ml toluenu dodano 0,6 cm® wody wobec czego w tej mieszaninie

znajduje sie: 2 cm® - 0,8 g-em-3 = 1,6 g metanolu, 8 cm®- 0,87 g-em™ = 6,96 g toluenu oraz 0,6 cm® wody = 0,6 g.

Sumaryczna masa mieszaniny wynosi: 1,6 + 6,96 + 0,6 = 9,16 g.

Procentowa zawarto$¢ poszczegdlnych sktadnikéw mieszaniny wynosi: metanol - 17,47% (1,6/9,16), woda - 6,55%

(0,6/9,16), toluen: 75,98 % (6,96/9,16), co sumarycznie powinno dawac 100 %

Cwiczenie 9B

Wyznaczanie wspélczynnika podzialu bl¢kitu eozyno-metylenowego pomiedzy wode

i benzyne lekka. Wydajnos$é ekstrakcji.

Blekit eozyno-metylenowy stosowany jest jako barwnik w roztworach May Griinwalda, ktory

wykorzystywany jest w diagnostyce m.in. do barwienia rozmazoéw krwi, co nastgpnie umozliwia oceng

morfologii krwinek biatych, czerwonych czy ptytek krwi. Wykazuje on wilasciwosci lipofilowe

(rozpuszcza si¢ w tluszczach) i bez problemu przenika przez blony komoérkowe i moze wigzaé sie

zarbwno z elementami o charakterze kwasowym, jak i1 zasadowym.
Przyktadowo wybarwia jadra na niebiesko, a cytoplazme bazofiléw i inne
struktury o charakterze zasadowym na rézowoczerwono (pogladowy
wybarwiony rozmaz krwi przedstawiono obok). Standardowo fabrycznie
przygotowywane roztwory May-Grunwalda zawieraja ok. 0,2-0,25 ¢
barwnika rozpuszczonego w 100 ml metanolu. Celem ¢wiczenia jest

okreslenie wspolczynnika podzialu blekitu pomiedzy wode, a fazg
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niepolarng (ttuszczowa) oraz okreslenie wydajnosci procesu ekstrakcji jednostopniowej i trojstopniowe;.

1. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Z podstawowego roztworu wodnego blekitu e0zyno-metylenowego zawierajacego 50 mg/dm?®
sporzadzi¢ roztwory o stezeniach 1 mg/dm3, 2,5 mg/dm?, 5 mg/dm3, 10 mg/dm3. Zmierzy¢
absorpcje¢ tych roztwordow przy dlugosci fali 650 nm, stosujgc wode jako odnosnik. Na papierze
milimetrowym wykresli¢ krzywa wzorcowsg. Na osi odcietych (X) odlozy¢ stezenie biekitu
eozyno-metylenowego w g/dm?, na osi rzednych (y) - warto$é absorpcji.

Sporzadzone  roztwory  blekitu = metylenowego, stosowane do  pomiaréw
spektrofotometrycznych jako wzorce, beda wykorzystane w nastgpujacych czgsciach ¢wiczenia

do badania wspotczynnika podziatu oraz procesu ekstrakcji.

2. Wyznaczanie wspoOlczynnika podzialu blekitu eozyno-metylenowego pomiedzy benzyne

ekstrakcyjna 1 wode.

Benzyna ekstrakcyjna (benzyna lekka, eter naftowy) jest mieszaning izomeréw pentanu, heksanu
i heptanu, ktora uzyskuje si¢ podczas rektyfikacji ropy naftowej. Zawiera ona zwigzki o do$¢ niskiej
temperaturze wrzenia, przez co tatwo odparowuje (podobnie jak eter) i stad powszechnie nazywana jest
eterem naftowym (cho¢ nie zawiera zwigzkow z grupy eterow) lub benzyna lekka (bo jej gesto$¢ jest
znacznie nizsza ~0,64-0,67 g/cm® w poréwnaniu do klasycznej benzyny 0,72-0,775 g/cm®).

Postugujac si¢ cylindrem sporzadzi¢ w rozdzielaczu mieszaning o nastgpujacym sktadzie:

V (cm?®) barwnika o stez. 5 mg/dm?® V (cm?®) benzyny ekstrakcyjnej

30 15

Zawarto$¢ rozdzielacza energicznie wstrzasaé przez 2-3 minuty, po czym pozostawié na okres 10
minut aby warstwa wodna rozdzielita si¢ od organicznej i ustalita si¢ rownowaga
w rozmieszczeniu barwnika w obu warstwach. Po tym czasie oddzieli¢ warstwe wodng od
eterowej i oznaczy¢ absorpcje roztworu wodnego przy dtugosci fali 650 nm. Znajac absorpcje
roztworu, odczyta¢ z krzywej wzorcowej stezenie biekitu metylenowego w warstwie wodnej (cw).

Obliczy¢ zawarto$¢ btekitu eozyno-metylenowego w warstwie eterowej (Ca).

gdzie:
No — poczatkowa ilo$¢ moli bigkitu uzyta do ekstrakcji (n=C - V)
Nw — ilo$¢ moli biekitu w warstwie wodnej po ekstrakcji
Va—objetos¢ warstwy eterowej
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Wyniki zestawi¢ w tabeli:

As50nm Cwg/dm?® Cag/dm?® K=ca/cw

3. Wydajnos$¢ ekstrakciji

a) ekstrakcja jednostopniowa

Mieszanine 40 cm® wodnego roztworu blekitu o stezeniu 10 mg/dm? i 21 cm? benzyny lekkiej
wytrzasa¢ w rozdzielaczu przez 2 minuty i pozostawi¢ na okres 10 minut. Po tym czasie oddzieli¢
obie warstwy 1 oznaczy¢ absorpcje roztworu wodnego. Na podstawie znanej absorpcji odczytaé
z krzywej wzorcowej stezenie biekitu metylenowego. Z roznicy stgzen - poczatkowego i po

ekstrakcji obliczy¢ ilo$ci biekitu eozyno-metylenowego w warstwie eterowej/benzynowej.

b) ekstrakcja trojstopniowa

40 cm® wodnego roztworu biekitu metylenowego o stezeniu 10 mg/dm?® i 7 cm® benzyny
wstrzgsa¢ w rozdzielaczu przez 2 minuty i pozostawic¢ na okres 5 minut. Po tym czasie warstwe
organiczng oddzieli¢ i zla¢ do oddzielnego naczynia, a do warstwy wodnej, ponownie dodac¢
nowa porcje 7 cm?® benzyny i ekstrahowa¢ po raz drugi. Ekstrakcje powtorzy¢ jeszcze raz,
stosujac ponownie 7 cm® benzyny. Po trzech ekstrakcjach oznaczy¢ stezenie biekitu eozyno-

metylenowego w warstwie wodnej i na tej podstawie ustali¢ stezenie tego zwigzku w benzynie.

Obliczy¢ 1 porownac:
1. Wyekstrahowane ilosci btgkitu metylenowego dla ekstrakcji jedno- i trdjstopniowe;.

2. Wydajnos¢ ekstrakcji jedno i troéjstopniowe] w/g wzorow:

m
(1- —1)x100% ®)
Mo

m
(1-—3)%100% 9)
Mg

Mo - poczatkowa ilo$¢ biekitu eozyno-metylenowego w g
Mz - liczba g bigkitu w warstwie wodnej po ekstrakcji jednostopniowe;j

m3 - liczba g biekitu w warstwie wodnej po ekstrakcji trdjstopniowe;j.
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