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1. SPRZET 1| PODSTAWOWE CZYNNOSCI LABORATORYJNE *

Podczas pracy w laboratorium chemii organicznej student postuguje
sie wieloma urzadzeniami 1 aparatami, ktore zwykle musi sam zestawi¢
z typowyoh elementdw, jakimi sg: szklo laboratoryjne, sprzet metalowy
oraz materialy montazowe 1 pomocnicze. Dobra znajomos¢ tych elementow
oraz opanowanie podstawowych czynnosci laboratoryjnych, z ktérych skia-
da sie kazda dziakalnos¢ laboratoryjna, jest konieczna dla wydajnej
i bezpiecznej pracy w laboratorium.

1.1. Szk#o laboratoryjne

Dzieki Korzybtnym wkasnosciom chemicznym, fizycznym i optycznym
wiekszos¢ prac chemicznych jest prowadzona w naczyniach i aparatach
szklanych. Najwazniejszymi zaletami szkda jest jego przezroczystos¢, u-
mozliwiajgca bezposrednig obeerwacje zachodzacych zjawisk, oraz odpor-
nos¢ chemiczna na niemal wszystkie zwiazki chemiczne (do wyjatkéw nale-
za HF, g 1 alkalia w wyzszych temperaturach). Szkio stosunkowo ¥atwo
daje sie obrabia¢, wycina¢ i1 spawac.

W ostatnloh czasach prawie wylacznie uzywa eie szkla szllfowe-
go. Szlif to element szklany, ktory ma prawidtowo oszlifowane powierz-
chnie. Pwie odpowiadajace sobie oszlifowane powierzchnie stanowig zes-
taw szlifu (polaczenie szlifowe). Polgczenia szlifowe majg zwykle
ksztakt Scietego stozka (rys. 1.1/1a) 1 sg na ogot znozmalizowane. Nor-
malny szlif (NS) pozwala wymienia¢ i1 daczy¢ poszczegdlne czesoi w do-
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Rys. 1.1/1. Polkaczenia szlifowe: a - stozkowe, © - plaskie,
c - kuliste

wolny sposob. Za podstawe ksztaktu znormalizowani oh szlifow zostak wy-
brany sUtok sciety o nachyleniu 1F0. Rozmiar szlifu okresla sie
ri poiocg Hamka. Gorna cyfra oznacza najwieksza Srednioe, do?na ddu-
gos¢ (w mm). 29/32, 29/42 oznaczaja np. szlify o tej samej Srednicy
a roznej dhugosci. Najczesoiej spotykane szlify normalne maja Sredni-
ce: 14, 19, 29, 45 i 55, rzadziej: 7, 10, 12, 24, 34 i 40. Stosuje sie
rowniez szlify plaskie (rys. 1.1/1b) lub kuliste (rys. 1.1/10. W po-
rownaniu z polaczeniami korkowymi zdacza szlifowe majg wiele zalet,
z ktérych najwazniejszymi s3: odpornos¢ na dziakanie czynnikéw chemicz
nych, szczelnos¢, *atwosS¢ zestawiania aparatur. Dlatego tez w dalszym
tekscie beda zamieszozone rysunki przyrzadow szklanych 1 zestawéw apa-—
ratnry, oparte glownie na szkle sulifowym, ktore w zasadzie nie rozni
sie od szkia zwykdego.

1.1.1. NajozesSciej stosowany sprzet szklany

Zlewki. Shuzg Jaico naczynia pomoonicze do pracy z roztworami wol-
nymi. Stosrwank sg zlewki niskie (rys. 1.1/2a) i wysokie (rys. 1.1/2b),
0 pojwnnoJoi od 5 ml do 10 1. Uzywa sie tez zlewek porcelanowych.

KclbT. Jako naozynia pomoonicze stuza rowniez kolby stozkowe
(rys. 1.1/2e> i plaskodenne (rys. 1.1/2d). Kolby stezkowe, ze wzgledu
na swoj ksztakt zapewniajacy duza powierzchnie ogrzewania a madg po-
wierzchnie parewania, sg nzywan >przede wszystkim do krystalizacji,
ptaskodenne natomiast do sporzadzania oraz przechowywania roztworéw.
Zaromo® solby stozkowe, jak i1 plaskodenne nie nadaja sie do praoy pod
zmniejszonym cisnieniem 1 w wysokich temperaturach. Kolby ssawkowe
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Rys. 1.1/2. Naczynia laboratoryjne: a,b - zlewka niska i1 wysoka,
c - kolba stozkowa, d - kolba plaskodenna, e - kolba ssawkowa,
T - probowka ssawkowa

Rys. 1.1/3. Kolby kuliste: a,b - kolba z krotka i1 dhuga szyja,
C - dwszyjna, d - tréjszyjna

(rys. 1.1/2b) oraz probowki ssawkowe (rys. 1.1/2%), uzywane I0 sgczenia
pod zmniejszonym cisnieniem, sg wykonane ze szk#a grubosclennego wytrzy-
malego na cisnienie atmosferyczne. Kolby kuliste sg przeznaczone do
prac w wyzszych temperaturach lub pod zmniejszonym cisnieniem. Mogg
nued krotka (rys. 1.1/3a) lub dhugg (rys. 1.1/3b) flage oraz dwie
(rys. 1.1/730) lub trzy (rys. 1.1/3d) szyje umozllwiajgoe zestawienie
ztozonych aparatur.

Nasadki, reduktory 1 zamkniecia. Zamiast kolb z wieloma szyjami
lub w przypadku koniecznosci zmontowania bardziej skomplikowanych apa-
ratur stosuje Ble nasadki dwu- lut trojszyjne (rys. 1.1/4a, b), aw ce-
lu polaczenia czesci aparatury majacych rozne srelnice szliféw - reduk-
tory szlifow (rys. 1.1/4c,d). Do zamykania kolb shuzag korki szlifowe
(rys. 1.1/4e) 1 zmkniecia z kranem (rys. 1.1/41).

Kolby destylacyjne. Moga by¢ ze szlifami lub bez szlifow. Do des-
tylacji substancji niskowrzgcycn stosuje sie kolby z wysoko osadzong



Rys. 1.1/4. Nasadki, reduktory i1 zamkniecia: a,b - nasadka dwu
i tré"szrjna, c,d - reduktory szlifdw, e - korek szlifony F -
Lamjcniecie z kranem

Rys. 1.1/5. Kolby destylacyjne

b C

Rys. 1.1/6. Nasadki destylacyjne: a - zwykda, b - Claisena,
c - chtodnica Claisena,- d - nasadka do destylacji z parag
wodng

rurka odphywowg (rys. 1.1/5a) - wysokowrzacych z nisko osadzong (rys.
1.1/5b). Do destylacji pod zmniejszonym cisnieniem oraz cieczy pienig-
cych sie 1 datwo ulegajacych przegrzaniu uzywi sie kolb Claisena (rys.
1.1/5«), ktore rowniez moga mie¢ kolumne destylacyjng w bocznej szyi
(rys. 1.1/5d). W zestawaoh szlifowych do destylacji nie jeat konieczne
postugiwanie sie kolbami destylacyjnymi. Zwykde kolby kuliste mozia



zaopatrzy¢ w nasadki destylacyjne: zwyklg (rys. 1.1/6a), Claieena
(rys. 1.1/6b), chiodnice Clai-ena (rys. 1.1/6c ) lub rmamiyp do desty-
lacji z parg wodng (ryc. 1.1/6d).

a
I I l Inakretka JM I II\UII
n czD podkiadka
uszczelka
tubus

z gwintem t

Rys. 1.1/7. Polaczenia gwintowe

Potaczenia gwintowe. Jezeli dowolny element szklany jest zaopa-
trzony w tulup ze szklanym gwintem (np. szlif stozkowy, rys. 1.1/78), to
mozna go polgczy¢ z rurkg lub pretem za pomoca uszczelnionej nakretki
z otworem (rys. 1.1/7b). Nakretki mogg mle¢ otwory o roznej Srednicy.
Sposob montowania rurki (lub pretu) jest pokazany na rys. 1.1/70. Pola»
czenia gwintowe ogromnie zwigkszaja mozliwosci montowania aparatury.

a 0 C a e t

Rys. 1.1/8. Chdodnice: a,b — Liebiga, ¢ — powietrzna, d - kulKowe,
e - DImrotha, T — spiralna
Thtenntc - Do kondensowanla par podczas debtylacjl substancji wrzg-
cych do 150° C stosuje sie, chlodnice Liebiga chHodzone woda (rys-1.1/8a,b),
a do cieczy wrzacych powyzej i1so0- C- chHodnice powietrzne (rys. 1.1/8¢).
Chiodnice powietrzne stosuje sie rowniez jako chltodnice zwrotne dla sub-
stancji wysokowrzacvch, dla cieczy nlskowrzacych natomiast stosuje sie
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chiodnice kultowe (rys. 1.1/8d), i1 ohtodnlce Diarotha (rys. 1.1/8¢e).
Chtodnice spiralne (rys. 1.1/8f) uzywane sg do destylacji w zestawie-
niu pionowym. Do tepo celu mogg ty¢ rowniez zastosowane wszystkie chiod-
nice wyirienlone poprzednio.

a b c u e

Rys. 1.1/9. Nasadki ze szlifami: a,b - rurki-kolanka, c,d - przedtu-
zacze destylacyjne, « - rurka zabezpieczajaca

Rurki-kolanka. Za pomoca rorek-kolanek (rys. 1.1/9a,b) mozna da-
czy¢ poszczegolne czesci aparatury w réznych plaszczyznach.

"rzeg-uzacz —-ry.lagy .ire 1 rurki za agplecza.lace. Przedbuzacze
destylacyjne (rys. 1<l/9c,d) stuzg do odprowadzania destylatu z chiod-
nioy do odbieralnika. Rurki zabezpieczajgce (rys. 1.1/9) po wypelnie-
niu srodkiem osuszajgcym (np- bezw. CaClg) zabezpieczajg aparature
przed wilgocia.

Rozdzielacze 1 wkranlacze. Rozdzielacze cylindryczne(irys.1.1/10a),
kuliste (rys. 1.1/10bJ i groszkowate (rys. 1.1/10c) sg stosowane do
rozdzielania cieczy nie mieszajacych sie ze sobg. Czesto sg wykonywane
z grubego szkda. Wkraplaoze stuzace do wkraplania cieczy do mieszaniny
reakcyjnej roznig sie od rozdzielaozy tym, ze maja dbuzsza 1 cienszg
nozke. Rozki wkraplaczy maja zazwyczaj tzlif stozkowy w okolicy krani-
ka. Rurka boczni wyrdwnuje cisnienie miedzy wkraplaczem a naczyniem
reakcyjnym, gdy wkraplacz jest zamkniety np. korkiem (rys. 1.1/10d).
Wkraplaoze moga tez by¢ Kalibrowane i1 zamiast kranu szlifowego miec
zamkniecie ty™u "Rotaflo” (rys. 1.1/10e).

le:,ki. Saczenie pod normalnym olsnieniem wykonuje sie za pomocg
lejkow zwykdych (rys. 1.1/1l1a,b). Do saczenia pod zmniejszonym cienie-
niem stuzg lejki zwykde zaopatrzone we wkiadke sitowg (phytka Witta -
- rys. 1.1/Hc), lejki sitowe szklane lub porcelanowe (Bttchrera - rys.
1. i/1ld) oraz lejki ze szklang phytka porowatg wykonang ze szkda spie-
kanego (rys. 1.1/11e).



Rys. 1.1/10. Rozdzielacce 1 wkraplacze: a - cylindryczny, b - kulisty,
c - "xsuZzloonaty, ,d - z wyréwnanym cisnienien, e - z zamknieciem
“"Rotaflo™

Rys. 1.1/11. lejki: a,b - -sw¥de, c - z kkadka sitowg, d - sitowe
(Bttchnera), e - e plytKg ze szkka spiekanego

1.1.2. Mycie 1 suszenie szkda laboratcryjnego

Wszystkie czynnosci chemiczne nalezy wykonywaC w ozystych i su-
chych naczyniach. Brudne naczynia mogg spowodowaC nlerma tociwy przebieg
reakcji, zanieczysci¢ produkt reakcji lub spowodowaC zabarwienie mie-
szaniny reagujacej, utrudniajace lub wrecz uniemozliwiajace obserwacje
przebiegu rea>cjl. Najlepiej jest my¢ szklto laboratoryjne zaraz po uzy-
ciu. Przestrzeganie tej zasady pozwala na unikniecie pospiesznego my-
cla 1 suszenia potrzebnego pilnie naczynia do reakcji oraz na dobra-
nie odpowiedniego Srodka do jego umycia (pamie€¢ jest zawodna). Ponadto
“'sanieczyFzczenifi pozostawione ra czas dhuzszy czesto ulegaja przemia-
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nom chemicznym, w wyniku ktdrych usuniecie zanieczyszczenia moze ty¢
trudniejsze.

Substancje o charakterze zasadowym lub wrazliwe na dziakanie
kwaséw myje sie rozciericzonymi lub stezonymi kwasami. Zanieczyszczenia
O charakterze kwasnym - zasadami. Substancje obojetne rozpuszcza sie
odpowiednim rozpuszczalnikiem organicznym. Rozpuszczalniki organiczne
sg stosunkono drogie, nalezy wiec uz; weC do tego celu jak najtanszych
technicznych rozpuszczalnikéw oraz zlewek rozpuszczalnikéw (przedgony
1 pogony destylowanych rozpuszczalnikéw, zlewki rozpuszczalnikéw po
ptukaniu naczyn itp. ). -

Jezeli nie wiadomo w jakim rozpuszczalniku rozpuszczajg sie za-
nieczyszczenia, nalezy my¢ kolejno: wodg zimng (uzywajao szczotki do
mycia szk#a), wodg ciepla 1 wodg z jakimi Srodkiem do mycia np.prosz-
kiem do prania. Nie nalezy postugiwaC sie proszkiem do szorowania za-
wierajacym piasek, gdyz rysuje on szk#o powodujac pézniejsze pekanie
naczyn. Nastepnie naczynie plucze sie woda i1 ponownie myje, jezeli nie
zostato dokkadnie umyte. W wiekszosci przypadkéw szkdo daje sie w ten
sposdb umy¢. Gdy jednak nie udalo sie usungC zanieczyszczenia, proébuje
sie umy¢ kwasem solnym, roztworem alkoholowym wodorotlenku po.tasu, lub
stosujac mieszaning technicznego kwasu octowego z bezwodnikiem octowym,
pirydyne badz Jej homologi. Jesli 1 to nie pomoze, myje sie naczynie
szczotkg 1 wodg, a po mozliwie dokdadnym obcieknleciu wody, napeinia
sie Je "mieszaning chromowg” (lub w niej zanurza) 1 pozostawia na
dhuzszy czas. Skutecznos¢ dziaktania mieszaniny chromowej oozna zwiek-
szy¢ preei podgrzanie jej. Kwas azotowy doskonale nadaje sie do mycia
lejkéw ze spiekiem. Niezaleznie od rodzaju zastosowanego do mycia Srod-
ka, nalezy naczynie dokladnie wyptuka¢ wodg 1 umiesSci¢ w pozycji u-
mozliwiajacej sciekanie wody az do calkowitego wyschniecia. W razie
koniecznosci szybkiego wysuszenia szkla, suszy sie Je w suszarkach
elektrycznych w temperaturze 100-110 °C, strumieniem cieplego powie-
trza (np. postugujac sie suszarkg do whosow) wprowadzonym do wnetrza
naczynia lub przemywajac lotnym rozpuszczalnikiem rozpuszczajacym wode
(aceton, metanol, etat 1), a nastepnie rozpuszczalnikiem stosowanym
do reakcji, ktorg zamierzamy prowadzi¢ w suszonym naczyniu. Mozna tez
przemy¢ niewielkg i1loscig suchego eteru.
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1.1.3. 0gdllne wskazdwki dotyczgoe uzywania szkda laboratoryjnego

Zasady uzywania j7kia laboratorjjnego wynikaja z Jego whasnosci,
ktore z kolei zalezg od Jego skdadu, tzn. zawartosci krzemionki 1 In-
nych skdadnikow.

Tabela 1.1/1
Wasciwosci niektorych rodzajow szkda laboratoryjnego

Wspot-  Tempara- Odpor-

Rodza czyn- tira nosc
szk}él nik migk-  ter- \Wrasciwosci
rozsze- niecia micz-
rZ«'fll_— na
nosci C w °C
a *0“6
Aparaturon*.
r()olskie,) 9.7 57 B tatwa obrdobka. Maka odpor-
Unigost nos¢ termiczna
(radzieckie)  9-% >3 105
Palex - )
(czeskie) 6,3 570 170 Szk#o_uniwersalne do pro-
Kavalier dukcji awidt-oh naczyn
(czeckle) 6,2 590 160 laboratoryjnych
Torpiaki™® ~
5.20 S|((r\jRD) ‘5H15 585 210 Dobra wytrzymatosé ter-
Sial ; miczna oraz na dziakanie
(czeskie) 4.7 590 220 czynnikow chemicznych.
Silvit Szkto trwate, stosunkowo
(-Dolskie) 4.6 625 235 tatwe w obrobce
Duran Dobra wytrzymadosS¢ mecha-
(\RD) 3.8 510 270 niczna i termiczna
Termosil
(Dolskie) 3.3 0 250 WytrzymadoS¢ na temperature
C(:'N“ESTHJC 3.3 760 o i cisnienie
Pyrex Duza wytrzymadoS¢ termicz-
(angielskie) 3.0 600 30 na. Mata na Hi
Kwarcowe 0,5 1200 _ _

Do zalet szklta naleza: przezroczystos¢, bardzo duza wytrzymatosé
na sciskanie (4000-12000 kG/cm'™*), *'Liczna wytrzymadosC na rozcigganie
(3007900 kG/cm ), stosunkowo wysoka temperatura miekniecia craz odpor-
nos¢ ra dziakanie czynnikdw chemicznych. Szk#o ma rowniez wiele wad.
Wrazliwe jest na nagle zmiany temperatury, wskutek dosS¢ znacznego
wspotczynnika rozszerzalnosci. Czysta krzenionka odznacza sie bardzo
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matym wspélczynnikiem rozszerzalnosci cieplnej 1 zwiekszenie jej za-
wartosci w szkle powieksza jego odpormos¢ na zmiany temperatury; jed-
noczesnie jednak szklo staje sie trudno topliwe, co -utrudnia jego ob-
robke (z czym zwigzana jest ocena, a tym sam-m dostepnosC ) oraz zmniej-
szona odpormos¢ na dziakanie alkaliow. Wasciwosci niektorych rodza-
Jow szkla sg podane w tabeli 1.1/1. WrazliwosS¢ na zmiany temperatury
zalezy nie tylko od rozszerzalnosci szkla, leoz tak™e od wAasciwej ob-
robki szkliwa, stopnia odprezenia, przewodnictwa cieplnego oraz od gru-
bosci 1 rownomiernosci scianek naczynia. Szkko cienkoscienne jest
odpormiejsze na zmiany temperatury niz gruboscienne; najmniej odporne
sg naczynia o0 niejednakonej grubosci (np- grubsze dno niz Scianki)
1 szkto lane (butelki, shoiki, cylindry miirowe 1 eksykatory).

Najpowazniejszg wadg szk#a Jest Jego kruchos¢ i maka odpornosc
na uderzenie. 0 tej whasciwosci szkla trzeba stale pamieta¢. Szkdo la-
boratoryjne fatwo peka, gdy podczas zamocomwwania, dazac do silnego
uchwycenia, przekracza sie przy docigganiu Sruby nali gymalny nacisk fa-
py na szkto, Srube nalezy docigga¢ stopniowo, sprawmdzajac za kazdym
razem, c*y naczynie nie jest Juz nalezycie ucuwycone. tapa zas powinna
by¢ zaopatrzona w wykdadzine z korka lub w naciggniety waz gumowy-
Aparatur?® szklane nalezy montowaC tak, aby nie narazaC zadnej Jej czes-
oi nawet na niewielkie zgiecie.

Naczynia szklane thukg sie nawet nrzy pozornie lekkim uderzeniu.
Zdarza sie to najozesciej podczas mycia sad*i lub przy jego przenosze-
niu. Naczynia szklane o uszkodzonej powierzchni datwiaj ulegajg pek-
nieciu 1 zniszczeniu. Wytrzymatos¢ takich naczyn na zmiany tempera-
tury oraz na uderzenie jest bardzo mada, poniewaz wszelkiego rodzaju
zadrasniecia na powierzchni ukatwiajag pekniecie szkla wzdhuz powsta-
dej rysy. Z tego wzgledu nie nalezy czysci¢ szklanych neczyi® piaskiem
a do ich ogrzewania nie uzywa¢ ¥azni piaskowej. Bardzo ostroznie na-
lepy stawiaC na twardej powierzchni naczynia szklane obciazone substan-
ojumi, poniewaz 4atwo przy tym przekroczy¢ dopuszczalng odpornosc
na uderzenie, zwhaszcza goy bedzie tam chocby ziarenko piasku. Ciezkie
naozyuil szK]ane nalezy wiec stawiaC ne Jakiejs polkdadce (korek, gu-
~ia, drewno, gruba warstwa papieru lub rowno rozestana tkanina).
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Bardzo wygodne w pracy laboratoryjnej polaczenia szlifowe wyma-
cajag wiekszej ostroznosci w pracy niz polgczenia z korka lub gumy.
Powierzchnie szliiowe powinny by¢ czyste i suche. W celu unikniecia
ewentualnego ''zapieczenia” {'‘'zatarcia'', ''zamarzniecia'’) mozna gornag
czes¢ szlifu pokry¢ niewielka iloscig odpowiedniego smaru do szlifow.
Smarowanie cadych _powierzchni szlifowanych jest konieczne, gdy sg one
narazone na dziakanie roztwordow soli, alkaliow lub dhlugotrwale dzia-
danie wysokiej temperatury. Szlify smaruje sie rowniez podczas desty-
lacji pod zmniejszonym cisnieniem, lub gdy zachodzi koniecznos¢ obra-
cania powierzchni szlifowych (np. krany). Smar do szlifow, w miare
moznosci, powinien by¢ dobrany tak, by nie byt rozpuszczalny przez roz-
puszczalniki stykajace sie z nim, a w razie rozpuszczenia nie zanie-
czyszczat produktow reakcji. Lepkos¢ smaru powinna by¢ dostosowana do
temperatury, w ktoérej pracuje polaczenie szlifone. Zbyt rzadki smar po
prostu wycieknie. Nasmarowane cienkg warstwg smaru etlify dociska sie
do siebie 1 jednoczesnie obraca. Dobrze nasmarowane 1  dooisniete
szlify staja sie przejrzyrte 1 tworzg przedmiot optycznie jednolity.
Jezeli powstajg widoczne kanaliki, polaczenie szlifowe jest Zle nasma-
rovane lub nieszczelne.

W celu unikniecia ‘'zapieczenia”
pokaczen szlifowyoh,po skoriczeniu ope-
racji wk .mywanych w podwyzszonej ter-
peraturze, nalezy polaczenie szlifowe Q 0
roztaczyc lub poluzowa¢ nim ono ostyg- . .
nie. Niestety nie ma uniwersalnych I I

sposobdw na rozkaczenie  zapieczonych Rys. 1.1/12. Kierunki dziaka-
szlifow nia sit podczas rozkgczania
i szlifow

W przypadku zapieczenia szlifu
nalezy zastosowaC jeden z podanych spasobdw:

1. Ogrza¢ przez kilka sekund zewnetrzng czes¢ polaczenia szlifo-
wego joracg wodg lub Swiecacym plomieniem palnika gazowego i1 delikatnie
ciggnac obie jego czesci porusza¢ Jje jednoczesnie w kierunku prosto-
paddym do kierunku cigtiecia ('kiwajac’”) (rys. 1.1/12).

2. Delikatnie udurza¢ drewnianym przedmiotet tak, jak to pokaza-
no na rys. 1.1/13.
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Rys. 1.1/13. Sposoby rozdgczania "‘zapieozonyoh' szlifow

3. Zwilzy¢ gorng powierzchnie szlifu woda, gliceryng, olejem lub
inng cieczy o wkasnosciach rozpuszczajacych substancje sklejajaca
szlif. Pc pewnym czasie probowaG roziaczy¢ polaczenie szlifowe. Gdy to
nie pomoce, postepowac¢ Jak w punkcie 1.

4. Poisostawié na dhuzszy czas polg lonlo szlifowe w cieczach wy-
mienionych w punkcie 3 lub, gdy to mozliwe, ogrzewa¢ ze stezonym kwa-
sem azot*“"nu.

Jezeli po zastosojianiu ktoregokolwiek z wyzej podanych sposobéw
zauwazy sie choiby minimalne poruszenie sie powierzonni szlifowych
wzgledem siebie, n&lezy oierpliwie "kiwtC" pokaczeniem szlifowym. Pola-
orrnle takie na pewno rozdgczy sie. Przy rozkgczaniu zapieczonych po-
+g0zen szlifowyoh nie nalezy niecierpliwi¢ sie, spieszy¢ i1 uzywacC sity,
gdyz postepowanie tanie zwykle konczy sie zniszczeniem przyrzadu.

1.1.4. Obrébka szk¥a

W praoy laboratoryjnej potrzebna jest umiejetnos¢ wykonywania
drobnych prac szklarskich, a przede wszystkim ciecia rurek i pretiw,
ich ~btaplania, wyginania i zatapiania oraz wyciggania kapilar.

Cienkie rurki i prety tnie sie za pomocg specjalnego noza, wyko-
nanego z twardej stali narzedziowej lub ze spiekanych weglikéw. Moz-
na tez cia¢ trojkatnym pilnikiem o drobnych nacieciach lub kawakkiem
Jakiegokolwiek materiatu twardszego od szkd#a majacego ostre krawedzie,
np- korundowego, kwarcowego lub nawet porcelanowego.

Rurke lub pret kladzie sie na stole, po czym przyk¥ada néz przy-
trzymujac kg r<lg rurke w poblizu miejsca ciecia. Naciskajac noz
Jednoczesnie cbraca sie (toczy) rurke. Po nacieciu rysy mniej wiecej
na Jednej piatej obwodu ujmuje sie rurke Jak pokazano na rys. 1.1/14
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i rc ciagajac jJa jednoczesnie wywiera sie
nacisk kciukami, jak przy famaniu. Zaleca
sie owinieoie rgk sciereczké celem unik-
niecia skaleczenia. Przy cieciu rurek
lub pretéw o wiekszej Srednicy, po nacie-
cia rysy w podany sposob,przykdada sie do
niej rozgrzany do czerwonosci wygiety w
pétkole drut lub rozgrzang do czerwonosci pakeczke szklang. Szk#o pe-
ka wzdduz nacietej ryrj 1rys. 1_1/15a).

Rys. 1.1/14. taranie ru-
rek 1 pretow szklanych

Rozzarzony arut,
Rurka

Rys. 1.1/15. Obrdbka szkda: a - przecinanie rurek, b - ogrzewanie
rurki przy zastosowaniu nasadki motylkowej, o - wkasciwie zagieta
rurka, d - zle »cieta rurka

Odciete konce rurek i pretow majg ostre, nlerejulime krawedzie.
Aby mozna Je bydo wklada¢ bez trudnosci do wywierocnych otworéw w kor-
kach lub do wezy gumowych, a takie aby unikng¢ skaleczen, nalezy te
konce obtopi¢, tzn. nada¢ krawedziom zaokraglone ksztalty. Ob* thani“
zwieksza 1owniez wytre™madcj¢ pretow i1 rurek.

Kofice rurek i1 pretéw obtapia sie wprowadzajgo je stopniowo (sta-

le obracajac dookoka osi) do ooraz goretszej strefy plomienia palni-
ka gazonego, az do uzyskania nadtopienia szk#a i1 zaokraglenia ogtrych
krawvedzi. Zbyt dhugie przetrzymywanie w plomieniu powoduje znieksztak-
cenie kranedzi 1 2zwezenie Srednicy wewnetrznej przy koncu rurki.
W celu zatopienia korica rurki przetrzonu™e sie jg w plomieniu, stale
obracajac az do uzyskania za L. iplenia sie rurki. Aby nada¢ regularny
ksztakt bezposrednio po u*y**Kamu zasklepienia dmucha sie lekko przez
dro~t koniec cbtaplanej rurki.

W celu wjgiecia rurki lub preta wkfada sie je do plomienia pal-
nika, na ktorj u~Tzednlo nakdada sie nasadke motylkowg (rys. 1.1/15b).
Rurke (lub pret stale obraca sie aby rownomiernie nagrzac. CGdy rurl a
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zmieknie, wyjmuje sie jg z plomienia i tak podtrzymuje, zeby Jeden

z jej koncow opr.dk pod wlhasnym ciezarem. Uzyskuje sie przy tym wygie-
cie o ksztakcie pokazanym na rys. 1.1/1s5.. Stosowanie nacisku przy wy-
ginaniu powoduje powstanie zagiecia z zakamaniem (rys. 1.1/15d), kto-
re nie jest wytrzymate mechanicznie oraz fatwo peka prny zmianach tem-
peratury.

Przy wyciaganiu kapilar ogrzewa sie rurke do miekniecia, tak Jak
przy wyginaniu, a po wy.ie™iu z plomienia rozcigga. Rurke rozcigga
sie ruchem jednostajnym, pézniej zwalnia sie szybkoS¢ rozciagania, a
nastepnie ponownie zwieksza. Zapewnia to mniej wiecej rownomierng sred-
nice wycigganej kapilary.

1.2. Snrzet metalowy 1 inny

1.2.1. Korki

W przypadku braku odpowiedniego szkda szlifowego do dgczenia apa-
ratury szklanej lub szczelnego zamykania naczyn shuza korki zwykde,
gumowe lub z tworzyw sztucznych.

Rys. 1.2/1. Ugniatacze do korkdw

K rKi zwrt”e sg dosy¢ odporne na dziakanie wiekszosci zwigzkow
organicznych z wyjatkiem silnych kwai v, zasad, chloru i niektérych
rozpuszczalnikéw organicznych. Przy dobieraniu korka nalezy zwréci¢ u-
wage, by nie miak on peknie¢ 1 glebokich pordw. Srednica korka po-
winna by¢ nieco wieksza niz Srednica otworu (by wchodzit+ w otwdér z tru-
dem). Tak dobrany korek ugniata sie w specjalnych ugniataczach (rys.
1.2/1) celem nadania mu elastycznosci zapewniajacej szczelne zamknie-
cie. Gdy brak takich urzadzen, korek mozna zmiekczyC przez jego Sciska-
nie, gniecenie 1 walcowanie na stole za pomocg deseczki.

Do wiercenia otworow w korkach shuzg korkobory (metalowe rurki
0 roznej srcdnicy zaopatrzone w uchwyty). Korkobor powinien mie¢ nieco
mniejsza Srednice niz zadany otwor. Przed wierceniem otworu korkobor
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Rys. 1.2/2. Ostrzenie korkc\oru

ostrzy sie specjalnym noiem do korkotordw Ciys. 1.2/2). Wiercenie roz-
moczyt a sie od wezszego korica korka. Korek mc™a w tawi¢ na s'tole Inhb
trzyma¢ w paloach, obracajac korkobor rownomiernie w Jednym kierunku
bez wiekszego nacisku. Silne naciskanie korkobori powoduje powntawar
nierownych i poszarpanych powierzchni otworu, a tym samym zmiej” zu.
szczelnos¢. Otwor zbyt waski mczna ponj KrryC za pomoca olcragleg™ pil-
nika. Calkkiem mate otwory mozna wypali¢ rozzarzonym drutem.

Trzeba pamieta¢, ze ran uzyty korek nie moze by¢ storowany &
pracy z innymi substancjami, gdyz Jest zanieczyszczony, a 0OCZySzZCS. -
nie go Jest kkopotliwe 1 zazwyczaj nie daje dobrych wynikow.

Lorki gumowe zapewniajg duzg szczelnos¢ zamkniecia, lecz sg Lar-
dzo nieodporne na dziakanie wielu zw."gzkdw chemicznych i1 wysokkei -a1-
peratury. Dlatego nalezy je stosowaC wylacznie tam, gdzie nie sg nara-
zone na dzialanie tycn czynnikdw.

Wiercenie otwordow w korkach guivomych wykonuje sie tak, jak opi-
sano poprzednio, z tym ze korkobor powinien mie¢ taka samg Srednice
Jak zadany otwoér, a podczas wiercenia milfta sie go kilkakrotnigli-
ceryng, oreJem rycynowym lub woda. Czuiot;¢ wlercP'u.a otworu  korku
gumowym wymaga cierpliwosci 1 czamu. Zbyt mocne nad skanle korkoboru
prowvadzi do otrzymywania otworu o nieregularnym ksztaicie 1 zmniej-
szonej Srednicy wskutek duzej elastycznosci gumy.

Lorki gumowe s bardzo przydatne do saczenia pod zmniejszonym
cisnieniem. tatwo tez dajag sie oczyscic.

Czesto zdarza sie, ze korek od dhuzszego czasu naciggniety, np.
na termometr, silnie przylepia sie, tak ze trudno go zdjac. Mozna wte-
dy uzy¢ do pomocy korkoboru o nieco wiekszej Srednicy od termometru.
Jezeli to nie skutkuje, lepiej korek przecig¢ niz ryzykowaC zniszcze-
nie przedmiotu szklanego.
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Korki z tworzyw 8ztucznych majg te sawe zalety i wady co korki
gumowe. Réznig sie odpornoscig na poszczegdlne czynniki chemiczne oraz
maja zazwyczaj mniejsza elastycznosS¢ 1 odpormos¢ na dziakanie tempera-
try.

1.2.2. Weze

W technice laboratoryjnej duzg role odgrywajg weze jako elastycz-
ne daczniki poszczegdlnych czesci aparatury lub dgczniki miedzy labo-
ratoryjng siecig Instalacyjng a aparaturg. Przewaznie uzywa sie wezy
z guny, z kauczuku naturalnego lub syntetycznego. Przy niskich cisnie-
niach stosuje sie weze cienkoscienne o grubosci Scianki okolo 3 mm,
przy Srednich - weze wzméc nlone przekdadkami tekstylnymi lub opance-
rzone, przy wysokich - weze gruboscienne wzmocnione i opancerzone, a do
prac pod zmniejszon);m cisnieniem weze gruboscienne bez przektadek (cien-
koscienne weze splaszczaja sie uniemozliwiajac przephyw).

Przed zatozeniem na rurke wagz nalezy réowno obcigé nozem, zwilzo-
nym wodg w przypadku przecinania wezy grubosciennych. Wszelkie zadras-
niecia 1 nierownosci konca weza powodujg podduzne Jego pekniecia
(prawo karba). Trzeba tez sprawmdzié, czy wewnetrzna powierzchnia jest
gladka i nie uszkodzona. W przeciwnym razie polaczenie bedzie nieszczel-
ne. Koniec rurki, na ktorg ma by¢ nakladany waz, powinien by¢ ghidki,
bez ostrych kantéw (a wiec rurici szklane ottopione, a metalowe opido-
wane ) oraz zwilzony wodg Iub gliceryng. Waz na rurke zaklada sie ruchem
Srubowym trzymajac rurke blisko korfca, na ktory zakdada sie wagz w celu
unikniecia kdamani'" rurki. Weze gumowe zdejmuje sie tak samo, jak kor-
ki gunove.

1.2.3. Sprzet metalowy

Sposrod sprzetu metalowego stosowanego w laboratorium najczesciej
Jost uzywany sprzet do wykonywania konstrukcji notnych dla aparatury.
Statyw (rys. 1.2/3) 1 przytwierdzone na stale do stolow laboratoryj-
nych kratownice z pr4civ metalowych sg podstawowg czescig aparatury
zhozonej. Do statywow lub pretdw kratownicy przymocowuje sie za pomoca
+ap (rys. 1.2/3b,c) 1 Hacznikdw (nuf -rys. 1.2/3d) poszczegolne
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Rys. 1.2/3. Sprzet metalowy: a - statyw, b,c 4dapy, d - dgczniki.
e - kokko

przyrzady lub ich czesci. Jako pod-

P°ry, np. pod skraplacz, kolbo,stu-

zg kokka (pierscienie - rys.1.2/3e).
Aparature nalezy tak montowal,

by rzut srodka jej ciezkosci nie wy-

chodzit+ poza obreb statyw (przy

montowaniu na kratownicy nie odgry-

wa to takiej roli ). W przeciwnym

przypadku aparatura moze bardzo dat-

wo wywroci¢ sie. Na rysunku 1.2/4 Rys. 1.2/4. Mocowanie 4apy do
statywu: a - nleprawiddowe,b-

przedstawiono niewdascive (@)1 whas- prawicone
ciwve (b) przymocowanie dapy do staty-
wu.

Bardziej ztozong aparature nalezy montowa¢ koniecznie na kratow-
nicach, ktdrych sztywna konstrukcja zapobiega przypadkowym przesunie-
ciom sie pretdow montazowych, a tym samym uszkodzeniom aparatury szkla-
nej, oo sie zdarza, gdy aparatura jest zamontowana na statywach (cza-
sem juz podczas montowania)-

Przy montazu nalezy unika¢ najmniejszych nawet naprezen aparatow
szklanych. Trzeba pozostawi¢ newng elastycznos¢ aparaturze, a mianowi-
cie Jezeli jedna dapa trzyma mocno jakas czeS€ aparatury, to inna po-
winna ja tylko podtrzymmwac¢ umozliwiajac niewielkie jej przesuniecia.
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1.5. Mieszanie 1 wytracanie

Mieszanie lub wytrzgsanie stosuje uli-w o0u uzy tkania:

a) maksimum zetkniecia reagentdw, co jest szczegblnie wazne przy
mies nlnach heterogennych (np. cialo stale, ciecz lub dwie nie mie-
sza gce sie ciecze),

b) efektywnego przenoszenia ciepka w mieszaninie reakcyjnej (np-
aby unikng¢ miejscowego przegrzania oraz miedzy mieszaning reakcyjng
a powierzchnig chltodzacg lub ogrzewajaca),

c) szybkiego rozproszenia reaktywnego skdadnika dodawanego powo-
i do mieszaniny reakcyjnej,

d) réwnomiermego stezenia substratow w calej masie reagujacej .

Gdy cza.s prowadzonej reakcji nie jest dhugi, a przebieg spokoj-
ny, stosuje sie mieszanie reczne za pomocg np- preciKa szklanego lub
wstrzgsa sie naczyniem. Mieszanie lub wytrzasanie jest zazwyczaj zbed-
ne przy reakcjach prowadzonych w szybkim wrzeniu oraz gdy przez mie-
szanine reakcyjng przepuszcza sie gaz.

Proces mieszania i wytrzgsania ma podobne zalety 1 proasJizl do
podobnych rezultatdw. Wytrzgsanie stonuje sie zwykle przy makych obje-
tosciach (np. w probach probowkowych), prostych aparatach (np. w roz-
dzielaczach), przy reakcjach przebiegajacych bez dodawania dalszych
zwigzkdw oraz tam, gdzie wprowadzenie mieszadta sprawidoby trudnosci
(np- w procesach przebiegajacych w mabych autoklawach pod wysokim cis-
nieniem). Wytrzgsanie stosuje sie wtedy, gdy trzeba rozproszyC w cie-
czy ciezkie opadajace na dno osady lub przy prowadzeniu reakcji w ukda-
dzie clecz-gaz, gdy gaz nie rozpuszcza sie dobrze w cieczy 1 reagu-
jJe powoli.

1.3.1. Mieszanie

Oprécz oméwiorago mieszania recznego stosuje sie przede wszystkiir
mieszanie mieszaddami napedzanymi mechanicznie oraz magnetycznie.

W zaleznosci od ksztaktu naczynia 1 charakteru i'‘ieszar.im stosu-
Je sie mifcssadla  (rys. 1.371) o réznych ksztadtach, wykonane z réznych
materialow (przewaznie ze szklba, metali 1 tworzyw sztucznych odpornych
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Rys. 1.3/1. Mieszadka: a-f - z precikow szklanych, g - metalowe,
h - spiralne, 1 - skrzydetkowe, j.k - z ruchomwymi skrzydebkanmi,
1 - magnetyczne

re. dzialanie czynnikéw chemicznych}. Mie-

szadka a,b,c,d fryu. 1.3/71) darwo mogg -wat silnika lub
by¢ wykonane samodzielnie z precHtow ’
szklanych. Mieszadta j, k maja ruchome ~XLE cisrentoM

skrzydetka, co umozliwia wprowadzenie Ich
do naczyii o waskiej szyjce.

Najwygodniej Jett napedza¢ mie-
szadda za pomocag silnika elektryczne ;o. od
Mieszadto Hgczy sie bezposr~inlo  (lub )
przez przekdadnie ) z silnikiem za pomocg R%?'eszlégﬁ' ZSvag*Sgg ;%;nia
odpowiedniego uchwyxu badz krétkiego od-
cinka weza cisnienionego (rys. 1.3/2 ).W celu zapobiegniecia wibracjom
mieszadet umieszcza sie je, mniej wiecej w sSrodku osi, w prowadnicy
wykonanej z rurki szklanej rmocowanej w korku uchwyconym dapa (rys.
1.3/3). Rurke wewngtrz zwilza sie jakas ciecza, np. olejem mineralnym,
gliceryng. Przed uruchomieniem mieszadka nalezy spramdzi¢, czy zmonto-
wane jest prosto 1 czy nie wystepuja jakies tarcia. Obroty mieszadka
reguluje sie zmiang przelozenia przekkauni badz za pomocg zmiany obro-
tow silnika (autotransformator).

Mieszadta magnetyczne sg uzywane do mieszania makych objetosci
"i"zy o0 niezbyt tiuxj lepkosci 1 bez osadu, w naczyniach otwartych
lub zarmknietych. Mieszaddo wykonane z zelaza, zatopione w mce szklg-

-mieszadto
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mieszadio nej lub rurce z odpowiedniego tworzywa oSporme-
go na dziakanie czynnikéw chemicznych (rys.
1.3/1 1), umieszcza sie w naczyniu reakcyjnym

1 porusza za pomocg Wwirujacego magnesu (rys.
1.3/4).

Podczas przeprowadzania niektérych reak-
cji konieczne jest odizolowanie substancji
reapujacych od wphywow atmosferycznych lub
tabezpleczanle przed ulatnianiem sie z aparatu-
ry par wrzacych cieczy lub gazdw. Stosuje sie wtedy specjalne uszczel-
nienia mieszadka, tzw. zamkniecia, najprostszym sposobem zamkniecia
jest wprowadzenie mieszadda przez chlodnice zwrotng (rys. 1.3/53). Wa-
da tego sposobu jest koniecznos¢ stosowania dhugiej osi mieszadla,
umozliwia powstawanie silnych wibracji mieszadka przy duzych obrotach
(niebezpieczenstwo zkamania mieszadla lub rozbicia chlodnicy).

Zamknieciem moze by¢ tez dhuga rurka prowadzaca ramie mieszadla,
siegajaca pod powierzchnie cieczy (rys. 1.3/5b).

Inny sposOb uszczelniania mieszaddka tc zarmkniecia dlawikowe (rys.
1.3/6). Najprostszym zamknieciem jest dlawik z gumowej rurki (myc.
1.3/6a) 1 mimo swej prostoty jest zadziwiajaco skuteczny. W zamknieciu
tym comv wylot weza cisnieniowego, nasadzonego na tulejka ze szlifem

magnes

-silnik

Rys. 1.3/4. Mieszanie
magnetyczne
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Rys. 1.3/5. Proste sposoby *'zamkniecia™ mieszadla

Rys. 1.3/6. Zamkniecia dlawikone: a -z gumowg rurka, b - dlawik
nakre tkawy, c,d - z komorg dlawicowg, e - szllfone,
T,g - z szllfowg tulejka dfawikowg
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stozkomym, Scisle przylega do obracajacego sie ramienia mieszadda. Po-

wierzchnie zetkniecia weza gumowego z ramieniem mieszadda smaruje sie
wazeling, olejem lub gliceryng (stad stosowana nieraz nazwa ‘‘umknie-

cie glicerynone'). Bardzo prosty jest rowniez dbawik nakretkowy (rys.

1.3/6b oraz 1.1/7 pokazujacy sposOb montowania ramienia mieszadda).

Kotko z tworzywa silikonowego w Srodku nakretki powinno by¢ smarowa-
ne. Zamkniecia tego nie mozna uzywa¢ w duzych szybkosciach oraz pod

proznig.

W zamknieciach z komorg ddawicowg (rys. 1.3/6c,d) uszczelnienie
ramienia mieszadda osigga sie przez regulowane Scisniecie odpowiednich
uszczelek, zazwyczaj azbestowmych lub Filcowych nasyconych smarem.
Zavkniecia te moga by¢ z kékkato. napedowymi (rys-1.3/60 lub bez nich
1 s przeznaczone do napedzania walem gietkim.

Do najlepszych 1 najprostszych, ale dos¢ kosztownych, nalezg zam-
kniecia szlifowe. Zamkniecia szlifowe (rys.1.3/6e) zwane mieszadkami
KPG (KPO - kerngezogene Prftzions-Glar™er&te - ciggniona precyzyjna a-
p°ratura szklana) maja rurke prowadzaca 1 whasciwg oS mieszadka wy-
rabiane z dokdadnoscig do 0,01 mm. Smaruje sie je odpowiednim smarem,
lub tez role smaru spelniajag pary cieczy reakcyjnej, skraplajace sie
mii~zy rurkg prowadzaca a mieszaddem. W tym jednak ostatnim przypadku
0 z stosowaniu gliceryny, ze wzgledu na makg lepkos¢ cieczy fuaruja-

i “astepuje nadmierne Scieranie sie szkla, a co za tym ldzie szyb-
zuzycle mieszadta. Do smarowania tego mieszadda nadaje sie olej
rjcynowy lub parafinowy. Mieszadka KPG nlj nalezy uzywaC przy ponad
600 cbr./mln, gdyz silnie rozgrzewa sie.

Najlepszymi 1 najbardziej uniwersalnymi zamknieciami szllfowyml
sq zavkniecia z szllfowg tulejka dlawikowg erys.1.3/6F,g). ktdre mo-
ga pracowaC nawet przy 700 obr./min. 1 pod préznig. Ramie mieszadta
mocuje sie za pomocg weza gumowego (rys.1.3/6F) lub nakretki (rys.
1.3/6g). Do zbiornika w ksztalcie czaszy otaczajacej tulejke wlewa sie
cd 5 do 10 ml smaru (w zaleznosci od rozmiaru zamkniecia), ktory sma-
ruje powierzchnie szlifone, a zarazem chlodzi je. Jako smaru uzywa sie
cieczy stosowanej w mieszanej mieszaninie reakcyjnej (lub innej ) pod
warunkiem, ze bedzie ona stosunkowo nielotna oraz gestos¢ jej nie be-
n-le wieksza niz gestos¢ gliceryny. Typowymi smarami sg: olej wrzeclo-

/, olej parafinowy, ftalan dwetylowy 1 gliceryn?.
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Gdy w/w=i sie smaru o wiekszej gestoéci, nalezy rozpocza¢ od
szybkosci 100 obr./min., a nastepnie w cigga 10 min. stopniowo zwiek-
szaC szjbkos¢ do maksymalnej .

Szlify nalezy posmarowa¢ przed zmontowaniem, starannie sprawdza-
jJac czy sg czyste 1 wolne od kurzu lub czasteczek plask-. Uruchomie-
nie mieszadka bez posmarowania szlifow prowadzi do zniszczenia zamknie-
cia szl lfowego.

Podczas pracy pod proznig nalezy fpramdzi¢ czy smav nie przecie-
ka mledzy powierzchniami ezllfow. Nieuszkodzone urzadzenie powinno miec
przeciek bardzo maky.

1.3.2. Wytrzasanie

Wytrzasanie mozna stosowa¢ wtedy, gdy podczas przeprowadzania
procesu nie wprowadza sie juz substancji. Wytrzgsanie jest niezasta-
pione, przy dhugotrwakym mieszaniu madych ilosci reagertow, a zwlasz-
czat C"y zachodzi koniecznosS¢ jednoczesnego mieszania kilku lub nawet
kilkudziesieciu probek.

Rys. 1.3/7. Wytrzasarka z ruchem wahaddowym
a b

Rys. 1.3/8. Wytrzasarki z runhems a - poziomym, b - obrotowym
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Gdy proces prowaJzi sie w warunkach normalnych, wytrzgsanie
przeprowadza sie w zwyk#>ch butelkach Iub stoikach. Istnieje wiele ty-
pow urzadzen do mechanicznego wytrzasania, tzw. wytrzasarek.

Ruch wahaddowy po odcinku osi kolowej otrzymuje sie np. w urza-
dzeniach, ktdrych dziaklaaie pokazano na schemacie (rys.1.3/7). Inne
urzadzenia maja rrch por,dany po osi (rys.1.3/8a). Gorna drgajaca phy-
t zaopatrzona jest w odpowiednie uchwyty do zamocowania butelek,
zaromo madych, jak 1 o duzej objetosci. Stosowane sg rowniez wytrza-
sarki pracujgace na zasadnie ruchu obrotowego (rys.1.3/8b).

1.4. Oddzielanie sx-bstancl stadych od ciekdych

Podczas wyodrebniania zwigzkéw z mieszaniny reakcyjnej oraz przy
ich oczyszczaniu czesto zachodzi potrzeba oddzielania ciat stalych od
cieczy. W zaleznosci od charakteru rozdzielanego uk™du, liczby posz-
czegllnych skkadnikow, a takze od te"o na ktdrej z faz bardziej za-
lezy, rtosuje sie* dekantaoje, wykonane w rézny sposéb saczenie oraz
odwirommanie.

1.4.1. Dekantacja

Dekantacja jest najprostszym sposobem rozdzielania substancji sta-
4ych od cieczy. Polega ona na pozostawieniu mieszaniny do bsadzenla
sie substancji stalej na dnie naczynia i1 odlaniu lub odlewarowaniu
cieozy znad osadu. Dekantacje stosuje sie tez czasem do oddzielania od
siebie dwdch substancji stabych o réznym ciezarze whasciwym. Dobierajac
odpowiednio faze cieklg mozna utrzyma¢ Jeden ze skdadnikow (lzejszy)
w postaci suspensji w cieczy przez pewien czas, wystarczajacy do cak-
kowitego osadzenia sie na dnie drugiego skladnika.

Osad po oddzieleniu cieczy zal&wa sie cieczg przemywajacs,dokdad-
nie miesza, odstawia do osadzenia 1 dekantuje. Przy Kilkakrotnym pow-
torzeniu tego zabiegu uzyskuje sie bardziej dokdadne przemycie osadu
niz podczas saczenia, gdzie ciecz przemywajaca nie dociera rownomiernie
do calej objetosci osadu. -

Dekantacje przez odlewanie cieczy wykonuje sie w zlewkach lub
kolbach stozkowych. Kolby kuliste nie nadajg sie do tego celu, gdyz
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niemozliwe jest dok¥adne odlanie resztek phy-
nu z ownalnej czesci naczynia. W czasie o-

sadzania sie osadu dobrze jest ustawi¢ na-

czynie ukosnie, zabezpiecza t przed zmgce-

niem cieczy podczas jej oll viua. Jezeli

ciecz odlewa sie za pomocg lewarka, rodzaj

naczynia 1 jego ustawienie nie majga zna-

czenia. Koniec lewarka zanurzony w cieczy po-
winien by¢ sklerovany ku gorze w celu za-

pobiegniecia porywaniu czastek przez ciecz

(rys. 1.4/1). Ciecz do lewarka wprowadza sie

najczesciej przez zarsanie (np- podlaczenie

do pompy prézniowej ).

Rozdzielone za pomocg dekantacji fazy Rys.1.4/1. Dekantowanie
poddaje sie saczeniu w celu oddzielenia resz- Z pomocy, lewarka
tek fazy stalej od cieczy lub cieczy od fazy stalej.

Dekantacja me najwleksze zastosowanie przy przemywaniu trudnych
do sgczenia osadow.

1.4.2. Saczenie

Najwieksze znaczenie w laboratorium organicznym na oddzielanie
Tfazy stalej od ciekdej przez saczenie, tj. za pomocag materiadu nitru-
Jacego, przepuszczajacego ty"lro ciecz.

Na efekbywnosS¢ saczenia, ktora odznacza sie dokkadnoscig oddzie-
lenia fazy stalej od cieklej oraz szybkoscig saczenia, wpkywajg nas-
tepujace czynniki:

a) wielkos¢ poréw materiatu filtrujgcego,

b) wielkos¢ powierzchni filtracyjnej,

C) roznica cisnien po obu stronach materiatu filtracyjnego,

d) charakter fazy stalej (gestosc, wielkos¢ czgstek, sScisli-
wos¢ ),

e) stosunek llosciowy obu faz,

) lepkos¢ cieczy.

W zaleznosci od tych czynnikdéw sgczenie przeprowadza sie pod nor-
malnym, zmniejszonym lub zwiekszonym cisnieniem.
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Saczenie pod normalnym cisnieniem Jest procesem, w ktérym ciecz
przechodzi przez materiat filtracyjny pod cisnieniem shupa cieczy sg-
czonej. Stopuje sie je wtely, gdy faza stala nie jest potrzebna (np.
oddzielanie tanieczyszczehh z cieczy 1 roztwordw, oddzielanie Srodka
suszacego Ip. ), poniewaz oddzielenie fazy btalej od cieklej nie jest
tu zbyt dokdaune.

Urzadzenie do sgczenia skfada sie z lejka umieszczonego w kédku
talowym lub drewnianym na odpowiedniej wysokosci, sacrka gladkiego,
karbowanego lub masy wloknistej (wata, wata szklana, azbest) oraz na-
s nia do odbierania przesgczu. Lejek mozna tez umiesci¢ bezposrednio

w szyjo« kolby.

Ryn. 1 .4/2. Spostéb wykonania sgczka gladkiego

Sgozek ghadki otrzyma¢ mozna z krgzka bibuly Filtracyjnej, o od-
powviedniej gestosci, przez podwdjne zagiecie 1 rozwarcie w stozek, jak
to pokazuje rys. 1.4/2. Rzadko jednak bywa uzywany z powodu dlugiego
Ozasu sgczenia, stosowany natomiast jest do sgczenia makycn ilosci roz-
tworéw 1 w operacjach sgczen analitycznych. W laboratorium organlcz-

Rys. 1.4/3. Wykonanie sgczka karbowanego

nym zwykle uzywa sie sgaczkow karbowanych, majacych duzg powierzchni
saczenia. Wykonuje sie Je z bibuly filtracyjnej przez wielokrotne
zaginanie jej (w "harmonijke” - rys. 1.4/3). Przed wkozeniem saczka
karbowanego do lejka nalezy go odwroci¢, by zabrudzone 1 nieco postrze-
pione podczas zaginania krawedzie twurzydy wewnetrzng czes¢ filtru. Za-
pobiega to dostawaniu sie whokien 1 Innych zanieczyszczen do przesaczu.
Gotowe saczki karbowane sg dostepne w handlu. Saczki (karbowane 1 glad-
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kle) powlnn by¢ tak dobrane, by .Ich gema krawedz znajdowada sie kil-
ka milimetrow ponizej gomej krawedzi lejka (rys.l.4/4a,b). Saczek wys-
tajacy ponad lejek powoduje straty rozpuszczalnika oraz nie pozwala
na przykrycie go szkielkiem zegarkowym.

Rys. 1.4/4. Urzadzenie filtracyjne: a -z saczkiem ghadkim,
b - z sgczkiem karbowani™, c - z watg

Rys.1.4/5. Samoczynne wprowa- Rys.1.4/6. Ogrzewanie sgaczka para-
dzanle zawiesiny na saczek ml rozpuszczalnika
Lotne ciecze organiczne, ktdre na duzej powierzchni sgczkow szyb-
ko odparowja, saczy sie przez masy whokniste zakdadane swobodnie do
nasady lejka (rys. 1.4/4b).
Szybkos¢ sgczenia wzrasta z cisnieniem hydrostatycznym shupa cie-
czy saczonej, zatem nalezy ja ciggle uzupelnia¢ w trakcie sgczenie. U-
rzadzenie na rysunku 1.4/5 pokazuje jedno z wielu rozwigzann emoczyn-
nego zasilania saczka.
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mteizoniia
m oziebiajaca

Rys. 1.4/7. Plaszcze grzejne Rys.1.4/8. Saczenie w obnizonej
temperaturze

Czesto zachodzi potrzeba sgczenia goracych roztworéw (np. krysta-
lizacja). Na skutek ostygniecia takiego roztworu moga wydzieli¢ sie
krysztaty, ktdére pozostajac na saczku utrudniaja daljze saczenie i1 po-
woduja straty. Najprostszym (lecz nie zawsze skutecznym) sposobem za-
pobiegania temu jest ogrzewani i (np. w suszarce) lejka wraz z sgczkiem
bezposrednio przed saczeniem. Lejek nalezy w czasie saczenia przykryc
szkiebkiem zegarkomym. Bardzo skutecznym sposobem jest ogrzewanie lej-
ka 1 saczkr parami ogrzewanego do wrzenia przesaczu (rys. 1.4/6).
Procz tego stosuje sie specjalne plaszcze grzejne ogrzewajace lejek.
P¥aszcz grzejny, pokazany na rysunku 1.4/7a, jest wykonany z blachy
miedzianej w formie lejka o podwdjnych Sciankach. Prze«trzen miedzy
Sciankami wypelnia sie wodg destylowang, a plaszcz umieszcza sie na
trojnogu. Boczng rurke plaszcza ogrzewa sie plomieniem gazowym lub
grzejnikiem elektrycznym do temperatury nieco nizszej niz temperatura
wrzenia sgczonej cieczy. Nalezy pamietac¢ o zgaszeniu palnika przed sg-
czeniem cieczy palnej. Plaszcz grzejny przedstawiony na rysunku 1.4/7b
jest wykonany z wezownicy z rurki metalonej c Srednicy okolo 10 mm.
Przez wezownice przepuszcza sie strumien pary wodnej, goracej wocy lub
powietrza, a w przypadku saczenia w obnizonej temperaturze - wody lub
innej cieczy chhodzacej. Stosuje sie tez lejki ze spiekiem ogrzewane
elektrycznie.

Urzadzenie do saczenia w obnizonej temperaturze jest pokazane na
rys. 1.4/8.

Saczenie pod zmniejszonym cisnieniem. Szybkos¢ saczenia jest tym
wieksza, im wieksza jest réznica cisnien po obu stronach saczka. Te
roznice cisnien mozna uzyskaC stosujac saczenie pod zmniejszonym ciS-
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nieruem, ktore zapewnia dobre i szybkie oddzielenie substancji stakej
od cieczy i1 jest najczelicle] dtosowanc w syntezie organicznej .-
Urzadzenie do saczenia pod zmniejszonym cisnieniem sklada sie
z uzesci Filtrujacej z saczkiem oraz odbieralnika, do ktérego wia-
cza sie przewdd niskiego cisnienia (pompka wodna, olejowa, przewod
centralnej proézni ).
Jako czes¢ Filtracyjng stosuje sie lejki z wkladkami Witta (rys.
1.1/11cd, lejki sitowe lub Btiehrera (rys. 1.1/Hd) oraz lejki Schotta
(rys. 1.1/ne).

Rys. 1.4/9. Zestawy do saczenia pod zmniejszonym cisnli nlem:

a - wktadka gumowa, b - zestaw z lejkiem sitowym i1 kolbg

ssawkawg, Cc - zestaw z lejkiem Schotta 1 probowkg ssawkowg

lejki ¥aczy sie za pomocg korkdéw gumowych Tub gumowych wkdadek
(rys. 1.4/9a) z kolbg ssawkowg lub probdwkg ssawkowg, tak jak to poka-
zano na rysunku 1.4/9b,c. Do sgczenia pod zmniejszonym cisnieniem coraz
czesciej uzywa sie lejkow ze szlifem. Kolbe ssawkowg daczy sie prze-
waznie z pompka wodng krotkim grubosciennym wezem gumowym przez plucz-
ke bezpieczenstwa (butelka Wnlfa - rys. 1.4/9%).

WHisciwym Filtren Jest krazek bibuly filtracyjnej, lezacy na
dziurkowanym dnie lejka. Krazek powinien mie¢ Srednice troche mniejsza
niz dno lejka, ale taka, by zakrywad wszystkie otworki dna. W przypad-
ku, gdy jest wiekszy, na Sciankach lejka tworzg sie =zagiecia, ktorymi
phynie na sito lejka sgczona mieszanina, powodujac przedostawanie sie
ciala stalego do przesgczu. Bezposrednio przed sgczeniem sgczek na-
lezy zwilzy¢ rozpuszczalnikiem i wlgczy¢ préznie celem przyssania sgcz-
ka do dna lejka. Saczenie nalezy prows”zi¢ przy niezbyt duzej prozni,
gdyz silne sianie whija osad w pory bibuly 1 w rezultacie utrudnia sg-
czenie, zwhaszcza gdy osad jest drobnokrystaliczny, kleisty oraz ciecz
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sgczona jest lotna (zatykanie otwordw lejka przez wydzielajacy sie na
skutek odparowywania cieczy osad). Trzeba stosowaC taki rozmiar lejka,
by osad wypekiat go przynajmniej w 1/3 objetosci. Ciecz na sgczek
nalezy wprowadza¢ tak, aby carstwa osadu byka zawsze pokryta warstwg
cieczy. W przeciwnym razie powstajg w osadzie szczeliny i kanaliki
zakkocajace przebieg saczenia. Celem dokdadniejszego usuniecia resztek
cieczy z osadu dobrze jest, pod koniec sgczenia, odcisna¢ osad, uzywa-
jJac do tego ghonki korka szklanego (uciskamy nig lekko osad, wyko-
nujac przy tym ruch obrotowy).

Do sgczenia mieszanin silnie alkalicznych, kwasnych, bezwodnJkéw,
srodkéw utleniajacych itp., pod wpkywem ktorych bibuka moze ulec znisz-
czeniu, stosuje sie szklane lejki piankowe (Soh;tta). Dla wydajnego
sgczenia jest konieczny wybor phytki o odpowiedniej porowatosci. Kazda
wfcladka porowvata jest znakowana symbolami: najpierw podana jest gorna
Srednica lejka, nastepnie gatunek szkla 1 stopien porowatosci phytki.
Gatunki 3zkka sg okreslone literami nastepujaco: G - Jema, D - Duran,
N - szkl#o normalne, B - Kwarc. Stopien porowatosci plytki jest znako-
wany cyframi od 00 (przecietna wielkoS¢ pordw 500 x>, przez 0, 1, 2, 3,
4 do 5 (przecietna wielkob¢ poréw 1 n).

Fo zakonczeniu saczenia osad nalezy

2 A uvolni¢ od zaadsorbowanych na nim resztek

S? V7 cieczy (np. +ugu pokrystalizacyjnego)

przemywajac go czystym rozpuszczalnikiem.
Nalezy uzy¢ niewielkiej jego ilosci, jeze-
li dobrze rozpuszcza osad. V tym celu:
Rys. 1.4/10. Zestaw oO_sa- a) 0g);eZa sie proznie przez zdjecie
czenia madych ilosci
weza z tubuss kolby ssawkowej,

b) nalewa rozpuszczalnik do lejka,

c) ostroznie (by nie uszkodzi¢ sgczka) miesza sie pateczkag szklg-
ng osad z ciecza,

d) wlacza sie préznie po upewnieniu sie, ze caly osad jest zv.il-
zony rozpuszczalnikiem,

e) dok¥adnie odciska korkiem szklanym. W razie potrzeby przemywa-
nie powtarza sie.
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Do saczenia makych llosci substancji stosuje sie zwykle lejki
szklane z wymienng podk¥adkg pod sgczek. Moze nig by¢ wspomniana juz
phytka Witta lub «jwaaz szklany (ijfa Willstfittera rys.1.4/10a), kto-
rg mozna —njkonec samodzielnie z precika szklanego. Ha depek umieszczo-
nej w lejku igly nakdad-t sie nieco wiekszy kragzek bibvly (mozna go wy-
cigC krrkoborem) 1 po zwilzeniu rozpuszozalnlkiem dociska dokkadnie
jero brzegi do Scianki lejka (rys.1.4/10b). to zakoriczeniu sgczenia
osad przemywa sie przez wkraplanle rozpuszczalnika na saczek za pomo-
cq pipety. Bardzo dobre do saczenia makych ilosci substancji sg spec-
Jalne made lejki sitone.

Rys. 1.4/11. Saczenie pod zwiekszonym cisnieniem

Saczenie pod zwiekszonym ols$nieniem stosuje si® dla cieczy, w kto-
rych jest rozpuszczony gaz, roztwory substancji w niskowrzacych roz-
puszczalnikach, a takze ciecze Zle sgczace sie pod zmniejszonym cisnie-
niem 2z powodu zawartosci oa. rdzo rozdrobnionych czastek substancji sta-
dej. Jesli wymagane nadcisnienie jest niewielkie, mozna przystosowac
urzadzenie do saczenia pod zmniejszonym cisnieniem, tak jak jest to
pokazane na rys. 1.4/1la. Przy wyzszym cisnieniu stosuje sie bardziej
skomplikowane urzadzenia, jak np. pokazane na rys. 1.4/Hb. Zréckem
cisnienia moze by¢ sprezone powietrze lub gaz obojetny (np- z butli).

1.4.3. Odwirowywanie

Odwirowywanie stosuje sie zawsze wtedy, gdy saczenie jest trudn« ,
Mate i1losci substancji odwiromwuje sie za pomocg wirowek laboratoryj-
nych probdwkowych majacych kilka tysiecy obrotdw na minute.Czastki sta-



Ryn. 1.4/12. Oddzielanie substancji stalej za pomoca wirdwki laborato-
ryjnej: a - odpipetowanle cieczy, b - usuwanie resztek cieczy paskiem
bibuly, c - osuszanie zwitkiem bibuly

a b

Rys. 1.4/13. Wirdwki bebnowe: a - filtracyjna, b - przelewowa

de zostajg odrzurone przez side odsrodkowg na dnc probowki, gdzie zbie-
rajg sie w Tformie ubitej warstwy. Przed wirowaniem nalezy pamietac

0 ;rownowazeniu poszczegolnych probowek z odwirowywang substancja,

w przeciwnym przypadku wirowka mo™e ulec uszkodzeniu. Po zakonczeniu
wironania® ciecz znad osafu zlewa sie lub odpipetowje (rys.1,4/12a),
a resztki pozostatej cieczy usuwa paskiem bibudy (rys. 1.4/12b). Nas-
tepnie osad odciska sie scisle zwinietym zwitkiem bibuky Filtracyjnej
0 rowno ucietym koricu (rys. 1.4/12¢), a w razie potrzeby przemywa sie
przez wymieszanie go precikiem szklanyn z rozpuszczalnikiem 1 ponow-
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ne odwironanie. Osad wyjmuje sie dopatka o odpowiedniej wielkosci bez-
posrednio po odci snieciu, lub po wysuszeniu w probdwce.

Do odwirowywani i wiekszych ilosci substancji stosuje sie bebno-
we wirdwki Filtracyjne.

Gkowng czescig wironki flltra-yjnej (rys. 1.4/13a) jest beben
z blachy obracajacy sie z duzg szybkoscig. Wewnetrzna strona dziurko-
wanej scianki bebna jest pokryta xkanlng, titulg, azbestem lub innym
odpowiednim materiatem filtracyjnym. Bardzo dogodnym sposobem jest wkia-
danie do bebiia worka z *kaninj’® o wymiarach bebu» (gdy wymiar jest
mniejszy worek ulega rozerwaniu podoz&s wirowania).

Zawiesine nalewa sie do bebna przy poczgtkowe wolnych obrotach,
a gdy na filtrze wtworz;rsie spoista warstwa osadu lub krysztatow, to
dalsze ilosci zawiesiny dodaje sie juz przy pelnych cbrotach. Wiro-
wanie jest zakoriczone, gdy przestaje wyphwac przesgcz.Osaa mozna prze-
my¢ przez wlanie lub rozpylenie w bebnie otpcwiednlego rozpuszczal-
nika. Mozna go wyjmowaC z bebna po calkowitym jego zatrzymaniu.

Zaletami wirdowek Filtracyjnych s3: duza pojemnos¢, szybkos¢ i
spramos¢ + jaka uwalniaja faze stalg od cieczy. 11os¢  zatrzymanej
cieczy wynosi tylko 194, podczae gdy prry saczeniu pod proznig do 10A.
W przypadku syropowatych dugdw macierzystych, wirowanie Jert czesto je-
dynag metoda pozwalajaca wydzieli¢ krystaliczny produkt z lepkiej papki.

Zbyt drobne '“wiesiny nie dajg sie dobrze odsgczy¢ na wirdwkach
filtracyjnych. Odwirowuje sie je w specjalnych wirdwkach przelewowych
(rys. 1.4/13b) lub wirdwkach probdwkowych o duzych probdwkach.

i.S. Ogrzewanie 1 _hk:odzenlc

Ogrzewanie ma duzy wpdyw na kierunek 1 szybkosS¢ reakcji organicz-
nych, ktdre sg przewaznie reakcjami niejonowymi, przebiegajacymi powo-
li. Podniesienie temperatury o 10° przyspiesza reakcje okolo 2,5 razc..
Wynika =z tego, ze reakcja prowadzona w temperaturze 80 °C przebiega
okoto 250 razy szybciej, niz ten sam proces w temperaturze pokojowej -
Ogrzewanie jest potrzebne rowniez przy wyodrebnianiu 1 oczyszczaniu
substancji (destylacja, sublimacja, rozpuszczanie, stapianie, susze-
nie itp.), czynnosciach pomocniczych (suszenie sprzetu laboratoryjne-
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go, porzadsanie roztwordw itp.) oraz przy oznaczaniu stabych fizycz-
nych (temp rutium topnienia i wrzeiua).

Chlodzenie stosuje sie podczas reakcji« zwigzkdow wrazliwych na
wrtszag temperature, przebiegajacyoh z wydzieleniem duzej ilosci ciepla
or*z wtedy, gdy wyzsza temperatura decyduje o przebiegu niepozgdanej
ro *aogji ubocznej. Chlodzi sie rowniez mieszaniny reakcyjne pry wydzie-
laniu produktow reakcji oraz roztwory zwigzkéw podczas ich oczyszcza-

nia (krystalizacja).

1.5.1. Ogrzewanie benposreditie

Naczynia laboratoryjne z substancjami chemicznymi mozna ogrzewac
t Jrrednlo pomieniem palrika gazovego lub za pomoca phytek (ku-
chenek) elektrycnnyoh.

Zaletg ogrzewania bezposredniego jest mozliwoS¢ szybkiej zmiany
wtonovanej temperatury. Nie zapewnia ono jednak roéownomibmego dophywu
oiepla do powierzchni ogrzewanej, a w zwigzku z tym wymaga naczyn
e najodporniejszych gatunkéw szkka oraz nie moze by¢ stosowane do oO-
i;mmvenl* nubstancji stalych o nieostrym pui.Kcie topnienia lub cieczy
z osadem fatwo przylegajacym do sScianek naczynia. Ponadto - ze wzgledu
na bezposrcdrd. kontakt plomienia czy tez rozzarzonej spirali phytki
elektrycznej (wyjatek plytki kryte gazoszczelne) z naczyniem - sposob
ten jest nieprzydatny do ogrzewania cieczy ¥atwo palnych.

Stosowany do ogrzewania plomien gazowy powinien by¢ podsSwiecacy
i nnlezy ciagle porusza¢ palnikiem ruchem kolistym, celem mozliwie
rownomiernego ogrzania naczynia. Poruszanie palnikiem nie jest koniecz-
nt, gdy naczynie ustawia sie na siatce drucianej (najlepiej mosieznej)
lub azbestowej, ktore zapewniajg wiekszag rownomiermos¢é ogrzewania.

W przypadku ogrzewania kolb okragtodennych siatka powinna mieC¢ ksztakt
dcstoso*anj do ich kul”stosoi. Palnik jest szczeg6lnie wygodny do ogrze-
wania madych i1losci substancji w niewielkich naczyniach.

Przy zastosowaniu plytek elektrycznych naczynie ogrzewane stawia
mie bezposrednio na phkytce zelaznej (kuchenki kryte) lub na kawakku
azbestu, gdy spirala plytki jest odkryta.

Bardzo dobre sg elektryczne konze ogrzewcze o ksztadcie kulistym,
ktore w Soiankach wydozonych tkaning azbestowg maja spirale grzejne.
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Zaletg ogrzewania elektrycznego jest mozliwos¢ dokdadnej regula-
cji temperatury przez zastosowanie autotransformatora Iub termometru
kontaktowego =z przekaznikiem, wadg - stosunkowo duza bezwkadnosc
cieplna.

1.5.2,, taznie ogrzewajace

W przypadkach, gdy substancje trzeba ogrzewa¢ réwnomiermie w cig-
gu dhluzszego czasu 1 do okreslonej temperatury, stosuje sie daznie
ogrzewajace.

W dazniach tych cieplo palnika gazovego lub elektrycznego elemen-
tu grzejnego przekazuje sie do ogrzewanych naczyn za posrednictwem go-
rzej przewodzacych materiaddw. W zaleznosci od substancji stanowigcej
medium w wymianie cieplnej rozréznia sie daznie powietrzne, wodne,
parone, cieczone, stopowe i piaskowe.

taznie -powietrzne. W ¥azniach powietrznych medium ogrzewajacym
Jest gorgce powietrze. Najprostsza daznig powietrzne jest ogrzewana
siatka azbestowa. Naczynie ogrzewane umieszcza sie nad siatka. taznia
ta jednak nie daje mozliwosci utrzymania stalej temperatury Czmienia
sie ona nawet przy madym ruchu powietrza).

Prostym urzadzeniem jest rowniez ¥aznia powietrzna wykonana z me-
talowvego naczynia (gamek, puszka od konserw itd. ), w ktdérym zawiesza

Rys. 1.5/1. Prosta ¥aznia Rys. 1.5/2. Lejek Babo
powietrzna
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sie naczynie ogrzewane | przykryte pokrywka metalowg lub tekturg azbes-
tovg (rys. 1.5/1)* Temperature ¥azni mozna kontrolowa¢ za pomoca ter-
mometru umieszczonego w poknywce.

Stosowane sg rowniez dazuie powietrzne w postaoi lejkow metalo-
wych (lejki Baoo - rys. 1.5/2) wykdadanych wewngtrz paskam tektury
azbestowej, ktore nie pczrvwalaja na bezposrednie zetkniecie sie szkla-
nyoh naczyn z goracg blachg lub plomieniem, co powodowatoby pekniecie
szkda.

Dobrymi *azniami powietrznymi rg
naczynia metalone, domolnego ksztaktu,
w ktérych dnie umieszczona jest zardwka
(rys. 1.5/3). Ogrzewane naczynie osadza
sie na wymiennych pierscieniach z blachy,
ktorych Srednice dobiera sie do rozmiaréw
uzytego naczynia. Jak we wszystlcioh urza-
dzeniach ogrzewanych elektrycznie, mozna
tu zastosowaC automatyczng regulacje tem-
Rys.1.5/3. #aznia powietrzna P*“ **«ar- Urzadzenie to, w odréznieniu
z zarowka grzejng od innych ¥azni powietrznych, moze hyc¢
stosowane do ogrzewania palny:h rozpue z .msalnikov. Ha™azy jednak uwa-
zac¢, by nie “pryskaC gorgcej zarowki cieczg, poniewaz moze to spowodo-
wac jej pekniecie i1 ewentualne sapalenie sie palnej cieczy. Przez za-
stgpienie zarowki plytka elektryczng uzyskuje sie daznie powietrzng u-
irozliwla; acg ogrzewania do wysokich temperatur.

Jako Hizni powietrznej mozna uzy¢ suszarki z tsmore Tilacjg. Nie
mozna jednak w niej ogrzewaC substancji palnych lub takich, ktdrych
pary moghyby ja zniszczy¢ lub zanieczyscic.

taznie wodne sg najczesciej stosowane w laboratorium chemicznym.
Ogrzewa sie za pomocag nich substancje do temperatury wrzenia wody, tj-
do okotlo 100 °C. taznig wodn} moze by¢ dowolne naozynle napelnione wo-
da 1 ogrzewane plomieniem «jazowm lub elektry:znle (phytka elektrycz-
na, grzatka nurnikowa Itp. ). Przy dhuzszym ogrzewaniu zachodzi koniecz-
nos¢ uzupelniania strat wody wynikd#ych z jej parowania. Aby unikngc
statego dogladania 4azni, stosuje sie dacnie zaopatrzone w automatycz-
ng regulacje poziomu wody (rys. 1.5/4a). Urzadzenie do regulacji po-
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Rys.1.5/4. a _ ¥aznia wodna: b,c - urzadzenia do regulacji poziomu wody

z—au wody mozna wykona¢ samodzielnie ;rys. 1.5/4t>) lub zastosowaC spo-
sob uzupekniania wody przedstawiony na rys. 1.5/4cC.

Wada ¥azni wodnych jest kdopotliwe skraplanie sie pary wodnej na
czesciach ogrzewanego zestawu.

Ha nie tirowl rdéwnig sie od 4azni wednyeh tym, ze ogrzewanego na-
czynia nie zanurza sie w wodzie, a umieszcza nad powierzchnig wrzgoej
wody. Mozna tez do nich doprowadzaC pare wytwarzang w innych urzadze-
niach (np. kociotkach blarzan™ oh).

taznie cieczowe. Gdy trzeba ogrzewa¢ substancje powyzej 100 °C
w dazni stosuje sie, jako medium ogrzewajace, ciecze liib fatwi topliwe
ciala stale o wysokiej temperaturze wrzenia i1 zaplonu. Uzycie oleju
mineralnego umozliwia ogrzewania do 250 °C, parafiny lub cer-zyny do
150-200 °C, oleju parafinowego do 200 °C, gliceryny do 200-220 °C, gli-
kolu etylowego 150-250 °C, w zaleznosci od tego czy byt to glikol mo-
no- dw-, troj- czy polietylenowy itp. Odpowiednim medium grzejnym wy-
petnia sie do potowy “poziom cieczy podniesie sie po umieszczeniu na-
czynia oraz podgrzaniu) miske, lub garnek metalowy 1 zanurza sie w nim
ogrzewane naczynie tak, aby poziom substancji ogrzewanej zrownat sie
z poziomem cieczy w ¥azni. Obok naczynia ogrzewanego umieszcza sie ter-
mometr (najlepiej zawiesi¢ go), tak by kulka z rtecig tyka na wyso-
kosci jego dnu. Temperatura 4azni powinna by¢ okoto 10° wyzsza n5z po-
zadana temperatura w naczyniu ogrzewanym. Nalezy uwaza¢, by do silnie
ogrzanej *azni nij dostala sie jakas nizej wrzaca ciecz, jak np, woda,
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gdyz nawet kilka jej kropel moze spowodowaC silne pienienie sie zawar-
tosci +azni  (niebezpieczenstwo wykipienia 1 zapalenia sig). Po skon-
czonej operacji ogrzewania nalezy naczynie wyja¢ z goracej +azni,
gdy ciecz ogrzewajaca jest jeszcze rzadka, 1 pozwoli¢ jej ociec.Reszt-
ki cieczy usuwa sie z naczynia ligning, papierem (najlepiej toaleto-
wym) lub szmatkg, a nastepnie przemywa zwitkiem waty zwilzonym odpo-
wiednim rozpuszczalnikiem. Po uzyciu 4azni glicerynowej lub glikolowej
naczynie natomiast wystarczy umyC woda.

Wadg dazni cieczowych jest ich dymienie podczas ogrzewania w wy-
sokich temperaturach oraz zmiana barwy i lepkosci przy dhuzszym Ich
stosowaniu.

ua :ule tonowe umozliwiajg ogrzewanie do temperatury okolo 350 °C.
Stosuje sie w nich fatwo topliwe stopy metali, np: stop Wooda o tempe-
raturze topnienia 71 °C (B0 Bi, 25% Pb, 12,5% Sn, 12,5% Cd) stop Rose-
go c temperaturze topnienia 94 °C (50% BI, 25% Pb, 25% Sn). Ogrzewa-
nie dazni stopowych do wyzrzych temperatur niz 350 °C nie jest wskaza-
ne ze wzgledu na szybkie utlenianie sie metali. Przed utlenianiem sie
metali chroni v;ars3twa grafitu, ktéry jednoczesnie zapobiega przykleja-
niu sie stopu do naczyn. Naczynie z ogrzewang substancjg zanurza sie
w stopionym uprzednio stopie (przed zanurzeniem trzeba zmierzy¢ tem-
perature dazni czy nie jest zbyt rozgrzana) 1 wyjmuje sie przed jej
zakrzepnieciem (mozliwoS¢ zgniecenia naczynia przez zestalony stop).
taznie stopowe nie dymig podczas ogrzewania, nie sg palne, doskonale
przewodza cieplo, majg matg bezwkadnos¢ cieplng i1 umozliwiajg ogrzewa-
nie w duzym zakresie temperatur. Jedynymi jej wadami sag duzy ciezar
1 stosunkowo wysoka cena.

taznie epiaskone. Mozna je wykonaC przez nasypanie do miski ze-
laznej cienkiej warstwy plasku, ustawienie na niej naczynia z substan-
cja ogrzewang 1 obsypanie go dookoka piaskiem. taznia piaskowa umoz-
liwia ogrzewanie siegajace kilkuset stopni 1 zabezpiecza przed rozla-
niem sie, poza obreb dazni, zawartosci naczynia w razie jego pekniecia.
Poza tym ma same wady, jak nierdwnomiermny rozkltad temperatury (wskutek
bardzo ztego przewodnictwa cieplnego piasku) 1 trudnos¢ utrzymywania
jej na stakym poziomie, rysowanie naczyn szklanych przez ziarenka pias-
ku, a przy stosowaniu wysokich temperatur - wtapianie sie piasku
w szklane Scianki ogrzewanego naczynia.
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Zamiast piasku lepiej jest stosowaC opidki zelazne lub sproszko-
wany grafit (ten ostatni nie rysuje szkla), ktére dobrze przewodza
oieplo.

1.5.3. Ch-dzenle

Substancje stale, ciekde oraz ich mieszaniny schadza sie do tem-
peratury otoczenia wodg. Niczynie 2z chHodzong substancja umieszcza sie
w  strumieniu wody z kranu lub wstawln sie do wiekszego naczynia z wo-
dg, ktorg wymienia sie okresomo lub w sposéb ciaghly. W przypadku, gdy
mierzanlna reakcyjna znajduje sie w roztworze wodnym, moftra jg chlodzic
przez wrzucanie do niej drobno rozkruszonego lodu. Ochdadzanie do niz-
szych temperatur osiagng¢ mozna w lodowkach, ktore w zaleznosci od
konstrukcji, mogg obnizy¢ temperature w zakresie od +4 do okolo -35 °CF

Tabela 1.5/1
Mieszaniny oziebiajace

Substancje tworzace Stosunek wagowy Minimalna tempera-
mieszanineg skdadnikow twra °C
16d + woda dowolny 0
16d + NpCI 100 + 33 -21,3
49 + 100 -19,7
Iod + CaCl_*6H0 70 + 100 -54,9
123 + 100 -21,5
246 + 100 -9

oraz stosujac daznie oziebiajace. Wypeklnia sie je mieszaninami ozie-
biajacymi, niektére z nich podane sg w tabeli 1.5/1.

Bardzo niskie temperatury mozna osiggngC¢ stosujac "staly dwutlenek
wegla (suchy 16d), ktory sublimujac odbiera cieplo otoczenia schladza-
jJac j* lo -78,8 °C. Efekt chlodzenia powieksza sie, gdy suchy 16d mnie-
sza sie z rozpuszczalnikiem o niskiej temperaturze krzepniecia (os-
stroznle! Silne pienienie sie). Uchodzacy gazowy dwutlenek wegla porywa
paiy rozpuszczalnika, przez co zuzyta zostaje dalsza ilos¢ ciepla na od-
parowanie cieczy, -frzy zastosowaniu etanolu otrzymuje sie temperature
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-75 °Cf acetonu -86 °C, eteru -90 °C. Mieszaniny przygotowuje sie w na-
czyniach Mewara (rys. 1.7/4), ktore sag po prostu duzymi termosami.Sta-
4y 00 mozna tez wrzuca¢ wprost do ochltadzanego roztworu, lecz musi on
by¢ uprzednio wstepnie ochlodzony, w przeciwnym bowiem razie grozi wy-
rzucenie cieczy z naczynia przez gwaktownie parujgcy OO™. Oczywiscie
w ten sposob nie mozna chlodzi¢ substancji reagujacych z dwutlenkiem
wegla.
Przy chltodzeniu do nizszych temperatur stosuje sie ciekdy azot

(-196 °C).

— W dobrze wyposazonym laboratorium znajdujg sie rowniez agregaty
chtodnicze, "ktore moga podawa¢ do elementdw chtodzgcych aparature la-
boratoryjng, solanke o temp. od -20 do -30 °C.

1.6. Praca z gazami

W laboratorium chemii organicznej dosS¢ czesto pracuje sie z sub-
stancjani gazowymi. Stosuje sie je jako reagenty w reakcjach chemicz-
nych, np. chlor, wodér, tlen, amoniak, chlorowmodéw, fosgen, dwutlenek
siarki, acetylen i inne oraz uzywa sie do usuwania powietrza z aparatu-
ry, gdy ~“rrwadzona w niej reakcja wymaga atmosfery beztlenowej. Sub-
stancje gazowe wydzielaja sie rowniez podczas niektorych reakcji che-
micznych. Dlatego tez znajomosS¢ techniki prac/ z gazami jest niezbedna
dla kazdego eksperymentatora.

1.6.1. Gazy w butlach

Gazy przechowuje sie i1 dostarcza w butlach metalowych, przewaz-
nie stalowch, o cylindrycznym ksztakcie (rys. 1.6/1). Pojemnos¢ butli
wynosi od 2 do 60 1 wiecej
litrow. Grubos¢ Scianek za-
lezy od cis$nienia, pod Ja-
kim gaz sie ma znajdowac.
Butle zamkniete sg zawora-
mi zamykajacymi oraz czes-
to majg podstawki umozli-
wiajace pionoi & Ich usta-

Rys. 1.6/1. Butle metalowe o
wiiMie.
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Tabela 1.671
Znaki barwne i1 napisy na butlach napelnionych gazami sprezonymi

Przeznaczenie butli butli nzﬁgvsvﬁ iseska
Acetylen biata czerwona -
Amoniak z6Ha czarma -
Argon czarma niebieska biata
Azot czarna z6kta brazowa
Dwutlenek wegla czarma z6ka -
Butylen czerwona zokta czarna
Chlor ochronna - zielona

(khaki)

Dwutlenek siarki czama biata z6kta
Posgen ochronna - czerwona
(khaki)

Hel brazowa biata -
Powietrze sprezone czarma biata -
Siarkowodér biata czerwona czerwone
Tlen czerwona czerwona -
WoAGr ciemno- czerwona -
zielona

Wszystkie inne gazy pei.re czerwona biata -
Wszystkie Inne gazy nie- czarna z6kta

palne

Gazy takie jak amoniak , dwutlenek wegla, dwutlenek sif.rki, pro-
pan, butan, o temperaturze krytycznej powyzej temperatury nora_lnej,
znajduja sie w butli w stanie ciekdbym. W tych przypadkach ciéni mle
gazu pozostaje stake, dopdki w butli jest jecznze faza ciekla. Substan-
cje te mogg by¢ pobierane z butli w postaci gazowej lub cieklej. Gasy
o niskiej temperaturze krytyi znej, jak wodor, tlen, azot znajduja sie
w butlach w stanie sprezonym. W miare odprowadzania gazu z butli cie-
nienie w niej rownomiernie spada.

Dla rozroznienia butle sg pomalowane w "jmomty spostb na rozne ko-
lory 1 maja réznobarwne paski 1 napisy. Sto»uje sie tez umownie rozne
rodzaje gwintu zaworu zamykajacego (butle z wodorem, etylenem I innymi
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gazami palnymi maja gwint lewoskretny), a w niektorych przypadkach, jak
np. butle do chloru, tlenu (gwint prawoskretny), azotu lub dwutlen-
ku wegla, rozny skok gwintu. Tabela 1.6/1 podaje znaki barwne i1 napisy
na butlach wg PN/M-69210. Nalezy jednak zaznaczyC, ze dotad jest duza
réznorodnos¢ znakowania butli.

a b C

YALL.

Rys. 1.6/2. Sposoby polaczenia butli z rurkami doprowadzajacymi:
a - rurka cumovta, b - rurka z korkiem, c - rurks z reduktorem
Gaz z butli pobiera sie przez polgczenie zaworu zamykajacego z
rurka doprowadzajaca go do miejsca uzycia. Rurke gumowg o duzej Sred-
nicy mozna zamocowaC bezposrednio na gwincie zaworu zamykajacego (rys.
1.6/2a). Rurki o mniejszej Srednicy daczy sie za pomocg korka (Tye,
1.6/2b) lub reduktora zaopatrzonego w gwint (rys. 1.6/20), uszczelnia-
Jac pokaczenie podk>adkami gumowymi, skorzanymi lub olowianymi.
Jezeli dokdadnos¢ regulacji odbierania ga-
0 = 3 zu zaworem zamvkajacym nie jest wystarczajgca, na
gwint zaworu zamykajacego nakreca sie iglicowy
zawor redukcyjny (rys. 1.6/3). Jeszcze dokkad-
niejsza regulacje uzyskuje sie urzy zastosowaniu
zaworu redukujacego zwanego Ffinlmetrem (rys.
1.6/4) zaopatrzonego w dwa manometry. Pierwszy
menometr (@) wskazuje cisnienie gazu za zaworem
zamykajacym butli, drugi (b) - cisnienie gazu od-
bieranego, ktore repuluje sie zaworem (C).

Gaz w postaci cieozy odbiera sie z butli
przez nachylenie jej zaworem ku dolowi. Niektdre
butle majg wewngtrz polaczong z zaworem wygieta
rurkr (ku Scianie butli ), co pozwala na pobie-

Rys. gylcowy rarj e cieczy w poziomym potozeniu butli. Cisnie-

1.6/
Zawor redu
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Rys. 1.6/4. Zawor redukujacy

nie wkasnych par umozliwia doprowadzenie cieczy za pomoca rurek do do-
wolnego stanowiska w laboratorium.

1.6.2. Otrzymywanie substancji gazowych w laboratorium

Gotowe gazy w butlach stanowig wielkg pomoc w pracach laboratoryj-
nych. Czasem jednak zachodzi potrzeba otrzymywania ich w laboratorium.

Rys.1.6/5. Najpros-
tsze urzadzenie do
-wytwarzania gazow
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Najprostszym urzgdzeniem
do otrzymywania gazdw Jest na-
czynie zamkniete korkiem z rur-
ka odprowadzajaca gaz (rys.
1.6/5), w ktdérym umieszcza sie
zwigzki reagujace ze sobg z wy-
dzieleniem gazu. Mate ilosci
amoniaku mcbna oresra.il przez
ogrzewanie stezonego roztworu
amoniaku w aparaturze przedsta-
wionej na rysunku 1 .6/6 Otrzy-
many gaz osusza sie w kolumnie
wypetnionej tlenkiem wapnia lub
wapnem sodowanym.

Bardzo wygodnym i1 prortvm aparatem do
wytwarzania gazow z substancji cieklej i1 sta-
dej Jest aparat Kippa (rys. 1.6/7). 11os¢ wy-
twarzanego gazu reguluje sie przez odpo-
wiednie otwarcie kranu D. Z chwilg Jego zam-
kniecia gaz wypiera ciecz z naczynia A do
naczynia Cf odcinajac kortakt cieczy 2z sub-
stancjg stakg w komorze B (rys. 1.6/7b). Apa-
rat Kippa Jest urzadzeniem o charakterze uni-
wersalnym. Najczesciej stosuje sie go do
otrzymywania chlorowodoru ze stezonego kwasu
siarkowego i1 chlorku amonowego w kawadkach,
dwutlenku wegla z marmuru 1 kwasu solnego
oraz siarkowodoru z siarczku zelaza i1 rozcien-

Rys. 1.6/7. Aparat Kippa

Rys. 1.6/8. Otrzymwanie C2OMe% kwasu solnego.
gazéw dziakaniem cieczy Gazy wywigzujace sie pod dziakaniem

na ciecz cieczy na ciecz (oraz cieczy na cialo stale)
mozna otrzymaC¢ w urzadzeniach pokazanych na rysunkach 1.6/8 1 1.6/9.
Tak wiec np. przez wkraplanie z wkraplacza stezonego kwasu solnego do
stezonego kwasu siarkowego znajdujacego sie w kolbie ssawkowej (rys.
1.6/8) otrzymuje sie chlorowoddr. Zastosowanie w zestawie kolby des-
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Rys. 1.6/9. Suszenie gazdw: A — pluczka zabezpieczajaca, B — phuczka
whasciwa, C - pluczka zawdr bezpieczenstwa

tylacyjnej (rys. 1.6/9) umozliwia ogrzewanie mieszaniny reakcyjnej,
a pluczki osupzajag gaz.-

1.6.3. Manipulacje z gazami

Otrzymane w laboratorium gazy trzeba przewaznie osurzy¢ (patrz
rozdp. suszenie gazéw) lub oczysci¢. Dokonuje sie tego przepuszczajac
go przez phuczki (rys. 1.9/7) lub wieze absorpcyjne (rys.-1.9/6) z od-
powiednio dobranym odczynnikiom. Phuczki daczy sie tak, jak pokazano na
rysunku 1.6/9. Phuczka A shuzy jtko zabezpieczenie przed doptarJiem
sie odczynnikdow z pluczek do aparatury wytwarzajacej gaz. Phuczka B
(moze by¢ ich wiecej) wypekniona jest ciecza osuszajacg lub oczyszcza-
Jaca gaz, pluczka zas C shuzy jako zawdr bezpieczenstwa do odprowa-
dzania gazu na zewngtrz, gdy cisnienie w aparaturze wzrosnie nadmier-
nie.

Sposoby doprowadzania gazu do aparatury sg pokazane na rysuniau
1.11/2b,e. W przypadku, kiedy doprowadzany do aparc-tury gaz reaguje
z mieszaning reakcyjng z wydzieleniem Krysztalow zatykajgcych dopro-
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w idzajaca go rurke, mieszczg sie w niej
precik szklany uszczelniony za pomocag we-
za gumowego (rys. 1.6/10). Przez poru-
szanie precikiem mozna odblokowa¢ otwor
rirki.

Jezeli otrzymany gaz nie jest od
razu uzywany do reakcji, mozna go prze-
chomwwa¢ w wannie pneumatycznej (rys.
1.6/11 ) nad cieczg. Ciecz w wannie nie po-
winna reagowaC z @gazem ani CO rozpusz-
czac. Wieksze i1losci gazu mozna przecho-
wywa¢ w gazometrach szklanych (rys.
1.6/12a) lub metalowych (rys. 1.6/712b).
Czerpanie pazu z gazometru ma te zalete,

Rys.i.6/10. Sposdb odbloko- 28 PO zastosowaniu syfononej rurki A, za-
wywania rurki doprowadzaja- bezpieczajacej staty poziom wody w gornym
ol gz ?eaﬁgﬁkﬁﬁgggﬁ zbiomiku (rys. 1.6/12b)F a tym samym sta-
4e olsnienie gazn w gazometrze 1 wyska-
lowaniu phynowskaju B( mozna stosunkowo dokdadnie
odmierza¢ i1losci uzytego gazu.
Bardzo wygodne, proste 1 umozliwiajace dokdad-
ne odmierzanie gazu urzgazenie jest przedstawione
k. rysunku 1.6/13. Skdada sie ono z odwrdéconego do
Cory dnem cyMndra polaczonego rurkg z butla z tu-
busem bocznym, shuzacg do wytwar sania potrzebnego
Ryf. 1.6/11. Wanna" cisnlerla. W celu ustalenia cisnienia atmosferycz-
pneumatyczna nego butle z tublisam opwzcza sie tak, aby poziom
cieczy w obu naczyniach byt na jednej wysokosci.

ObjetosC gazu okresla sie tez za pomocg pompy dozujacej lub gazo-
mierzy, w ktorych strumien gazu obraca dopatki mechanizmu sprzezonego
Zz urzadzeniem liczacym.

1loS¢ pobranego gazu mozna rowniez obliczy¢, znajac czaci 1 szyb-
koS¢ jego przepbywu przez okreslony profil. Fzybkos¢ przephywu gazu
mierzy sie przephywomierzem reometrem) lub rotametrem. Zasada dzia-
+ania przepbywomierza (rys. 1.6/14) opiera sie na zjawisku powstawa-



Rys. 1.6/12. Gazometry: a - szklany, b - metalowy

Rys. 1.6/13. Urzadzenie do odmierzania gazu
nia nadcisnienia wytwarzajgcego sie, jesli na drodze przephwajacego
gazu umiejcie I/ A. Cisnienie to mozna zmierzy¢ manoiletrem cie-
czowym. Przepkywomierz musi by¢ uprzednio wyskalowany.
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Ryfr.1.6/14. Przepkywomierz

n

Rys. 1.-/15. Rotametr

Szybkos¢ przepbywu wiekszych ilosci
gazdw okresla rotametr (rys.1.6/15),skla-
dajacy sie z pionowej dok¥adnie wypolero-
wanej wewng trz rurki zwezajacej sie ku do-
dowi. Phynacy =z dobu gaz unosi wirujacy
phwak, ktory wskazuje na skali rurki
szybkosC przepkywajacego gazu.

Najczesciej stosowanym w laborato-
rium sposobem odmierzania "‘azu Jest jednak
ustalenie przyrostu wagi mieszaniny reak-
cyjnej -

1.6 .4. Urzadzenia do absorpcji gazéw

Niewielkie ilosci gazow absorbuje sie w u-
rzadzeniach przedstawionych na rysunku 1.6/16a,
b,c lub pluczkach (rys. 1.9/7) i absorberach
(rys. 1.9/6), wypetlnionych odpowiednim absorDen-
tem (woda, roztwér dugu, kwasa itp. ). Wieksze
ilosci gazu moga by¢ pochlaniane za popcca u-
rzadzen pokazanych na rysunku 1.6/16d,e. Mozna
tez polaczyC aparature z pompka wodng dopro-
wkdzajac jednoczesnie powietrze, aby w aparatu-
rze nie powstalo podcisnienie (ryc. 1.6/l6f).

1,,7. Praca pod zmniejszonym cisnieniem

Praca pod zmniejszonym clsrieniem ma podstawowe znaczenie w
praktyce laboratoryjnej. Zmniejszone cisnienie stosuje sie podczas

destylacji, sublimacji

i suszenia zwiazkéw chemicznych. Stosuje sie

Je tez przy najrozmaitszych operacjach, Jak saczenie, zasysanie i prze-
pompowywanie cieczy, izolacji plaszczy prézniovych itp.
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Rys. 1.6/16. Urzadzenia do absorpcji gazow

1.7.1. Wytwarzanie prozni

Proznig w pensie laboratoryjnym nazywa sie stan zamienigtej przes-
trzeni, w ktorej cisnienie znajdujgcego sie tam gazu lub par Jest niz-

sze niz cisnienie atmosferyczne
przestrzeni otaczajgcej. Gdy roz-
nica cisnien Jest maka, méwi sie
o niskiej proézni, gdy Jest duza -
0 wysokiej -

Dc wytwarzania prozni  shuzag
pompy prozniowe. WysokoSC prozni
zalezy od rodzaju pompy 1 jej wy-
konania. Za pomocag pomp wodnych o-
sigga sie proznie 2700-1000 Pa
(20-8 Tr), olejowych - 1300-1 Pa
(10-10-5 Tr), dyfuzyjnych - 1-10-»
Pa (10 5-10-8 Tr).

Do wiekszosci prac preparaty!
1.7/1a,b), szklane lub metalowe.

| yjoaa

Rys. 1.7/1. Pompy wodne

tych wystarczaja pompy wodne  (rys.
Dziatajg one na zasadzie prawa
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Rys. 1.7/2. Zaleznos¢ preznosci pary wodnej od temperatury wody

Venturiego. WoKOF dypzy, z ktorej wyphwa z duza szybkoscig woda wodo-
cigcona, wytwarza sie podcisnienie, a otaczajgce powietrze jest porywa-
ne w kierunku strumienia wody (rys. 1.7/1a). SzybkosS¢ pompowania wy-
nosi 100-500 ml/s. Wysnko$S¢ prézni uwarunkowana jest preznoscig pary
wodnej, a wiec jest zalezna od temperatury wody. ZaleznosC preznosci
pary wodnej, od temperatury przedstawiona jest na rysunku 1.7/2. Zale-
ta pomp wodnych jest to, ze nie wymagaja dodatkowych- zabezpieczen
przed dziakaniem czynnikéw chemicznych, czego wymagaja pompy olejowe.
W razie spadku cisnienia wody w ru-
rach wodociggowych moze nastgpi¢ przerzu-
cenie wody z pompy do ewakuowanej apara-
tury. Aby temu zapobiec, pompe z aparaturg
daczy sie poprzez duza pusta pluczke lub
flaszke Wulfa (rys. 1.7/HT), a najlepiej
uzy¢ szklanego zaworu zwrotnego.
Jezeli jest potrzebne wytworzenie
prozni wiekszej, lub dziakanie pomp wodnych
Rys. 1.7/3. Schemat budowy nie jest skuteczne (np. latem, gdy woda wo-
olejonej pompy obrotowej dociggowa jest ciepla lIub gdy jest make
Jej cisnienie), uzywa sie pomp olejowych obrotowych, napedzanych sil-
nikait elektrycznymi. Schemat budowy olejowej pompy obrotowej jest po-
kazany na rys. 1.7/3. W metalowej cylindrycznej komorze A pompy ole-



Jowej obraca sie, umieszczony mimosrodowo
wirnik w ksztalcie walca B_Wirnik na roz-
pychane sprezyng suwaki C,D dociskane ca-
4y czas przez nig do scianek komory 1 u-
szczelnione olejem. W wyniku obrotu wir-
nika, w Kkierunku pokazanym na schemacie

strzalka, za suwakiem C wytwarza sie pod-

cisnienie, ktore powoduje zassanie gazow
z przewodu E (przewdd zasysajacy). Gaz
przed suwakium C ulega sprezeniu 1 zos-
taje wythoczony przez przjwdd | zaopa-
trzony w wentyl. Nastepnie cykl powtarza
suwak D.

Rys. 1.7/5. Urzadzenie do Dochlaniani™» szkodliwych gazéw
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Zaletami olejowych pomp jest ¥atwa ich obstuga 1 stosunkowo duza

szybkos¢ pompowania (trzeba pamietac, ze szybkoS€¢  pompowani:

maleje

w miare wzrobtu prézni i z chwilg osiggniecia prézni granicznej row-

na sie zero), wadg zas - datwe zanieczyszczanie oleju i wrazliwos¢ na
dziakanie czynnikdéw korodujgcych czesci metalowe pompy. Olej datwo roz

puszcza pary zwigzkow organicznych, ktorych wysoka preznos¢ par w po-
rownaniu do preznosci par oleju powoduje pogarszanie sie prozni. Dlate-
go trzeba zabezpieczy¢ pompe przed uchodzacymi z aparatury paTami przez
“wymrozenie' ich w wymrazalnikach lub pochdanianie za pomocg odpo-
wiednich substancji hieszczonych w pluczkach lub kolumnach do po-
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chikanlania gazow. Wymrazalnik (rys. 1.7/4) ochladza sie mieszaning
oziebiajaca, np. mieszaning suchego lodu i metanolu, umieszczong w na-
czyniu Dewara. Przykdtadowe urzadzenie pochlaniajgce gazy jest pokazane
na rys. 1.7/5. Wode pochlania sie za pomocg Srodkow suszacych (patri
suszenie rozdz. 1.9.). Do usuwania par zwigzkdw organicznych stuzag naj-
czesciej: zel Krzemionkowy, granulowany wegiel aktywny i parafina.
Przed destylacjag substancji z uzyciem pompy olejowej trzeba do-
kkadnie usung¢ z niej lotne rozpuszczalniki i1 wode przez uprzednie
ich oddestylowanie za pomoca pompy wodnej. Nalezy pamieta¢ o wkaczeniu
wody chltodzacej, gdy dany typ pompy wymaga chlodzenia. Pompa nie moze
prasova¢ bez obcigzenia (chlapie olejem) 1 nie mozna jej zatrzymywac
bez uprzedniego odkaczenia od aparatury, w ktorej jest zmniejszone
cidnienie (olej zostaje wciagniety do aparatury). Chcac wiec urucho-
mi¢ pompe, najpierw trzeba ja polaczy¢ z aparaturg (szczelng). Przed
zatrzymaniem pompy nalezy odbaczyC jg od aparatury 1 natychmiast wy-
taczyc .
W zaleznosci od wielkosci pozadanej prozni stosuje sie jedno- i
wielostopniowe pompy olejone.
Wysoka préznie osiaga sie stosujac molekularne pompy rotacyjne
lub pompy dyfuzyjne.
Molekularne pompy rotacyjne skdadajg
sie z korpusu, w ktérym porusza sie z du-
W ~ruch czaJte™ts 7a szybkoscia (8000 obr/min. ) walcowaty lub
dyskowy rotor. W rozrzedzonym przez pompe
olejowg gazie (wstepna préznia) czgsteczki
porurzajagce sie beztadnie uderzajg o ro-
Rys.1.7/6. Schemat mole- tor, ktory nadaje im skdadowg szybkos¢ w kie-
kularnej pompy rotacyj—- runki swego ruchu. W wyniku tego czgstecz-
nej ki przesuwajag sie w kierunku zaworu tdoczg-
cego (b), a przy zaworze ssania (S) zwiekeza sie proznia (schemat rys.
1.7/6). Zaletami pompy sag prostota 1 brak potrzeby stosowania jakich-
kolwiek zabezpieczen (wymrazacze) - wadg duzy koszt wynikdy z precy-
zyjnego wykonawstwa.
0 wiele czesciej s stosowane w laboratorium pompy dyfuzyjne,
ktérych praca opiera sie na zasadzie porywania czasteczek gazu przez



strumien par* W zaleznosci od typu pompy
Jest wym.p*uia mniejsza lub wieksza préznia
wstepna.

W pomjle dyfuzyjnej ogrzewa sie do
wrzenia rte¢  (lub inng odpowiednig wyso-
kowrzacag ciecz), a pary jej przechodzac
przez dysze porywajg ze sobg czastki gazu
dophywajace z poddaczonej do pompy apa-
ratury. Po skropleniu par w chtodnicy rtec¢
powraca przez syfon do ogrzewanego naczynia.
Schemat pompy dyfuzyjnej przedstawiony jest
na rys. 1.7/7.
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Lzol/oc/a

ouaparatury

noc/achto-
cl/zaca

etcprozn
>vétepnej

Rys.1.7/7. Schemat pompy

1.7.2. Mierzenie proézni

dyfuzyjnej

Fodczao prac pod zmniejszonym cisnieniem zachodzi koniecznos¢ po-
miaru prozni. Do mierzenia cisnien w zakresie od 6700-13C Pa (50 do

aporaturc”_ pompa
pmiftiona

Rys. 1.7/8. Manometr roznicowy
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1 Tr) bardzo wygodny Jest manometr prézniowy skrécony "manometr rézni-
oowy - rys. 1.7/8), ktory Jest U-mrka szklang umocowang na podsta-
wie majacej skale (zazwyczaj ruchomg, celem ukitwienla odczytu) z po-
dziakka milimetrowg. Otwor jednego ramienia jest zamkniety (zatopiony)
"i wypelniony cakkowicie rtecig (rys. 1.7/8a). Z chwilg polaczenia
manoiretru z aparaturg znajdujaca sie pod zmniejszonym cisnieniem
rte¢ ipada (W drugim rdminniu podnosi sie) 1 zatrzymuje na pewnej wy-
sokosci. Roznica pozioméw rteci R w obu rami mach odpowiada cisnie-
‘rgu w Tr (mm Hg) panujacemu w aparaturze (rys. 1.7/8b). Dokdadnos¢ po-

a
B

nys. i.f/y. nanometr uaedego

Rys. 1.7/10. Wakustat Edwardsa
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miaru wnosi -0,5 Tr, jezeli do zamknietej czesci rurki nie dostaly sie
pecherzyki jakiego$s gazu Iut pary wodnej. Otjawia sie to wskazaniem
ujemnej wartosci cisnienia po polaczeniu zanleozyszczonego manometru
z dotrg pompg olejong. Aby unikngé zanieczyszczania manometru nalezy
kran manometru (trojdrozny rys. 1.7/8a lut zwykdy rys. 1.7/8t) ot-
wieraC¢ tylko w chwili pomiaru i1 natychmiaet zamyka po zmierzeniu
prozni. Taki sposOb Dostepowania zabezpiecza rowniez przed rozbiciem
rurki manometru przez gwvaltowni? cofajaca sie rte¢, w wypadku naglego
wzrostu cisnienia w aparaturze. Na rysunku 1.7/6a jest pokazany rowniez
uposob polaczenia manometru z apan turg i pompg prozniong.-

Do pomiaru nl2szych cisnien (wyzszej prozni) stosuje sie rézne
odmiany manometru Mc Leoda. Najbardziej rozpowszechniony jest obro-
towy manometr Gaedego (rys. 1.7/9). W polozeniu poziomym (rys.1.7/9a)
w obu ramieniach A i1 B oraz w aparaturze paruje takie samo cisnie-
nie. Obréot manometru o 90° powoduje przelanie sie rteci do ramienia B
(rys. 1.7/9) lub ramienia A (rys. 1.7/90 powodujac Sciskanie zawar-
tego w tych rurkach gazu. Im mniej jest gazu w rurce (wieksca proznia),
tym wyzej podniesie sie rte¢. Na skali rurki ramienia B odczytuje sie
cisnienia od 2 do 50 Tr a na skali rurki ramienia A od 0,01 do 4 Tr.
Podczas pomiaru préznia w aparaturze nie powinnr wzrastac.

Inng odmirng manometru Me Leoda jest wakustat Edwardea (rys.
1.7/10).

Co pewien czas nalezy oczyszczaC zawartg w manometrach rtec.

1.8. Praca pod zwiekszonym olsnieniem

Zwigkszone cisnienie stosuje sie w laboratorium przede wszystkim
w przypadku prowvadzenia reakcji w temperaturze wyzszej od temperatury
wrzenia substratéw oraz w procesach z gazami, gdy stezenie uzytego ga-
zu w mieszaninie reakcyjnej ma Dy¢ wysokie, np. w reakcjach uwodor-
niania. Czasem stosuje sie nadcisnienie podczas sgczenia 1 destylacji
bardzo lotnych cieczy.

Postepowanie 1 aparatura przy pracy pod zwiekszonym cisnieniem
zalezy od wielkosci cisnienia koniecznego do przeprowadzenia procesu o-
raz od roflzajui i1losci reagujgcych substancji.
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1.8.1. Praca pod cisnieniem w naczyniach szklanych

Specyficzne wasciwosci szkda powoduja, ze stosowanie go do prac
pod zwiekszonym cisnieniem jest dosSC ograniczone. Najczesciej naczynia
szklane - zatopione szklane rury cisnieniowe, naczynia cisnieniowe oraz
szklane autoklawy - ptosuje sie podczas pracy z mabymi ilosciami substan-
cji przy niewielkim nadcisnieniu.

Rury szklane mogg by¢ ze szkla zwyklego (lecz niezbyt cienkoscien-
ne), gdy cisnienie robocze nie przekracza 1 MPa (10 atm). Przy cis-
nieniach wyzszych stosuje sie rury gruboscienne wykonane ze specjalnego
szkta wytrzymatlego na cisnienie, odpormego termicznie i trudno topli-
wego, np- rury z jenajskiego szkda ‘''Durobaz' wytrzymuja cisnienie
2-3 MPa (20-30 atm. ) przy maksymalnej temperaturze 400 °C. Przed wy-
petnieniem rury reagentami nalezy ustali¢ przypuszczalne maksymalne cis-
nienie mogace sie wytworzyC w rurze uwzgledniajac ilosS¢ oraz preznosé
par substancji wzietych do reakcji voraz mogacych sie wytworzy¢ w wyni-
ku jej prbiegu. Reagenty wprowadza sie do czystej i1 zatopionej z jed-
nej strony rury w taki sposéb, aby nie zanieczysci¢ gomego jej konca.

Rury zabrudzone #atwo sie rozkle-
jaja przy zatapianiu i nie powin-
a ny by¢ uzywane. Ciala stakle wsy-
puje sie przez szklany lub karto-
nowy lejek (rys. 1.8/18). Ciecze
\ lepiej jest wlaé do rury, uprzed-
nio obtopionej, tak by utworzyda
sie gruboscienna kapilara (rys.
1.8/1b), przez lejek z dhugg néz-
ka (rys. 1.8/Ic). Taki spostb
postepowania jest konieczny, gdy
rure napelnia sie cieczami datwo-
Rys.1.8/1. Cisnieniowe rury szklane: lotwymy  ub Fatwopalrrmi. Po na-
a - wsypywanie substancji, b - rura pednieniu rury zatapia sie grubo-
zatoplon:é,_ gt\;/igipaﬁlizlarﬂ:f/ crecza, Scienng kapilare rury, a nastep-
nie ogrzewa sie w Swiecacym plo-
mieniu palnika powoli ochladzajac ja w ten spostb. Jezeli umieszczone
w rurze substancje sa zbyt lotne, nalezy rure przed zatopieniem schio-
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dzi¢ suchyn lodom. Najlepiej jednak
zatapianie rury powierzy¢ doswiad-
czonemu szklarzowi .

Zatopiong 1 przygotowang do
ogrzewania rure wklada sie do meta-
lowego (najczesciej stalowego) plasz-
cza w celu zabezpieczenia otocze-
nia przed odfarkani ezkda w przy-  O°- 1.8/2. Plcc o ogrzewania
padku rozerwania rury podczas re-
akcji. Na dnie plaszcza metalowego umieszcza sie tyle piasku, aby gormy
koniec rury wystawat na wysokos¢ 1-2 an. Rure z plaszczem ogrzewa sie
na odpowiedniej dazni, a najlepiej w specjaln;Tii piecu (piec bombowy)
ogrzewanym automatycznie (rys. 1.8/2), w ktorym mozna umiesci¢ kilka
rur naraz. Otwor pieca jest zamykany ciezkim wieczkiem zwisajgcym ku
dolowi. Piec powinien znajdowaC sie w oddzielnym pomieszczeniu lub miec
zatozong siatke ochronng, aby zabezpieczy¢ otoczenie w przypadkuseksplo-
zji rury.

Po zakonczeniu ogrzewania bezwzglednie nalezy poczeka¢ az rura
catkowicie ostygnie 1 dopiero wtedy wyjmuje sie z pieca rure wraz
z plaszczem ochronnym. Nalezy zachowaC duzg ostroznos¢ i nie kierowac
otwartego konca plaszcza ku ciabu. W celu otwarcia rury wprowadza sie
do plomienia zatopiong kapilimg czesS¢ rury (bez wyjmonania, rury z plasz-
cza ochronnego). Poczatkowo ogrzewa sie plomieniem Swiecagcym, a nas-
tepnie temperature plomienia zwieksza sie. Jezeli w rurze panuje nadcis-
nienie, gazy wydymaja kapilare w najbardziej nagrzanym miejscu i ucho-
dzg otworem, ktory sam sie*tworzy w roztopionym szkle (rys. 1.8/1d).
Gdy jest pewnos¢, ze cisnienie wewngtrz rury zrownato sie z atmosferycz-
nym, rure wyjmuje sie z plaszcza i1 zakanicza jej otwieranie przez na-
ciecie pilnikiem kapilary (po jej ochlodzeniu) i ukamanie jej.

Propta aparatura odporna na wiekszos¢ czynnikoéw chemicznych powo-
duje, ze prowadzenie reakcji cisnieniowych w zatopionych rurach chetnie
jest stosowane podczas pracy z mabymi iloSciami substancji. Sposob ten
ma jednak sporo wad:

a) nieznani wielkoS¢ wytworzonego cisnienia 1 niemoznosC¢ jego
regulacji,
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b) mata staka przeprowadzanego procesu,

©) niemoznos¢ kontroli procesu przez pobieranie probek w czasie
Jego przebiegu,

d) ryzyko zniszczenia substratow w razie eksplozji, ktore maja
czasem miejsce w wyniki wad szkl#a, zlego zatopienia rury, nadmiernego
nieprzewidzianego cisnienia itp.

Do pracy z wiekszymi iloSciami reagen-
tow przy cisnieniu nie przekraczajacym 0,5-1
MPa (5-10 atm.) stosuje sie szklane auto-
klawy (rys. 1.8/3) 1 specjalne naczrnl't
cisnieniowe, np. kuliste kolby cisnieniowe
(rys. 1.8/4).

pokrywo mmykatica

uszczelka gumowa

1.8.2. Praca pod cisnieniem w autokla
wach metalowych

autoklaw Autoklawy sg to nacayni®- metalowe do
prowadzenia reakcji chemicznych przy stoso-
waniu nawet bardzo wysokich cisnien. Jest
wiele typow autoklamdw, ale zasadnicze ich
elementy sg w wiekszosci konstrukcji takie
Rys. 1.8/3. Autoklaw same. Autoklawy skladajg sie z naczynia whas-
szklany ciwvego, ktoére z reguly ma postaé walca o dnie
prostym lub wypukdym, pokrywy i armatury.
Schemat autoklawu Jest przedstawiony na rys.
1.8/5. Naczynie whasciwe Jest wykcnane ze sta-
li o duzej wytrzymatosci mechanicznej a
czesto 1 chemicznej (specjalne stale nie-
rdzewne ). Naczynie autoklamu ma koknierz,
do ktorego przykrecona Jest Srubami pokrywa
Rys.1.8/4. Naczynie wykon?na _z tego samego mfflteria}u co korpus.
cidnienione mankni*cie Jest uszczelnione za pomoca do-
szlifowanych do siebie powierzchni (rys. 1.8/6a,b,c) lut uszczelek "rys.
1.8/6d,e,f) z teflonu bgdz miekkiego metalu, takiego Jak olow (przy
nizszych temperaturach i -liemradckim cisnieniu) dural, miedz, nikiel,



polaczenie
z silnikiem
manometr a

-mieszadito

Rys. 1.8/5. Autoklaw metalowy z armaturg



Rys. 1.8/6. Rézne cposoby uszczelniania autoklawow

zelazo. Na pokrywie jest zamontowana armatura, do ktorej nalezg: zawory,
manometr, urzadzenie do mieszania, rurka (gilaa) na termometr lub termo-
part oIz rurki doprowadzajace.

Manometr wkreca sie do autoklawmu bez-
posrednio lub przez rurke doprowadzajaca,kto-
ra moze mie¢ ksztakt petli (rys. 1.8/7a) lub
litery 'U" (rys. 1.8/71)), umozliwiajacy
wlanie oleju lub innej cieczy izolujacej ma-
nometr od powodujacych korozje zwigzkow
w autoklawie.

Autoklawy sg wyposazone w zawory igli-
cowe (rys. 1.6/3), a czesto w rurki dopro-

Rys. 1.8/7. Hydrauliczne wadzajace gaz pod cisnieniem do napeknionego

zamkniecia manometrow i zamknietego autoklawu, wykonane z cienkiej
rurki cisnienionej (kapilary) zazwyczaj miedzianej (daje sie datwo
wyginac ). Sprezone gazy wthacza sie z butli stalovej albo za pomocg

sprez irki.

Zawartos¢ autoklawu miesza sie mieszadkem mechanicznym lub przez
zmiany polozenia catego autoklaw. Mieszadto moze by¢ poruszane napedem
z zewngtrz przez uszczelniony ddawicg wat lub za pomocg silnego elektro
magnesu.

Autoklawy ogrzewa sie wstawiajac je do ¥azni ogrzewajacych lub o-
grzewanych elektrycznie plaszczy grzejnych sterowanych termoparag lub
termometrem kontaktowym. Nalezy pamieta¢, ze pojemnos¢ cieplna autokla-
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wu jest duza i1 dlatego trzeba go ogrzewa¢ powoli, by dostosowa¢ sie do
powolnych zmian temperatury wewngtrz autoklawu.

Przed wypetnieniem autoklawu nalezy obliczy¢ lub w miare dokkad-
nie oszacowaC wielkos¢ cisnienia, jakie wytworzy sie w autoklawie w tem-
peraturze procesu. Korzysta sie przy tym z praw gazowych uwzglednia-
jJac jedynie objetos¢ autoklawu nie zajetg przez reagenty. Podczas reak-
Ccji z gazami objetosS¢ ta powinna wynosi¢ co najmniej 1/3 objetosci
autoklawu. Przy obliczeniach nalezy wr,g?edni¢ temperature krycyczng
stosowanych reagentdv lub rozpuszczalnikéw, bowiem po jej przekrocze-
niu substancje ciekle calkowicie zamieniaja sie w gaz. Temperatury
wrzenia i temperatury krytyczne niektorych zwiazkow chemicznych sag po-
dane w tabeli 1.8/1.

Tabela 1.8/1
Temperatury wrzenia i temperatury krytyczne niektorych zwigzkow

Wzér su- Narwa Temperatura Temperatura
maryczny wrzenia °C krytyczna °C
1 2 3 4
Br2 brcm 58 302,2
cci4 czterochlorek wegla 76,7 283,2
CHC13 chloroform * 61,2 2 260
CHN cyjanowodor 25 583,5
CcHYCI chlorek metylu =24 143,1
CH™N metyloamina -6,5 157
CCI0 fosgen 8,2 183
X 2 dwutlenek wegla -80 31
cs? dwusiarczek wegla 45,2 273
W aldehyd octowy 20,2 3
CoHA2 kwas octowy 118,1 321
C2HSBr bromek etylu 38,4 - 230
cbei chlorek etylu 12,2 187,2
CHE® alkohol etylowy 78,3 243,1
CHE® aceton 56,1 235
W alkohol propylovy 97,2 256

S Hg° alkohol izopropylowy 82 234
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cd. tab. 1.81

1 2 3 4
CAHE°3 bezwodnik octcwy 139,4 296
W 2 octan etylowy 77,1 250,1
CH1° butan 0,5 152
CaH10° eter dwuetylowy 34,6 193,8
CaH-0° alkohol butylowy 117,7 287
alkohol izobutylowy 108 265,2
" alkohol t-butylowy 82,6 234,9
W pirydyna 115,5 344,2
CEH12 pentan 36,1 197
CEH6 benzen 80,1 288,6
CEH12 cykloheksan 80,8 21
CBH12°3 paraaldehyd 124 290
CeH14 heksan 68,7 234,8
C7H8 toluen 110,8 320,6
c12 chlor -3 144
HBr bromowodoér -67 D
HC1 chlorowodor -85 51.4
HJ Jjodowodér -36 150,8
Hoe woda 100 374,2
HS siarkowodor -60,4 100,4
Vv amoniak -33,4 132,4
os dwutlenek siarki -10 157,3

Reagenty wprowadza sie do autoklawu bezposrednio lub umieszczone
we wkiadce szklanej (gdy reagenty reagujg z materiatem autoklawu) do-
pasoT?anej do wewnetrznych wymiardw autoklawu. 1loS¢ wprowadzonych sub-
stancji nie powinna by¢ wieksza niz 1/2 do 2/3 objetosci autoklawu.
Po napednieniu autoklawu nak¥ada sie pokrywe uprzednio sprawdziwszy czy
powierzchnie uszczelniajace nie sg uszkodzone 1 czy sa idealnie czys-
te. Pokrywe przykreca sie Srubami, stopniowo dokrecajac nakretki (kolej-
no naprzeciwlegle nakretki - na krzyz). Przy stosowaniu sprezonych ga-
zow autoklfw przpp>xikuje sie przez dwkrotne napelnienie i1 wypuszcze-
nie gazu, a nastepnie napelnia do pozadanego cisnienia. Ule wolno nig-
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dy przekracza¢ okreslonych dla danego autoklawu wartosci cisnienia 1
temperatury. Prébki gazu i cieczy mozna pobra¢ przez zawdr, ktéry shuzy
romiez do odprowadzania nadmiaru gazu, gdy cisnienie w autoklawie
przekroczy okreslong grr.-nice.

Autoklaw powinien znajdowa¢ sie w oddzielnym pomieszczeniu i musi
by¢ kontrolowany podczas pracy. Po zakorczeniu reakcji pozostawia sie
go do catko’Ttegc ostygniecia. Gorgcych autoklawéw nie wolno nigdy
chiodzi¢ woda. Po ostygnieciu autoklawu wypuszcza sie z niego przez za-
wor caly nadmiar gazu 1 dopiero, gdy manometr nie wskazuje juz nadcis-
nienia, odkreca sie nakretki Srub mocujacych 1 zdejmuje pokrywe. Nigdy
nie mozna otwiera¢ autoklawdw znajdujacych sie pod cisnieniem.

1.9. Suszenie

Suszeniem nazywa sie usuwanie wody lub innego rozpuszczalnika
z substancji stalej, cieklej lub gazonej. Przewaznie jednak, z wyjat-
kiem usuwania resztek rozpuszczalnika organicznego z krystalizowanej
substancji, termin ten oznacza usuwanie wody lub pary wodnej.

Suszenie jest jedng z najczesciej stosowanych i waznych operacji
w laboratorium organicznym. Wiele reakcji wymaga uzycia bezwodnych rea-
gentdw, osuszania podproduktow lub ich roztwordw oraz jest koncowg
operacjg przy izolowaniu kazdego indywiduum chemicznego.

Suszenie mczna przeprowadzi¢ badz za pomocg sposobdw Fizycznych,
badz przy uiyciu Srodkdw suszacych. Do sposobow Fizycznych naleza: od-
parownywanie w tempeiiturze pokojowej, podwyzszonej lub w prézni, wy-
mrazanle, wysalanie, ekstrahowanie, destylacja frakcyjna i1 azeotropowa,
adsorpcja. Srodki suszace mczna podzieli¢ na substancje reagujace z wo-
da:

a) w sposdb nieodwracalny tworzac nowe polgczenia chemf.~zne (me-
tale, tlenki kwasowe i1 zasadowe, karbid),

b) w sposéb odwracalny (sole nieorganiczne).

Wybor sposobu suszenia zalezy od stanu skupienia substancji, jej
sktadu chemicznego 1 ilosci zawartej wody oraz wymaganego stopnia
osuszenia.
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1.9.1. Suszenie ciat sxakych

Przed przystgpieniem do ostatecznego suszenia substancji stalej
nalezy, w miare mozliwosci, jak najdokltadniej odessa¢ lub odwirowac
z niej rozpuszczalnik. Skraca to czas suszenia, a czesto otrzymuje sie
czystszy zwigzek, poniewaz wraz z rozpuszczalnikiem zostajag usuniete e-
wentualne zanieozyszczenia (Hugi pokrystalizacyjne).

Najprostszym sposobem suszenia subotancji stalbych jest rozsypanie
ich cienkg warstwg na wolnym powietrzu na szkietku zegaromym, szalce
Petriego, phytce szklanej lIub ra gladkim, czystym papierze. Suszenie
na papierze ma dodatkowo te zalete, Ze rozpuszczalnik wsigka w papier.
Nalezy jednak pamigtaC, by pod papier potozy¢ dodatkowa, dostatecznie
grabg warstwe papieru lub bibuky badZz umiesci¢ go na czystej phyxce
szklanej, poniewaz resztki 4ugu pokrystalizacyjnego przesiagkajac przez
papier moga rozpusci¢ barwniki lub inne substancje, znajdujace sie
czesto na stole, 1 zanieczysci¢ 3ubstancje suszong. Tuszenie na bibule
filtracyjnej jest niewskazane ze wzgledu na niebezpieczenstwo zanie- »
czyszczenia suszonej substancji wloknami bibuly oraz strat zwigzanych
z przyleganiem substancji do niej. Trzeba tez pamietaC, ze papier wraz
z substancja moze by¢ datwo zdmuchniety ze stoki przez uyle powiew po-
wietrza. Dobrze jest umieSci¢ substancje suszong w miejscu przewiewnym
oraz przykry¢ lejkiem lub bibulg wspartymi na korkach celem uchronienia
jej przed zakurzeniem (rys. 1.9/1).

hys. 1.9/1. Suszenie na powietrzu
Czas suszenia substancji stadej trwa od kilku do kilkudziesieciu
godzin, w zaleznoSci od rodzaju zwigzku, stopnia rozdrobnienia, grubos-
ci warstwy, zawartocci wody (lub rozpuszczalnika), szybkosci dyfuzji
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wilgoci z wnetrza warstwy do powierzchni oraz od wielkosci rdznicy
preznosci pary nad substancjg i otoczeniem.

Preznos¢ pary wodnej nad substancja mozna podnies¢ przez ogrzewa-
nie substancji. Dlatego tez chetnie suszymy iwlgslci chemiczne w suszar-
kach elektrycznych, ktore zazwyczaj sa wypostzone w automatyczng regu-
lacje temperatury. Temperatur- w pudzaroe musi by¢ nizsza od tempera-
tury topnienia lub rozkdadu zwigzku suszonego. Nalezy jg odpowiednio ob-
nlzy¢, jezeli zwigzek suszony zawiera jeszcze znaczne ilosci rozpusz-
czalnika,, gdyz w danej temperaturze moga one okaza¢ sia. wystarczajace
do rozpuszczenia zwigzku. W suszarce nie wolno suszy¢ substancji na pa-
pierze, gdyz w razie przypadkowego wzrostu temperatury moze cna uleo
stopnieniu, a przy stosowaniu wyzszych temperatur papier przypala sie
lub zwegla.

U

Rs™. 1.9/2. Ekpykatory: a - zwykdy, b - prézniowy, o - do suszenia
w podwyzszonej temperaturze

Preznos¢ pary otoczenia mozna obnizy¢ przez uzycie eksykatorow wy-
peknionych Srodkami suszacymi (rys. 1.9/2a), eksykatoréw prozniowych
(rys. 1.9/2b), eksykatordw prozniowych do suszenia w podwyzszonej tem-
peraturze (rys. 1,9/2c) lub specjalnych przyrzadach zwanych "'pistoleta-
mi""  (urzadzenie Aocaerhalaena - rys. 1.9/3). Do suszenia wiekszych ilos-
ci substancji stosuje sie elektryczne suszarki prozniowe.

Eksykatordow uzywa sie najczesciej do suszenia substancji higrosko-
pijnyoh oraz wrazliwych na dziakanie tlenu lub dwutlenku wegla z po-
wietrze.. Eksykaxory wykonane ze szkda grubosdennego dzieki doselifowa-
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nym pokrywim -umozliwiajg odizolowanie substancji suszonej od otoczenia.

Celem uszczelnienia szIif smaruje sie cienkg warstwa wazeliny lub inne-

go smaru stosowanego do polaczen szlifowych, Srodek suszacy wsypuje sie

bezposrednio na dno eksykatora lub stawia sie w jakimS Otwrrtym naczy-
niu.

(Unvaga! Celem zabezpieczenia sie przed skutkami ewentualnej im-
plaz.1l, nalezy przed usuniecier powietrza z eksykatora natozy¢ nan gestg
siatke druciang lub owing¢ go grubym recznikiem).

Rys. 1.9/3. Urzadzenie Abderhaldena
Dziaktanie srodkéw suszgcych dacza-
cych sie z wodg w sposob trwaly jest oczy-
wiste. Reagujac z parg wodng obnizaja one
tyn samym Jej zawartos¢ w powietrzu eksy-
katora. Aby zrozumie¢ dzialanie Srodkéw
suszacych, ktére tworzg hydraty, rozpatrz-
my klasyczny przykfad tworzenia wodzia-
néw przez siarczan miedziowy Crys. 1.9/4).
Jezeli wiescimy w eksykatorze cbck bez-
wodnego siarczanu miedzi naczynie Zz woda,
Rys. 1.9/4. PreznosC pary preznos¢ pary wodnej wzrosnie do pewnej
wodnej nad CuSO wartosci stalej dla ~.naj temperatury,
w ktoérej rozpoczyna sie Tworzenie jednowodzianu OuSO™-HYO (nunkt A)War-
toS¢ ta utrzymuje sie na stalym poziomie, dopdki cale. i1lcs¢ bezwodnego
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siarczanu nie przejdzie w jednowodzian (punkt B), a nastepnie cisnienie
wzrasta do wartosci odpowiadajgcej tworzeniu sie tréojwodzianu CuSO 24»3H20
(punkt C), by po przejsciu calego jednowodzianu w tréjwodzian (punkt D)
wzrosng¢ do wartosci, przy ktorej tworzy sie pieciowodzian CuSO 4-SH(,:,0
(punkt"E). Ukkid pozostaje pod stakym cisnieniem az do momentu cakkowi-
tej przemiany trojwodzianu w pieciowodzian (punkt F), a po utworzeniu
kolejno roztworu CuSO™ nasyconego 1 nienasyconego osigga preznosc pa-
ry wodnej odpowiadajaca preznosci pary wodnej dla czystej wody. Jezeli
teraz usuniemy naczynie z wodg, a zamiast niej umiescimy dostateczng
ilosS¢ srodka suszacego o0 preznosci pary wodnej mniejszej niz preznosc
rozkkadowa w punkcie A, nastapi proces odwrotny - utworzenie sie bez-
wodnego siarczanu miedzi. Tak wiec, jezeli preznos¢ paiy wodnej osrodka
jest wieksza od preznosci rozkbadowej (w przypadku CuSO™, preznosc
pary w punk+Hch A,C,E), to dane krysztaly zamicnltjg sie na krysztaly
o wiekszej ilosci czgsteczek wody badz tez rozpuszczajg sie tworzac roz-
twor nasycony (rozphywanie sie krysztadow). W przypadku, \;dy preznos¢
pary wodnej jest mniejsza od preznosci rozkdadowej wodzlandw, traca
one wode, przechodzac w wodziany o mniejszej zawartosci wody 1ub sub-
stancje bezwodne (wietrzenie krysztaldw). Higroskopijnos¢ i wietrzenie
substancji jest wiec whasnoscia wzgledna, zalezng od stopnia nasycenia
para wodng otaczajacego je oSrodka. Nalezy doda¢, ze wiele substancji
pochtania pare wodng nie rozphlywajac sie przy tym, a wiekszos¢ substan-
cji suchych, zwkaszcza o0 duzym rozdrobnieniu jest w pewnym stopniu hi-
groskopi jna.

Jak juz wspomniano, preznos¢ rozkdadowa jest zalezna od temperatu-
ry 1 wzrasta wraz z Jej wzrostem obnizajac skutecznos¢ dziatania Srod-
ka suszacego.-

SzybkosS¢ suszenia substancji wzrasta po zastosowaniu eksykatorow
Prozniowycn 1 suszarek prézniowych, poniewaz usuwanie powietrza z eksy-
katora zwieksza szybkosS¢ p?rcv.ania wody oraz szybkos- dyfuzji pary wod-
nej z substancji suszonej do Srodka suszacego. Po  wypompowaniu po-
wietrza z eksykatora zamyka sie kran i wydacza pompe. Bobrze jest eksy-
kator zaopatrzy¢ w manoretr, by w czasie suszenia méc pprawmdzaC czy
cisnienie w nim utrzymuje sie na wkasciwym poziomie.
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W eks;katorach prézniowych przeznaczonych do puszenia w podwyz-
szonej temperaturze (rys. 1.9/2c) jubstancje suszong umieszcza sie na
dnie eksykatora, a Srodek suszacy na specjalnym sitku w gdmej jego
czesci. Czes¢ dolna jest ogrzewana na ¥azni wodnej.

Jako rtrodkdw suszgcych do eksykatoriw najczesciej uzywa Jie:chlor-
ku wapnia usuwajacego rowniez pary alkoholu; stezonego kwasu siarkowe-,
go, ktdry pochlania tez resztki eteru, alkoholu i substancje tasadowe;
zelu krzemionkowego 1 sit molekularnych (krzemiany sodowe glinone i
krzemiany wapnlowogl Inowe).

Substancje o charakterze kwasnym usuwa wodorotlenek potasu lub so-
du, a weglowodory (np. benzen) absorbuje ciekda lub stada parafina. Sto-
suje sie rowniez wapno sodowane oraz pieciotlenek fosforu.

Substancje trudne do osuszenia suszy sie w aparacie Abderhaldena
(rys. 1.9/3). Substancje umieszcza sie na d0deczce w komorze B, kEGrs.
Jest polaczona z naczyniem C zawierajacym odpowiedni Srodek suszacy
i kran umozliwiajacy pokaczenie z pompa prozniowg.Komora B jest umiesz-
czona w plaszczu ogrzewanym przez wrzacy rozpuszczalnik o okreslonej
temperaturze wrzenia.

1.9.2. Suszenie cieczy lub roztworéw zwigzkéw organicznych w roz-
puszczalnikach organicznych

Ciecze organiczne mogg by¢ osuszane za pomoca destylacji frakcyj-
nej, azeotropowej, ekstrakcji, wysalania oraz Srodkami suszacymi.

Osuszajac ciecze za pomocg destylacji azeotropowej uzywa sie apa-
ratury przedstawionej na rys. 1.9/5. Woda usuwana przez czynnik azeo-
tropujacy z kolby A ulega skropleniuw chlodnicy B i1 spkwa do
nasadki destylacji azeotropowej C, gdzie ulega rozwarstwieniu zbierajac
sie w dolnej czesci nasadki, skad moze by¢ usunieta z ukdadu przez kran.

Osuszanie za pomocag ekstrakcji polega na wyekstrahowaniu zwigzku
organicznego z roztworu wodnego lub wody ze zwigzku organicznego. Ope-
racja ta nie jest Jednak dokkadna i nalezy ja traktowa¢ Jako wstepng
przed dalszym osuszaniem substancji organicznej .

Taka wstepng operacja jest rowniez wysalanie polegajace na dodaniu
do cieczy organicznej zwigzku, przewaznie elektrolitu, ktéry z wodg two-
rzy nowg faze dajaca sie oddzielié.
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Najczesciej jednak ciecze organiczne su-
szy sie srodkami suszacymi. Suszenie po\egp na
mbezposrednim zetknieciu sie jej z substancja
suszacg, ktora wigze wode wskutek tworzenia
sie wodzianu, czy stezonego roztworu o niskiej
preznosci pary wodnej albo przez adsorpcje lub
reakcje chemiczng z woda.Dziakanie Srodkéw su-
szacych uzaman, ch do suszenia cieczj jest ta-
kie sam, jak srodkéw suszacych uzywanych do
suszenia substancji stakych.

Wybor srodka suszacego zalezy od wielu
czynnikéw. Dobry sr lek suszacy powinien spek-

nia¢ lastepujace warunki: Rys.1.9/5. Nasadka do
a) 'nie reagowaC z substancja suszong; suszenia azeotro-
b) nie katalizowa¢ pamoutleniania, poli- powego

meryzacji i kondensacji substancji suszorej;

C) nie rozpuszczaC sie W cleczy Ssuszonej;

d) suszy¢ szybko i efektywnie;

e) by¢ zwigzkiem dostepnym 1 mozliwie tanim.

Szybkos¢ suszenia zalezy od cisnienia pary systemu woda-Srodek su-
szgcy, efektywnos¢ zas od ilosci wagowej wody, ktorg moze zwigzac.

Przy suszeniu cieczy organicznych nalezy bra¢ niewielkg ilosc
Srodka suszgcego, aby unikng¢ strat w wyniku adsorpcji zwigzku suszo-
nego przez srodek suszacy. Najlepiej jest wytrzgsa¢ ciecz ze Srodkiem
suszacym do chwili, gdy przestanie on dziala¢ (utrata sypkosci, rozphy-
wanie sie). Jesli ilos¢ wody usuwanej z cieczy jest duza i wskutek te-
go wydziela sie warstwa roztworu wodnego, nalezy ja oddzieli¢, a do cie-
czy dosypac now | porcje srodka suszacego. Gdy ciecz wydaje sie juz osu-
szona, odsgcza sie Srodek suszacy, do cieczy dodaje nowg porcje Srod-
ka suszacegc 1 odstawia na dtuzszy czas (np- na noc). Przed delty-
lacja cieczy osuszonej Jjest konieczne odsgczenie sSrodka suszacego,
w wyzszych temperaturach bowiem moze nastgpi¢ odwodnienie jego i cala
operacja suszenia okaze sie daremna. Wyjatek stanowig Srodki suszace tg-
czace sie z wodg trwa] e ' reakcja chemiczna - np. Ca0 -Iub trwady hydrat
siarczanu wapnia) -
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1.9.3. Suszenie gazdw

Wysoki stopien osuszenia gazu o niskiej temperaturze wrzenia moz-
na uzyska¢ przez wymrozenie wody i innych skraplajacych sie zanie-
czyszczen. W tym celu przepuszcza sie gazy przez wymrazacze (rys.l1.7/4).
11oS¢ miligraméw wciy w jednym litrze powietrza przepuszczonego przez
naczynie oziebione do -21°, -72°, -194° wynosi odpowiednio 0,045,
0,016, 1,6.10"23.

Surzenie gazow Srodkami suszacymi polega na bezposrednim zetknie-
ciu sie ich z srodkiem suszacym, a wiec analogicznie do suszenia cie-
czy Srodkami suszacymi. Do suszenia uzywa sie substancji stabych lub

ciekdych.
by a C

=f& -~ w ?

Rys. 1.9/6» Absorbery do suszenia gazow: a - rurka pozioma,
b - U-rurka, c - wieza do suszenia

Substancje suszgce stade umieszcza sie w rurkach zabezpieczajacych
aparature przed dostepem wilgoci (rys. 1.1/9%), rurkach poziomych (rys.
1.9/6a), tJ-rurkach (rys. 1.9/6b) lub wiezach do suszenia (rys.1.9/6c).
Csynnlk suszacy powinien "¢ rownomiernie roztozony w absorbentach ce-
lem unikniecia tworzenia sie kanalikéw 1 tym samym zmniejszenia powierz-
chni styku gazu z srodkium suszacym, co jest warunkiem efektywnego su-
szenia. Aby zapobiec zbrylaniu sie wypelnienia, zwlaszcza gdy Srodek su-
szacy ma tendencje do rozpkywania sie, niesza sie Srodek suszacy z o-
bojetng substancjg stanowigcg rusztowanie (np- pumeks, wata szklana,
azbest). Dla wzmocnienia warstwy czynnika suszacego oraz ograniczenia
unoszeni« jego czastek przez gaz umieszcza sie przy wylocie absorberdw

\
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warstwe waty szklanej. Przed kazdym uzycieu absorbera nalezy sprawdzic¢
Jego droznosc.

Gaz nalezy przepuszczac¢ przez absorber z takg szybkoscia, by mo™Mt
osiagna¢ optymalng preznos¢ pary wodnej nad czynnikiem Puszacym, odpo-
wiadajaca stanom riwnowa™ . A wiec gdy zachodzi koniecznoS¢ szybszego
przepuszczania gazu, nalezy uzy¢ absorbera o wiekszej pojemnosci.

Rys. 1.9/7. Phuczki do suszenia gazdw: a - Dreksla, b - nasadka
do dowolnego naczynia, c,d - z plytka spiekowg rozdrabniajaca
gaz, e - spiralna

Substancje suszace ciekde umieszcza sie w pluczkach, ktdérych réz-
ne konstrukcje umozliwiajg jak najdokdadniejsze zetkniecia sie gazu
z cieczg. Najprostsza jest phluczka Dreksla (rys. 1.9/7a), ktorg mozna
zastgpi¢ dowolnym naczyniem zamknietym korkiem z dwiema rurkami (rys.
1.9/7b). W pluczkach przedstawionych na rysunku 1.9/7c,d pecherzyki ga-
zu ulegaja rozdrobnieniu przechodzac przez phytki ze spieku. Pluczka
spiralna (rys. 1.9/7e) zwieksza czas zetkniecia sie gazu, wprawiajac go
w ruch spiralny.

NajczesSciej stosowang cieczg do osuszania jest stezony kwas siar-

kany.
1.9.4. Najczesciej stosowane srodki suszgce

0d srodkow suszacych wymagana jest dobra intensywnos¢ susze’ia i
duza pojemnos¢ suszenia.

IntensywnoS¢ puszenia okresla sie preznoscig pary wodnej osiagnie-
ta za pomocg danego Srodka suszacego. Preznos¢ pary wodnej nad nie-
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ktorymi Srodkami suszacymi w temperaturze 20 °C  jest podana w tabe-
11 1.971
Tabela 1.971
Preznosci pary wodnej nad niektorymJ sSrodkami suszgcymi
w temperaturze 20 °C

) Preznos¢ pary wodnej
Srodek suszacy

Pa Tr
poes 0,00267 0,00002
Mg (C10™  (anhydron) 0,0666 0,0005
Mg (C10™)2_.3H20 (dehydryt) 0,267 0,002
KOH (stopiony) 0,267 0,002
A12°3 0,400 0,003
CaSO™ ianhydryt) 0,533 0,004
HgSO™ stez. 0,666 0,005
2el krzemionkowy 0,800 0,006
NaOH (stopiony) 20,0 0.15
Ca0 26,7 0,2
CaCl2 26,7 0,2
CuSO21 173,0 1,3

Pojemnos¢ suszenia wyraza sie stosunkiem wchlonietej wody do mas>
Srodka suszacego przy zachowaniu dostatecznej intensywnosci suszenia.
Zastosowanie najczesciej uzywanych srodkéw suszacych przedstawia
tabela 1.9/2
Tabela 1.9/2
Zastosowanie Srodkéw suszacych

Srodek Stosowany do osusza- Nie nadaje sie do Wnagi
suszacy nia np. suszenia np.
1 2 3 4
gazdw obojetnych substancji zasado- rozptta
1 kwasnych, acetyle- wych, alkoholi, sie

nu, dwusiarczku we- eteru, HC1, HF
gla, weglowodordw,
pP2°5 roztworow kwasow,
chlorowcoweglowodo-
iow (eksykator,pis-
tolet osuszalacy



H2504

Wapno
sodowane,
Ca0, BaoO

Na

CaCI™

CaBr2

Mg (Ciody

n"\2so4
MgS04
C‘aSO4
(drierit)

Zel Krze-
mionkowy

Sita mole-
kulame
(krzemiany
sodowo-
glinowe i
krzemiany
wapniowo-
gllnowe

2

gazéw obojetnych 1 kwa-
Snych (eksykator,plucz-
ka)

gazdw obojetnych 1 za-
sadowych, amin, alko-
holi, eteru

eteru, weglowodoréw,
amin trzeciorzedo-
wych

weglowodoréw, alke-
now, acetonu, ete-
ru, gazéw obojetnych,
HC1 (eksykator)

zwiazki z ruchliwym
bromem, HBr

gaziw, rowniez amo-
niaku (eksykator)

estraw, roztworow
wrazliwych substancji;
uniwersalny

uniwersalny

(eksykator)

przejhywajacych gazow
(w &zip.do 100 °C),
rozpuszczalnikéw or-
ganicznych (eksyka-
tor)

c.d. ab.

3

zwigzkdw nienasyco-
nych, alkoholi, ke-

tondw, subrtancji
zasadowych, HgSjHJ

aldehyddw, keto-
now, substancji
kwasnych

chloronco-ra.nych
weglowodoréow
"reaguje z nimi
nieraz wybucho-
wo )

alkoholi, amonia-
ku, amin

4atwo utleniajg-

cych sie cieczy
organJdc3nych

HF

weg lowodordw
nienasyconych

Ib
1.9/2

4

nie nadaje
sie do su-
szenia w
prézni w
wysokiej
temp.

szczegolnie
dobrze na-
daje sie do
suszenia
frazow

bywa zanie-
czyszczony
eubst. za-

sadowymi

nadaje sie
szczegol-
nie do ce-
16w anali-
tycznych

mada po-
jemnosé su-
szenia
pochtania
resztki
rozpusz-
czalnikow
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1.9.5. liofilizacja

Liofilizacja, czyli suszenie sublimacyjne, jest metodg osuszania
substancji nietn-afycn termicznie polegajaca na sublimacji w prozni
mkrysztaddw lodu, powstalych wskutek zamrozenia wody zawartej w suszonej
substancji.

Metoda liofilizacji znajduje coraz szersze zastosowanie w prepa-
ratyce rwlazkow naturalnych, w chemii biakek 1 enzymbw oraz badaniach
biochemicznych poniewaz osuszony ta metodg materiat biologiczny zacho-
wuje ualg swg ultrastrukture, a bialtka nie ulegaja denaturacji. Po za-
nurzeniu w wodzie cialo zliofiii zonaxe odzyskuje dawng postac, wyka-
zujac takie same whasnosci, jakie maja produkty zamrozone po rozmroze-
niu. Zliofilizowane drobnoustroje, zwkaszcza wirusy, zachowujg przez
dhubie lata swg zywotnosS¢, a biatka aktywne enzymatycznie zachowujag

swg aktywnosc.

Rys. 1.9/8. Zestaw do liofilizacji

liofilizacje przeprowadza sie tak, aby zapewni¢ duzg powierzchnie
parowania oraz odleghos¢ miedzy powierzchnig parowania a powierzchnig
skraplania byka jak najmniejsza. W praktyce laboratoryjnej liofilizacje
przeprowadza sie pod cisnieniem do 1,33 Pa (10-2 Tr) w aparaturze przed-
stawionej na rys. 1.9/8. Kolbe zawierajaca suszong substancje oziebia
sie w mieszaninie suchy l6d-aceton obracajac nig stale, az do chwili
zakrzepniecia cienkiej warstwy na wewnetrznej sciance kolby. Kolbe ta-
czy sie ze skraplaczem i wlacza proznie (szlify uszczelnia sie sma-
rem prozniowym). Szybkie parowanie powoduje dalsze ochadzanie lodu.
Kolbe oerzewa sie ¥aznig chlodzaca o temperaturze nie wyzszej niz 0 °C.
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Efekt suszenia ocenia sie wizualnie 1vib okresla dok#adnie przez ustale-
nie ubytku waci suszonej substancji.

1.10. Pomiar temperatury

Do pomiaru temperatur w zakresie od -35 do 360 °C shuzg najczes-
ciej temometry rtecione. Wyzsze temperatury niz 360° (temperatura wrze-
nia rteci 357 °C) mierzy sie specjalnymi termometrami rteciowymi, kto-
rych przestrzen nad rtecig jest wypekniona pod cisnieniem dwutlenkiem
wegla badz azotem (do 720 °C), lub termoelementami polaczonymi z czubym
galwanomrtrem. Poniewaz rte¢ krzepnie w -39 °C, do pamir.ru nizszych tem-
peratur uzywa sie termometréw wypednionych innymi cieczami, takimi jak
np. pentan, toluen lub alkohol. Ciecze te sg przewaznie barwione.

Produkowane sa dwa rodzaje termometréw:
precikowe 1 rurkowe. Termometry precikowe
(rys. 1.10/1a) sg trwalsze 1 majg mniejsza
Srednice, lecz odczyt temperatury jest mniej
dokltadny na skutek zakamanie, Swiatda w grubym
szkle. Termometry rurkowe (rys. 1.10/1b) maja
rozne dhugosci nozki 1 mogg ty¢ zaopatrzone
w szlif (rys. 1.10/1c). Celem dokladniejszego
odczytu wykonuje sie termometry dla réznych

0] b c

zakresow temperatur.

Uzywane w praktyce laboratoryjnej termo-
metry cechowane sg dla cabkowitego zanurze-
nia stupka rteci w phynie lub parze. W zwyk-
dych yrarukich oznaczania temperatury stupek
rtici dos¢ znacznie wystaje ponad osrodek po- QY_B pll%%/ OWJ6 b rlletr -
miaru temperatury. Rte¢ znajdujaca sie w chbdd- kowy, c - rurkowy ze
niejszym otoczeniu nie rozszerza sie w tym an ik
stopniu co rte¢ zanurzona, stad odczytywawa temperatura jest nizsza od
istotnie panujacej, dlatego tez do odczytanej temperatury nalezy dodac
popranke. Poprawke te reoima znalezé w odpowiednich tablicach 1 wykre-
sach (przyblizone wartosci poprawek mozna odczyta¢ z wykresu na rysun-
ku 1.10/2) lub obliczy¢ ze wzoru:
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Poprawka termometryczna iv °C

Rys. 1.10/2. Wykres zaleftnosci miedzy obserwowang temperaturg
a poprawka termomrtryczng

N -an, Ctl - 12),

gdzie n - wysokoS¢ wystajacego stupka w °C,
™ - wskazanie termometru,

t - temperatura otaczajacego Srodowiska zmierzona w potowie wy-
sokosci wystajacego shupka rteci zmierzona innym termomet-
rem,

a - wspdlczynnik rozszerzalnosci rteci w szkle.

Wartos¢ o mofoa znalez¢ w odpowiednich tablicach. Zalezy ona od
gatunku szkla 1 temperatury, a zmienia sie od 0,000158 do 0,000188.
Dla termometrow precikowych mozna przyja¢ a réwng 0,000168, a dla rur-
kowych z normalnego szkka - 0,000158. Obliczona w ten sposéb poprawka
nie jest zbyt dokdadna ze wzgledu na trudnosS¢ oznaczenia wartosci tg,
lecz wystarcza dla wiekszosci pomiarow temperatury.

Inne przyczyny blednych wskazan termomstréw to najczesciej niezbyt
dok¥adne ich wykonanie, przejawiajgce sie niejednakowym przekrojem kapi-
lary, lub niedokfadne wycechowanie.

W zasadzie cechowanie termometréw w praktyce laboratoryjnej nie
jest konieczne, niemniej jednak nalezy zdawa¢ sobie sprawe, ze obperwo-
wane odczyty temperatur nie sg dokdadne i1 nalezy wykona¢ cechowanie,



gdy wskazania termometru budzg watpliworci lub Jest wymagany pomiar
dokdadny .
Tabela 1.10/1
Substancje wzorcowe do cechowania termometrow

i Tempe- Tempe- Zmiana
Zwigzek ratura Zwigzek ratura tempe-
topnie- wrzenia ratury
nia przy wrzenia
oC 760 Tr °C na
10 Tr
Woda 0,0 Eter etylowy 34,5 0,36
Eenzofenon 47,8 Aceton 56,4 0,30
Benzoesan fenylu 69,0 Benzen 80,2 0,43
Naftalen 80,1 Woda 100,0 0,37
Acetanilid 114,0  Tolurn 110,8 0,42
Kwas benzoesowy 122,4  Chlorobenzen 132,0 0,49
Mocznik 132,0  Bromobenzen 156,2 0,53
Penylomocznlk (mono ) 148,0  Anilina 184,4 0,51.
Kwas salicylowy 159,0  Acetofenon 201,5 0,60
Hydrochinon 170,0  Naftalen 218,0 0,58
Kwas bursztynowy 185,0  Dwufenyl 254,9 0,61
Kwas 3,5-dwunitro- N
henznesowy 205,0 oc-"rononafta] en 179,6 0,61
Kwas p-nitrobenzoesowy 239 Tenzofenon 305,9 0,60
Antrachinon 284,8 Rtec 257,0 0,73

Cechowanie termometrow wykonuje sie przez oznaczenie temperatury
topnienia lub wrzenia chemicznie czystych substancji tak dobranych, by
dawaty szeroki zakres temperatury. Tabela 1.10/1 podaje przyktady sub-
stancji wzorcowych, ktérych moznh uzy¢ do cechowania termometrow opie-
rajac sib> na temperaturze topnienia lub Wrzenia.

Inny sposéb sprawdzania termometru polega na porownaniu Jego wska-
zan ze wskazaniami termometru juz wycechowanego. Do tego celu sg pro-
dukowane specjalne termometry ze skrdcong skalg dla kilku zakreséw tem-
peratur, np. termometr Anshhitzn. Oba termometry mieszczg sie w odpo-
wiedniej #azni, tak by zbiomiczki z rtecig znajdowaly sie obok sie-
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tle, ogrzewa sie ¥aznie do okolo 250 °C 1 po usunieciu zrodka ogrze-
wania notuje odczyty z obu termometrow co 10°.

Rys. 1.11/1. Przykdady aparatury do wykonywania reakcji organiezn,ch:

a - zestaw do ogrzewania pod chlodnicg zwrotng, b - zestaw umozliwia-

Jacy mieszanie, ogrzewanie pod chlodnicg zwrotng, wkraplanie i pomiar
temperatury

1.11. Przyk#ady aparatury do wykonywania reakc.1l organicznych

Stosowane w laboratorium typowe czesci aparatury oraz zr'dmali zn-
wane pofaczenia miedzy nimi umozliwiaja skdadanie najrozmaitszych zes-
tawdw aparatury do wykonywania reakcji chemicznych. Aparature do pro-
wadzenia tych reakcji mozne ztozyC w rozny sposéb 1 przy zastosowaniu
roznych czesci. Dlatego tez w rozdziale tym przedstawione beda tylko
niektore przyktady najczesciej stosowanych rozwigzan. Inne przykiady
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bydy omawiane poprzednio (np. mieszanie, praca z gazami) lub bedg oma-

wiane w nastepnych rozdzialach. Najwazniejsza jednak jest pomystowosc

eksperymentatora, ktéry bedzie musiat obudonaC aparature z elementow ja-
kie bedzie miat do dyspozycji.

Rys. 1.11/2. Sposoby doprowadzania substancji do zamknietej aparatury:
a - wprowadzanie substancji stalej, _b,c - wprowadzanie substancji ga-
ronej

Ogrzewanie substancji lotnych, gdy nie jest konieczne mieszanie,
przeprowadza nit po" cdo< ic.> z-rotrg  dly-. U Cczwie-
cie zamiast chtodnicy kulkowej mozna uzy¢ innej (np. spiralnej, jak no
rys. 1.11/1b), zamiast kolby z jednrrszyja dwu lub trén
1«11/1b), zamiast kolby okr"glodennej - kolbe stozkowg itd. Chlodr.ce
mozna zamkngC rurkg osuszajaca (rys. 1.1/9), gdy zachodzi koniecznosé
chronienia mieszaniny rt.aujacej przed wilgocig lub zaopatrzy¢ w urza-
dzenie do odprowadzanie gazéw 1 umozliwiajgce pochtanjanie w odpowied-
nim absorbencie (r,;s. 1.11/?aj. Przez chlodnice mozna rowniez wprowadzac
dodatkow/e i1losci substancji cieklej.

Sposéb dodawania substancji stalej, <d zarknietej aparatury, jest
pokaaany nr. rys. 1.H/?a. Eolbe zawierajaca substancje stalg daczy sie
z trVascm kolby wojnufldnej za pomocg wja o duzej Srednicy, a szyb-
koS¢ dodawania nul*stanc;.i reguluje sie stopujac odpowiedni kat nachyle-
nia kolby.
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Rézne rozwigzania sposobu doprowadzania substancji gazowych sg po-
kazane na rysunku 1 .11/2b,c.

1.12 . Prafo. z madymi llosciami substancji

Praca z madymi ilosciami substancji, tj. ich iloscig nie przekra-
czajaca 1 g dla ciak stabych 1 5 g dla cieczy, jest korzystna z wielu
wzgleddw. Przede wBzyrtkim daje c~romng oszczednos¢ wszystkich substra-
tow koniecznych do reakcji. W chemii organicznej zwigzkow wystepuja-
cych w przyroizie jest po prostu koniecznoscig. Kie zbadane dotad
zwigzki wystepuja w pnyrodzie w bardzc makych ilosciach. Aby méc je
zbada¢ metodami makro trzeba by przerobi¢ tak wielkie ilosci materiatu
podstawowego (jezeli w opdle mozliwy bydtby do zdobycia w takiej ilos-
ci), ze pierwsze czynnosci rozdzielcze nie miescidyby sie zupekhie
w skali laboratorium.

Réwniez w syntezach wieloetapowych proces makro wymagatby ogrom-
nych ilosci surowca. | tak na przykltad, aby otrzyma¢ 10 g substancji
w dziesiecioetapowej syntezie, ktorej kaidy etap przebiega z wydajnos-
cig 994, trzeba zaczaC od 10240 g substancji wyjsciowej .-

Prostszy sprzet i czesto krétszy czas trwania operacji, to dalsze
zalety pracy z mabymi ilosciani substancji. Wymacana jest natomiast
szczegolna czystoi¢, starannosc, cierpliwosC 1 wprawa podczas pracy.-

Ze wzgledu na ilosci substancji, z ktorymi pracuje sie, rozréznia
sie skale p&imikro 1 -dale mikro. Hie sposéb przeprowadzi¢ Scistg
granice pomiedzy tymi skalami lecz zazwyczaj przyjmuje sie, ze w skali
podmikro operuje sie ilosciami od 0,1 g do 1 g dla ciak stalych 1 od
1 g do 5 g dla cieklych, a w skali mikro ponizej 0,1 g dla ciat stalych
i 1 g dla cieczy.

Pracujac z makymi ilosciami substancji nalezy pamietaC¢ o dwoch
podstawowych zasadach:

1. Objetos¢ naczyn powinna by¢ dostosowana do ilosci substancji
Jaka operuje sie.

2. Nalezy ograniczy¢ do minimum przenoszenie substancji z jednego
naczynia do drugiego z powodu nieuniknionych strat, jakie zawsze po-
wstajg w wyniku przylegania substancji do Scianek naczyn.
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0

"Rys. 1.12/1. Pipety: a - normalne, b - pipeta bez podziadkl,
d-f - sposdb wykonania pipety balonika

W skali péimikro na og6t wystarcza uzycie typowego szkia szlifowe-
go o0 najmniejszych rozmiarach zaopatrzonego w szlify normalne HS 10
1 NS 14. Skala mikro wymaga sprzetu nieco odmiennego od ogolnie uzywane-
go-

Stosowanie naczyn o malej pojemnosci szczegdlnie*jest waznt pod-
czas pracy z cieczami, ktérym nie mozna tak dokkadnle zebra¢ Jas. ciaka
state. Ocenia nige, ze Jedna kropla ma objetos¢ okoto 0,05 ml czyli wazy
okoto 50-75 mg-

Mniejsze straty cieczy zapewnia gruszkowaty ksztakt kolb, probowek
wirowkowych oraz innych naczyn. Straty zwigzane z przelewaniem cieczy
zmniejsza sie przez stosowanie do przenoszenia cieczy pipetek normalnych
z podziatkg od 0,01 do 10 mI (np- rys. 1.12/1a,b), stuzgoych,Jedno-
czesnie do odmierzania cieczy, badz tez pipet bez po&zlakki wyciagnie-
tych z rurki nadatie.l, jak np. pipeta przedstawiona n? rysunku 1 .12/lc.
Bardzo uzyteczne sg pipety tzw. "‘baloniki''. Pipete balonik wykonuje sie
z rurki szklanej o Srednicy 5-10 mm przez wyciggniecie kapilary po obu
stronach nie wycigagnietego odcinka dhugOLci 10-4C mm w zaleznosci od
wymaganej objetosci balonika (rys. 1.12/1d, krei Ka przerywana przedsta-
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wia piermwotny ksztakt rurki j. Obydwa konce kapilarne (o przekroju wew-
netrznym 0,5-1,5 nin) obcina sie, krotszy zatapia (rys.1.12/le) a czes¢
Srodkowg wydmuchuje sie (po wyjeciu z plomienia) 1 troche wycigaga osig-
gajac ksztakt pokazany na rysunku 1.12/1F.

Balonik stuzy do jednorazowego uzycia, dlatego dobrze jest miec
zapas balonikéw. Ciecz do balonika wprowadza sie w sposob nastepujacy:
icilke balonika ogrzewa sie suszarkag do wlosow, madym plomieniem palni-
ka (ostroznie by nie przekroczy¢ temperatury wrzenia lub rozk¥adu wpro-
wadzanej cieczy) lub po prostu cieplem reki 1 zanurza dhuzczy (otwar-
ty) koniec kapilary w cieczy. Wskutek ochlodzenia szkd#a balonika ciecz
zostaje zassana do wewngtrz. Gdy ciecz nie zostanie calkowicie zassana,
powtarza sie operacje (kapilare podczas ogrzewania balonika trzyma sie
dhuzszym koricem do goéry). W razie potrzeby, po zatopieniu otwartej
czesci kapilarki, balonik moze shuzy¢ do przechowywania zaspanej cie-
czy.

Balonik oprc¢znia sie przez obciecie zatopionych koncéw kapilary
lub przez wytdoczenie zawartosci przez otworzony jeaen koniec kapilary
stosujac ostrozne (aby nie przypali¢ substancji) ogrzanie balonika.

Przy sporzadzaniu balonikéw nalezy zwréoci¢é uwage, aby kapilary
nie byly zZyt; cienkie, gdyz vtedy napelnianie 1 opréznianie balonika
trwa dlugo.

Wazac balonik przed i po napeknieniu lub po napeklnieniu 1 po
opréznieniu oznacza sie wage cieczy.

Do przenoszenia mabych ilosci substancji stabych ulywa sie dopa-
tek z rozklepanego drutu odpornego na korozje (hnikiel, stal kwacood-
poma) o Srednicy 2-3 mn. Przenoszenie substancji, przygotowywanie
probek mr", powinno odbywaC sie na plytce z ciemnego szkda (np- czarne-
go ), na ktorej wida¢ dobrze kazdy pykek 1 ktdrg mozna dokkadnie wy-
czysciC. Subs™uncje stale wazy sie badz bezposrednio w naczyniach,

w ktorych zostaly otrzymane badZz na papierze pergaminowym.

Przy pracy w ikali mikro odgrywa role kazde zanieczyszczenie.
Dlatego wszystkie nanzynis musza by¢ myte w mieszaninie chromowej
i plukane w wodzie destylowanej. Wszystkie substancje oraz sprzet na-
lezy chroni¢ przed kurzem. Substancje przykrivwa sie szkielkami zegarko-
wymi  badfE pralkami Petriego, a wysuszony sprztt przechowuje w zamknie-
tych pudelkach.
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Do oczyszczania zwigzkdw w skali mikro uzywa sie tylko najczyst-
szych odczynnikdw. Ze wzgledu na niewielkie zuzycie oduiynnikéw, do-
prowadzenie ich do stanu najwyzszej czystosci nie jest zbyt uciagzliwe,
gdyz raz przygotowany zapas starcza na dluzszy czas.

Poniewaz praca z madymi ilosciami substancji wymaga duzej cierpli-
wosci trzeba pruoowac¢ siedzac wygodnie, najlepiej z dokciami opartymi
na stole co zapobiega przedwczesnemu zmeczeniu i zniecierpliwieniu. Do
pracy w skali pémikro i1 mikro trzeba sie wprawi¢ 1 przyzwyczaic,a wte-
dy uzyskiwane wyniki nie sg gorsze od wynikow uzyskiwanych w skali
makro.

Dalej przedstawione bda niektdére zagadnienia zwigzani i z aparaturg
i technika pracy w skali p6imikro i1 mikro.

1.12.1. Mieszanie 1 wytrzgsanie

Gdy potrzebne jest krétkotrwake mieszanie, miesza sie zawartosc
naczynia nadajac ruch wirowy przez obracanie naczynia w reku lub wstrzg-
sa sie zawartoscig naczynia. Przy dhugotrwalkym mieszania, gdy gestosé
mieszaniny nie jest zbyt duza, stosuje sie mieszadda magnetyczne. W in-
nych przypadkach instaluje sie miniaturowe mieszadda mechaniczne.

1.12.2_ Oddzielanie substancji stalych od cieczy

Dekanta™‘a. Dekantacje stosuje sie do substancji szybko osiadaja-
cych na dnie oraz do zlewania cieczy no wirowaniu.

Odlewarowanle. Jako lewar mozna stosowa¢ kapilarke, ktéra samo-
czynnie (przy odpowiedniej Srednicy) odsysa ciecz.

Saczenie. Wykonuje sie zazwyczaj pod zmniejszonym cisnieniem sto-
sujac maky lejek sitowy lub igle (gwozdz) WillstvM-ttera (rys. 1.4/10).
Srednica debka gwozdzia powinna mie¢ rozmiar dostosowany do ilosci zbie-
rane o osadu. Szlifowy zestaw do sgczenia przedstawia rys.1.12/2. Sto-
suje sie romiez aparat do mlkrosgczenia pokazany na rys. 1.12/3. Po
zatdozeniu naczynia z zawiesing na szlif zamkniety spieklec A oraz
naczynia na przesagcz na szlif B i poddgczeniu do prézni, obraca sie
aparat o 180° rozpoczynajac saczenie.
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Rys.1.12/2. Szlifowy
zestaw do saczenia
madych ilosci

wirowanie. Czesto jest stosowane poniewaz

podczas wirowania straty subrtanc]l sg najmniej-
sze. Wirowanie szczeg6lnie jest polecane, gdy o-
sad ma whkasnosci koloidalne lub chodzi o od-
dzielenie bardzo malych jego ilosci.

1.12_.3. Ogrzewanie 1 chlodzenie

Ogrzewanie i chodzenie przeprowvadza sie

sposobami  stosowanymi w oicali makro dostosowujac
je do mniejszej aparatury.

Jako chtodnice zwrotne stosuje sie male

chtodnice zwro*me dowolnego typu (szlif NS 14

lub NS 10) lub tzw. palec chiodzacy. Pa-
lec chtodzacy ze szlifem mozna umiescic
np- w probowce ssawkowej (ryp. 1.12/4),
w ktoérej znajduje sie substancja ogrzewa-
na do wrzenia. Palec chlodzacy bez szli-
fu mozna luzno zawiesi¢ w probowce lub
zamocowaC za pomocg korka lub weza gumo-
wego, pamietajac jednak wtedy o pozosta-
wieniu polgczenia z atmosferg przez
zrobienie otworu lub naciecia (rys.
1.12/4b). Stosuje sie rowniez chlodnice
powietrzng kulkowg (rys. 1.12/4c). Ponie-

Rys. 1.12/3. Aparat do mlkro- waz ilos¢ ciepla oddawana w chlodnicy

sgczenia

jest niewielka (w skali pémlkro i mi-

kro) mozna takg chlodnice stosowaC nawet do nizej wrzacych substancji.
W razie potrzeby mozna zwiekszy¢ intensywnos¢ chlodzenia owijajac chlod-
nice zwilzong bibulg filtracyjng. Wadg tej chlodnicy jest koniecznosé

stosowania korka.

1.12 4. Kryrtallzacja

Krystallzacje wykonuje sie wc zasad stosowanych w skali Tiakro.
Nalezy jednak jak najstaranniej zapobiegaC odparowywaniu rozpurzczalni-



Rys. 1.12/4. Skraplanie madych ilosci par: a™b - palce chlodzace,
c - talkowa chlodnioa powietrzna

ka podczas rozpuszczania, ogrzewania ! krystalizacji, bowiem jezeli od-
paruje 1 ml rozpuszczalnika z 100 ml roztworu, to nie wplkynie to w spo-
s6b istotny na zmiany stezenia roztworu, ale odparowanie 1 ml rozpusz-
czalnie z 2 ml roztworu etanowi utrate 50% 1 moze spowodowac przed-
wczesne wytracenie sie osadu.

1.12 .5 . Fuczenie

Susrenie makych ilosci substancji prze-
prowadza sie tak sano jak suszenie w skali
makro pamietajgc o stosowaniu odpowiednio
mniejszej skpli oraz przestrzegajac zasady u-
nlkarna przenoszenia substancji z naczynia
do naczynia. Dlatego usuwanie resztek roz-
puszczalnika i wody przeprowadza sie w tych i
sdamych naczynifach, w ktdrych otrzymato sie 5%%%%}2{)506 SRSZ?Q:!EZ&%/ n
te substancje. Zamyka sie je (np. probonke cisnieniem
wirowkowg kraner- ze szlifem lub korkiem z rurka (rys.1.12/5) 1 pod-
dacza do prézni. Oczywiscie naczvnle mozna ogrzewa¢ do odpowiedniej
temperatury. *
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1.12.6. Ekstrakcja

Bo ekstrakcji

makych 1losci substancji stabych moze shuzy¢ ml-

kroekstraktor Bitanta (rys. 1.12/6). Substancje ekstrahowana umieszcza

Rys, 1.12/6. Mikro-
eketraktor Blounta

sie w tygielku 2z dnem porowatym pod chdodnica
zwrotng, w ktorej kondensuja sie pary ogrzewanego
w kolbie do wrzenia rozpuszczalnika.

Mate ilosci cieczy (kilka mililitrow) ekstra-
huje eie przez wytrzasanie w probowkach, a war-
stwe gorng oddziela sie za pomocg kapilarnego le-
warka. Mozna tez stosowaC pipete CGorbacha, tzw.
“'dzidb bociani''. Po wytrzasnieoiu i oddzieleniu
sie faz zlewa sie ciecz ciezszg ustawiajac pipete
pionowo, ciec? lzeji.zg - ustawiajac pipete ukosnie
(rys. 1.12/7).

Ciagla ekstrakcje cieczy cieczg wykonuje sie
w miniatorowyoh aparatach zbudowanych i dziakaja-

cych tak samo, jak aparaty do ekstrakcji w skali makro.

1.12.7. Destylacja

Do destylacji matych i bardzo madych
Ilosci stosuje sie kolby Hickmana (rys.
1.12/8), ktoérych rézne modyfikacje pozwa-
lajg prowadzi¢ destylacje zwyklg 1 frak-
cyjna pod normalnym lub zmniejszonym
cisnieniem. Trzy destylacji niewielkich
ilosci cieczy zazwyczaj wystarcza chiod-

Rys. 1.12/7. Pipeta nica powietrzna (rys. 1.12/8a). Jezeli

Gorbacha
by z chltodnicami

zwigzek jest niskowrzacy,stosuje sie kol-
(rys. 1.12/8b,e). Wmontowana kolumna pozwala na

destylacje frakcyjng (rys. 1.12/8e). Zwigzki do kolby wprowadza sie
pipeta (rys. 1.12/8F)w przypadku kolb nie majacych bocznych tubusow

(ryr. 1.12/8a,c).

Inne kolby napelnia sie przez toczny tubus, ktory

rowniez stuzy do zamontowania kapilary w przypadku destylacji proz-

niowej .



Rys. 1.12/8. Kolby Hickmana: a-e rézne rodzaje kclb Hicknana,
f«g “ pipetki do wprowadzarjiaﬂ i wysysania probek z aparatu
ickmana

Kolbe ogrzewa sie na 4azni cieczonej lub metalowej. Destylat
Zbiera sie w dolnej czesci chlodnicy wyksztadconej w kodnierz skad
prtez boczng rurke sphywa do odbieralnika. Gdy kolba nie ma rurki od-
prowadzania skroplin (rys. 1.12/8a), destylat odsysa sie z koknierza
za pomocg dhugiej, odpowiednio wygietej pipetki (rys. 1.12/8g). Prze-
grzewaniu cieczy zapobiega wltozona do kolby wata szklana. Aby nie zanie-
czysci¢ wata chlodnicy 1 kolnilerza odbierajacego destylat, najlepiej
jest dobra¢ rurke szklana, mieszczaca rie w otworze chlodnicy 1 sie-
gajaca <rm kolby, 1 przez nig przepcha¢ zwitek waty dhugg bagietka na
dno kolby.

Inng odmiang kolb Hickmana sg nasadki koknierzowe (rys.1.12/9aj
z jednym lub dwoma kodnierzami (drugi kodnierz zaznaczony jest li-
nig przerywang). Koknierz nasadki moze mie€¢ rurke odpkywowa lub na-



Rrc. 1.12/9. Urzadzenia do destylacji maktych ilosci: a - nasadki
koknierzone, b - nasadka koknierzowa z plaszczem chlodzacym,
cpd — zestawy do destylacji z parg wodng
sadke mozna wyposazy¢ w plaszcz chlodzacy osadzony na korkach (rys.
1.12/9b).

Aparature do destylacji z par™ wodng sporzadza si(t przez zamonto-
wanie rurki doprowadzajgcej pare w tubusie na kapilare zestamu do des-
tylacji. Rurke mocuje sie za pomocg szlifu z nakretkg lub korka gumo-
wego (rys. 1.12/90. Gdy uyw? sie dostatecznie malg nasadke Claisena
i makg kolbe (lub probowke), zestaw ten jest praktyczniejszy od zesta-
wu zalecanego przez podreczniki a przedstawionego na rysunku 1 .12/9d,

w ktorvm przy oziebieniu kolby (A Zzostaje do niej zassana ciecz z pro-
bowki B, zawierajacej destylowany z para wodng zwigzek.
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1.12.8. Sublimacja

Jest bardzo wiele urzadzen do sublimacji makych Ilosci substan-
cji. Przykkady prostych urzadzen sg przedstawione na rysunku 1.12/10.

@) C

Rys. 1.12/10. Sublimacja madych ilosci substancji

Substancje mozna sublimowaC ze szkielka zegarkowego na mikroskopowe
szkietko przedmiotowe lIut nakrywka. (zestaw a). Gdy trzeba intensywniej
chtodzi¢ nalewa sie na szkielko wode. Mozna tez ogrzewaC na plytce az-
bestowej szkiekbko przedmiotowe =z substancjg, a subllmat odbiera¢ na
szkietku przykrywkowym lub przedmiotowym, lezacyir utosnie nad sublimo-
wang substancjg (zestaw b). Na szkielku mikroskopowym zbiera sie tez
Subllmat w urzadzeniu do sublimacji proznionej, przedstawionym na rys.
1.12/10C.

1.12.9. Prézniowa synteza liniowa

Postugujac sie technikg wysokiej prozni mozna wygodnie bez strat
operowaC¢ minimalnymi ilosciami substancji lotnych. Jest to czasami wy-
korzystywane do tzw. syntezy liniowej, ktorej istota polega na tym, ze
podczas trwania wszystkich operacji zwigzanych z wykonaniem dowolnej
syntezy w mikro- lub submlkroskali, substancje nie opuszczaja specjal-
nie wykonanej aparatury, ktdrg przez analogie do "linii technologicz-
nej’* mozna nazwa¢ aparaturg do proznionej syntezy liniowej. Przenosze-
nia substancji z jednego do drugiego zbiomika w tej aparaturze doko-
nuje sie przez odparowanie, a nastepnie kondensacje w wysokiej prozni.
Im lepsza préznia, tym szybciej mozna przenies¢ substancje 1 z tego
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wzgladu tego typu syntezy wykonuje sie w prozni wytwarzane; przez pomp3
dyfuzyjne. Aby uzyska¢ niezbedny do te; operacji gradient temperatury
miedzy poszczegolnymi jej czesciami, stosuje sie ogrzewak L« strwnlenium
cieplego powietrza (kolbki, z ktérej chcemy substancje przenies¢) i sil-
ne chlodzenie ciekdym azotem (kolbki, do ktorej chcemy przenies¢ pab-
stancje ). Niezwyk]e wazne zalety tego sposobu wykonywania reakoji to:

- minimalne zuzycie substancji,

- projfadzenie procesu od poczatku do konca bez dostepu czynnikdéw
atmosferycznych,

- unikanie zwilzania naczyn w operacjach pomocniczych (substancje
przenosi sie bowiem w stanie pary),

- mozliwos¢ okreslenia ilosci substancji przez pomiar prozni (po
wydgczeniu chlodzenia).

Umieszczajac odpowiedniej konstrukcji kuwety pomiarowe w linii
prézniowej, mozna takze dokonywaC oapowitdnich pomiaréw spektroskopowych.

Sposdb ten jest szczegolnie przydatny do wykonywania syntez nie-
wielkich ilosci substancji znaczonych izotopami promieniotworczymi (izo-
topy promieniotworcze sa najczesciej dJnc kosztowne i zwykle nie dys-
ponuje sie duza ich iloscia).

D E r

Rys. 1.12/12. Elementy dolaczane do rury rozgateznej: D - kolba
reakcyjna z rozdzielaczem, E - zbiomik gazu,F - kolba reakcyj-
na z mieszaddem magnetycznym i chdodnicg zwrotng
Wyglad typowvej linii prézniowej przedstawiono na rys. 1.12/711,
niektore natomiast elementy dolgczane do rury rozgateznej, przedstawio-
no na rys. 1.12/12_. Podczas pracy w takim zestawie, obowigzuja wfzyrtkie



zAs&dj pracy pod zmniejszonym cisnlezJsa (okulary ochronne! ). Szcze-
g6lnie waznym zagadnieniem Jest utrzymywanie w aparaturze wysokiej
prézni, wobec czego wszystkie szlify powinny by¢ bardzo starannie o-
czyszczone i1 posmarowane specjalnym smarem do wysokiej préozni. Kazdy
zestaw moze by¢ oczywiscie wyposazony w dodatkowe naczynia reakcyjne
e ksztakcie 1 przeznaczeniu raleznym od woli eksperymentatora i moz-
liwosci technicznych szklami. Hie sposob omdwi¢ wszystkich wariantow
-yitezy linionej, wiec dla ilustracji zagadnienia postuzymy sie przy-
k#adem wykonania syntezy kwasu benzoesowego znaczonego C1* w grupie
karboksylowej. Synteze te mozna opisaC nastepujacym rownaniem reakcji:
H,S°, PhNgBr —
BaCx03 —— CTC ——mme - PhCTOgMgBr —— PhCTDOH
Do wykonania tych reakcji zestawia sie linie prozniowg przez dokaczenie
elementow L, E1 ¥ (rys. 1.12/12) to odpowiednich szlifow d”™ & i
mir rozgaleznej (rys. 1.12/11). Do kolby reakcyjnej z rozdzielaczem
wprowadza sie do rozdzielacza (d?) 20 ml stezonego kwasu siarkowego, a
do kolby (d.) 2,0 g weglanu barowego oraz zwitek waty szklanej (zapo-
tfc pi rozpry*Kiwaniu sie zawartosci kolby, co w warunkach prézni po-
woduje zanieczyszczenie innych czesci aparatury). Nastepnie zamyka sie
olpowiednie kurki, 70zostawiajgc otwarte kurki kolby reakcyjnej 1 zbior-
nika gazu. Wkgcza sie préznie 1 zanotowuje cisnienie w aparaturze.
Do kolty reakcyjnej P wprowadza sie 0,55 g Mg, 50 ml suchego eteru
i 2ml bromcb-nzenu oraz krysztatek Jodu. Kolbe natychmiast zamraza
sie cieklym azotem, po czym uptwa z nijj powietrze przez podigczenie
prozni. Operacje pcwtdrza sie jeszcze raz celem usuniecia resztek po-
wietrza uwiezionego w eterze (tzn. zamyka dophkyw prézni, roztapia eter,
ponownie zamraza 1 ponownie poddacza do prézni). Nastepnie zamyka sie
kurek tj 1 po roztopienia eteru prowvadzi sie reakcje Crignarda chlo-
dzac kolbe P w ¥azni lodowej. Po zakoriczeniu reakcji magnezu kolbe
zamraza sie ponownie, a w kolbie D wywigzuje sie C02 przez dodanie
kropli kwasu siarkowego kroplami. Wydzielajacy sie CO2 zamraza sie
w zbiomiku gazu E, skad przenosi sie go do naczynia reakcyjnego F,
ogrzewajac zbiomik E i1 chlodzac naczynie F (oczywiscie muszg by¢
odpowiednio polaczone przez otwarcie kurkow e2 1 f. W tym czasie za-
chodzi reakcja karbonizacji zwigzki. Grignarda. Kolbe reakcyjng F moz-
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na odtaczy¢ od aparatury 1 wpuscié¢ do niej powietrze. Zawartos¢ kolby
zakwasza sie 15 ml 6 N HASO™ chtodzac w +azni lodowej 1 mieszajac mie-
szadtem magnetycznym. Nastepnie warstwe eterowa oddziela sie w roEdzle-
laczu, po czym eicstrahuje kwae benzoc.owy obliczong 1iloscig 1 H HaOH.
Z ek8traktu alkalicznego wydziela sie ponownie wolny kwas przez zakwa-
szenie wodnym roztworm HASON. Kwai uo&na ekstrahowa¢ czystym eterom,
a po rozdzieleniu warstw, suszy sie ekstrakt bezwc&nym siarczanem sodu

i odparowuje eter otrzymujgc w wyniku ok. 85* wydajnoi >1 kwasu ben-
zoesowego o0 temp. topn. 122-123 °C, znaczonego w "‘rupie mrboksylowej
weglem C1*.



2. HETODY FIZYCZNE W CHUGI ORGANICZNEJ

Niektore metody fizycznu (np. destylacja, krystalizacja czy Btib-
llpacja) by#y stosowane nieswiadomie jeszcze przed zdefiniowaniem che-
mll organicznej jakc nauki. Wiekszos¢ byka jednak wprowadzana stopniowo
1z oporami w miare rozwoju nauk pokrewnych, a przede wszystkim fizy-
ki. Bez watpienia pierwszymi pomiarami fizycznymi, jakie w sposoéb celo-
wy zostady zastosowane w cnemii organicznej, bydy pomiary masy i tan-
peratury. Szczegb6lnie brzemi*nne w skutkach by#o wprowadzeni« do labo-
ratoriéw chemicznych wagi. Pozwolido to na opanowanie precyzyjnej ana-
lizy elementarnej, co przez dlugie lata stanowido jedyng metode '‘struk-
turalng™ w chemii organicznej. Od tego czasu, az do lat czterdziestych
tt wl“ial za pomocyg nieskomplikowanych metod badawczych 1 teorii struk-
turalnej osiggnieto znaczny postep w rozwoju chemii organicznej, tFgrun-
cie rzeczy stan techniki laboratoryjnej w roku 1945 niewiele sie roznit
od stanu w roku 1895 czy nawet 1875. Dopiero w okresie powojennym wpro-
wadzono wiele metod fizycznych do nauk eksperymentalnych, w tym takze
do chemii organicznej. Istotg niebywadego wprost postepu w tym okresie
jest niewgtpliwi*) potezny rozwdj elektroniki, co pozwolito z jednej
strony przelama¢ bariere niesprawnosci technicznej aparatury znanej
Juz dawniej, z drw™Mijj zas umozliwido realizacje metod badawczych, kto-
rych podstawy teoretyczne bydy znane w poprzednim okresie. Duzy wpiyw
na rozwdj me*,od badawczych miato takze zjawisko komercjalizacji nynlcu
aparatura badawczej, co spowodowato przeniesienie produkcji aparatury
naukowej z osrodkéw uniwersyteckich do wynpecjalizowanych firm elektro-
nicznych. Koricowym efektem takiego stanu rzeczy byto zmniejszenie ceny
aparatury badawczej przy wyraznej poprawie jej jakosci. Wszystko to bydo
przyczyng istotnego przelomu w rozwoju chemii organicznej, polegajace-
go na uzupeknieniu jej jakosciowej fazy rozwoju, przez faze ilosciowg
polegajacg na ustalaniu podstaw obserwowanych zjawisk przez wprowadzenie
fizycznych metod doswiadczalnych popartych logicznym wnioskowaniem.
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Materiat zawarty w tym rozdziale powinien ilustrona¢ te elementy
codziennej pracy chemika organika, ktdre wystepujg po wykonaniu reakcji
chemicznej, na co sie zwykle skdada: oznaczenie skdadu mieszaniny oraz
jej rozdzielenie na indywidua, oczyszczenie kazdego ski#adnika, oznacze-
nie tzw. stabych Fizycznych wreszcie udowodnienie struktur dostep-
nymi metodami Fizykochemicznymi. Ukoronowaniem tej pracy powinno byc
zaproponowanie i1 potwierdzenie mechanizméw obserwowanych zjawisk oraz
ich ilosciowa interpretacja. Materiat zawarty w tym rozdziale jest row-
niez niezbedny dla przyswojenia rozdziatu b, w Ktdérym wnioski wyciggnie-
te z pomiaréw fizycznych oraz badan chemicznych sg potrzebne do udo-
wodnienia struktury nieznanego zwigzku organicznego-

/
2.1. Kryteria czystosci zwigzkéw organicznych, stale Fizyczne

0 ile pojecie czystosci zwigzku chemicznego wydaje sie intuicyj-
nie zrozumiadle 1 proste, o tyle kryteria okreslajace stopien czystos-
ci sprawiajg wiele kdopotow w ich zdefiniowaniu. Pojecie "absolutnie™
czystej substancji jest w istocie pojeciem teoretycznym. Do takiego
stanu dazy sie asymptotycznie w kolejnych, coraz bardziej skomplikowa-
nych procesach oczyszczania. W praktyce przyjmuje sie, ze substancja
jest czysta, jezeli koiejny proces jej oczyszczania nie zmienia juz jej
okreslonych whasnosci fizycznych. T=kie pojecie czystosci jest zupehie
wystarczajace dla wiekszosci probleméw chemii organicznej, poniewaz
wiekszos¢ whasnosci chemicznych zalezy w stosunkowo niewielkim stopniu
od kilku czy nawet kilkunastu procent zanieczyszczenn w niej zawartych,
wprawdzie najprostszym rozwigzaniem moghoby by¢ podanie zawartosci ghow-
nego skladnika 1 zanieczyszczen, jednak przewaznie oznaczenie tych
wartosci stanowi problem trudniejszy niz oczyszczenie zwigzku chemiczne-
go. Wspékczesnie obserwuje sie konkretyzacje zagadnienia czystosci sub-
stancji chemicznych, co polega na podaniu sposobu wykonania okreslonegc
pomiaru Fizykochemicznego jakc funkcji czystosci zwigzku chemicznego.

Na przyklad mbwi sie, ze zwigzek jest chemicznie czysty, chromatogra-
ficznie czysty, spektralnie czysty itp., podajac jednoczesnie warunki
pomiarow, co umozliwia stosunkowo datwe sprawdzenie lub porédwnanie czys-
tosci zwigzkdw chemicznych.
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Dla celdw praktycznych wprowadzono w chemii organicznej pojecie
tzw. "'stabych fizycznych™ zwiazkow organicznych, przez ktdére rozumie
sie wartosci liczbowe okreslonych wkasnosci fizycznych zaleznych ghow-
nie od czystosci substancji przy ustaleniu innych parametréw majacych
wpkyw na ich poniar. Do powszechnie stosowanych w chemii organicznej
"stabych fizycznych nalezg: temperatura topnienia, temperatura wrze-
nia, wspokczynnik zaklamania Swiatda, gestos¢, masa czgsteczkowa 1 skre-
calnos¢ wlasciwa, poniewaz sg one niezbyt trudne do zmierzenia oraz
w niewielkim stopniu zalezne od innych czynnikéw oprécz skdadu.

2.1.1. Temperatura topnienia i krzepniecia

Temperaturg topnienia nazywa sie temperatury przemiany fazowej
stalej substancji krystalicznej w stan ciekly. Czyste substancje krys-

p/azma

Rys. 2.1/1. Wykres stanu ukdadu jednoskdadnikowego

taliczne majg o™Mre temperatury topnienia, ktérych precyzyjne wyznacze-
nie jest wykorzystywan - cechowania czujnikéw do pomiaru temperatury.
Jak to wynika z wykresu fazowego na rys. 2.1/1 temperatura topnienia
w niewielkim stopniu zalezy od cisnienia, co bardzo ulatwia iej oznacze-
nie w lahoratoriun za pomocg nieskompliko™ arych metod. Pomiar tempe-
ratury topnienia wyrdznia sie sposrod innych pomiaréw .stabych fizycznych
szybkoscig, dokdadnoscig, ekonomic™noccig i prontotg wkonania.
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W praktyce laboratoryjnej tzw. czyste zwigzki organiczne topig sie
w zakresie 0,1-2°. Najwazniejszym zjawiskiem towarzyszacym topnieniu
jest znaczne obnizenie temperatur” topnienia przez stonunkowo niewielkg
1loS¢ zanieczyszczen. Fakt ten wykorzystuje sie jako dobre kryterium
czystosci, a takze jako prostg metodk; identyfikacji polegajacg na ozna-
czeniu temperatury topnienia mipStaniny substancji badanej 1 wzorcowej .-
W przypadku ich ldentycznosci nie obserwuje sie depresji (obnizenia)
temperatury topnienia. Oznaczenie temperatury topnienia moze by¢ takze
wykorzystane jako prosta metoda wyznaczenia masy czasteczkowej oraz
iloSci zanieczyszczen, poniewaz wielkosC obnizki temperatury topnienia
jest proporcjonalna do warka molowego zanieczyszczen.

Poniewaz topnienie jest zwigzane z rozerwaniem wigzan miedzy-
czanteczkowych w sieci krystalicznej, wartos¢ “emperatury topnienia mo-
ze dac pewne informacje o charakterze strukturalnym. Zwigzki organiczne
0 strukturze symetrycznej majg wyzsze temperatury topnienia niz zwigzki
0 strukturze niesymetrycznej. Na przykdad n-alkany topig sie wyzej niz
izoalkany o tej samej liczbie atombw wegla w czasteczce. Zwigzki
o konfiguracji trans maja zwykle temperatury topnienia wyzsze niz zwigz-
ki o konfiguracji cis (kwas maleinowy 130 °C, kwas fumarowy 287 °C).
Zwigzki polarne majg podwyzszone temperatury topnienia, co jest zwigza-
ni z asocjacjg czasteczek. "lajwyzsze temperatury topnienia maja zwigz-
ki o budowie jonowej. Ha przykd#ad kwasy karboksylowe maja wyzsze tem-
peratury topnienia niz ich estry, zas kwasy airinokarboksylone majg jesz-
cze wyzsze temperatury topnienia ze wzgledu na znaczny udziak formy
jonowej w ich strukturze, Temperatura topnienia jest rowniez Tunkcja
wielkosci czasteczek, co szczegbolnie wyraznie mozna zaobserwowaC w Sze-
regu homologicznym. .Dosy¢ czesto spotykanvm przypadkiem jest rozkiad
substancji przed lub w trakcie topnienia, co z jednej strony utrudnia
lub uniemozliwia oznaczenie temperatury topnienia, ale z drugiej stro-
ny moze dac wiele innych informacji, takich jak na przykltad zawartosc
wody, ulatnianie sie substancji gazowych 1 inne. Czasami wystepuje tak-
ze zjawisko przemiany polimorficznej. Wszelkie wnioski wyciggniete na
podstawie oznaczenia temperatury topnienia muszg by¢ starannie przeana-
lizovane, ponirwaz jest sporo zjawisk nie odpowiadajacych wyzej omo-
wionym regudom. Na przykdad zwigzki izomorficzne nie dajag depresji tem-
peratury topnienia, a podobnie zachowuja sie mieszaniny eutektyczne,
wiele zwigzkow charakteryzuje tzw. stan szklisty (dosy¢ czesty przypa-
dek w chemii organicznej ) dlatego nie maja one ostrej temperatury top-
nienia, a charakteryzuje je temperatura miekniecia.

Oznaczanie temperatury krzepniecia ma mniejsze znc-czenie w labo-
ratorium chemii organicznej, a to glownie 2z powodu duzej skdonnosci
zwigzkdw organicznych do przechtodzenia, co praktycznie uniemozliwia
Jej oznaczenie prostymi sposcbami. Jednak jako kryterium czystosci tem-
peratura krzepniecia ma duzg wartos¢ praktyczna, poniewaz jej wiel-
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kos¢ silnie zalezy od zanieczyszczenia. Bardzo czesto zwiazki zanieczysz-
czone nie przejawiajg zadnej skdonnosci do krzepniecia, mimo iz czyste
majg temperatury krzepniecia powyzej stu stopni. Zjawisko to jest wyko-
rzyrtywane w normach czystosci preparatow handlowych.

2.1.1.1. Oznaczanie temperatury topnienia

Do oznaczania temperatury topnienia potrzebny jest termometr oraz
urzadzenie do ogrzewania probki ze stalg, zadang szybkoscig. Firmy pro-
dukujgce tego typu aparature przescigaja si¢ w konstruowaniu coraz to
bardziej wymysSlnych aparatow do oznaczania temperatury topnienia wlacz-
nie do aparatow z pelng automatyka. W przecietnych laboratoriach spo-
tyka 3ie najczesciej trzy typy urzadzen stosowanych do tego celu. Naj-
prostszym jest zwykla *aznia cieczowa ogrzewana palnikiem, w ktérej jest

sanurzony termometr oraz cienkoscienna kapilara zawierajaca badang sub-
stancje. Przykladem takiego rozwigzania jest aparat Thielego przedsta-
wiony na 1ys. 2.1/2, ktory jednak ze wzgledu na swoje wady jest jJuz

abcce

s h

fazg bpntenia

Rys. 2.1/?. Aparat Thielego

bardzo archaicznym przyrzadem. Powszechnie stosuje sie natomiast apara-
ty blokowe, w ktorych réwnomierne ogrzewanie probki  (palnikiem gazowym
lub elektrycznie) zap wnia specjalnej konstrukcji blok metalowy, naj-
czysciej miedziany ze wzgledu na bardzo dobre przewodnictwo cieplne
tego metalu. Schemat typowego aparatu blokowego przedstawia rys. 2.1/3.
Obecnie w wiekszosci laboratoriow oznaczenie temperatury topnienia wy-
konuje sie za pomocg stolikéw mikroskopowych. Istotg tego rbzwigzanlo.
jest obserwacja procesu topnienia przez mikroskop o umiJ rkowanym
powiekszeniu okolo 2C-SU. Wyglad takiego aparatu (np- finry Boetius)
przedstawia rys. 2.1/4. Obserwacja substancji pod mikroskopem ma duzo
istotnych zalet, do ktdrych mozna zaliczyc¢:

- mozliwos¢ stanu uksztattowania krysztak-w,

- niewielkie zuzycie substancji,
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- bardzo precyzyjna obserwacja zmian
zachodzacych w trakcie ogrzewania (wydzie-
lanie gazow, rozkdad, przemiany polimor-
ficzne, sublimacja itp. ),

- mozliwoS€C obserwacji w  Swietle
spolaryzowanym (krysztaty sg nasjczeéciej
anizotropowe, a ciecz izotropowa), i i

~ mozliwosé fotografowania  Iub Fil- Unia zanurzenia
mowania, brak koniecznosci kalibracji ter-
mometrow (jest cn kalibrowany przez firme
i stanowi komplet z aparatem),

- fatwa 1 przyjemna praca.

Aparat taki umozliwia rowniez wyko-
nywanie innych pomiardw, ktorych szczeg6-
dowve ondwienie jest podane w iInetrukcji
obstugi -

Jezeli do oznaczania temperatury top-
nienia uzywa sie stolika mikroskopowego,
to prdbka nie wymaga w zasadzie zadnego
przygotovania. Kilka krysztatkéw lub odro-
bine proszku nanosi sie ostroznie na szkiek Rws. 2_.1/3_.Aparat blokowy
ko mikroskopowe 1 przykrywa szkielieir do oznaczania temperatury
nakrywkowym, a nastepnie umieszcza sie na  topnienia: 1 - blok mie-
phytce grzejnej stolika mikroskopowego. W  dziany; 2 - otwdér do o-
przypadku oznaczania temperatury topnie- S$wietlenia probki;3 - za-
nia w aparacie bloavym (lab w aparacie rowka; 4 - lupa;5 - otwor
Thielego) drobnosproszkowang  substancje do obserwacji probki
umieszcza sie w cienkosciennej  kapila-
rze. Nalezy pamietaC o0 1tyip, zeby mie¢ zawczasu przygotowany zapas
kapilar do oznaczania temperatury topnienia. Kapilary wycigga sie z ru-
rek szklanych wykonanych 2z niskotopliwego szkda sodowego. Rurke o-
~rzewa sie w silnym plomienlu palnika gazovego az do zmiekniecia, po
czym rozcigga zmiekczong strefe tk, aby uzyska¢ rurka kapilami o Sred-
nicy 1-2 nm. Nastepnie tie sie jg na leawalki o dhugosci okoto 90 mm,
po czym kaidg starannie zatapia z jednego konca na okraglo. Kapilare
napelnia sie przez zanurzenie jej otworu do dobrze sproszkowanej prob-
ki 3dUbstancji, a nastepnie ubija sie wprowadzong w ten sposéb substan-
cje, najlepiej przez zrzucanie wielokrotne kapilary dnem do dotu na
twardg powierzchnie (np. wykdadzine ceramiczng stolu laboratoryjnegoi
przez dhugg mrke szklang. CzynnosSC te powtarza sie az do uzypkania
warstwy 2-4 mm dobrze ubitego osadu. W przypadku oznaczania tempera-
turr topnienia substancji sublimujacych, higroskopijnych itp. kapila-
re po napednieniu zaxapia sie mikropalnikiem gazowym. Napedniong ka-
pilare umieszcza sie w specjalnych otworach aparatu blokowego. Najczes-
ciej stosonany!" sposobem oznaczania temperatury topnienia jest tzw.
sposéb ciggly. Polega on na ogrz<waniu probki w aparacie xak, by tem-
peratura wzrastala ze stalg szybkoscig 2-4°/min 1 obserwowaniu za-
chodzacych ZTian. Jako temperature topnienia podaje sie zakres tempe-
ratur poczawszy od momentu zaokraglania sie krawedzi krysztatow i po-
Jawienia sie Tfazy cieklej, az do momentu w ktorym znika calkowicie
faza stala. W przypadku oznaczania temperatury topnienia substancji
nieznanej, najlepiej jest wkonaC¢ co najmniej dwa oznaczenia traktu-



Rys. 2.1/4. Stolik mikroskopowy do oznaczania temperatury topnienia:

1 - naicrywka szklana; 2 - mostek szklany; 3 - szkielko nakrywkowe;

4 - szkiebko przedmiotowe; 5 - uchwyt szkielka przedmiotonego; 6 -

dzwignia do regulacji potozenia probki; 7 - stolik mikroskopu; 8 -

blok miedziany ogrzewany elektrycznie przez opornicy; 9 - koncowki

spirali grzejnej; 10 - termometr; 11 - blok miedziany do szybkiego
chlodzenia stolika; 12 - mikroskop

Jac wyniki pierwszego jako wstepne. Pierwsze oznaczenie przeprowadza
sie z duzg szybkoscig ogrzewania (20-30°/min)f az do stopienia
probki, po czym po ochltodzeniu aparatu, «mieszczg sie w nim drugg
probke 1 ogrzewa szybko do temperatury 10-20° ponizej odczytanej
poprzednio temperatury topnienia, a nastepnie zmniejsza sie tempo ogrze-
wania do 1-2 /min, az do stopienia probki. Oznaczenie powtarza sie do
uzyskania powtarzalnych wynikéw. Podczas oznaczania temperatury top-
nienia nalezy zawsze pamieta¢c 0 ograniczonym zakresie skali temoraet-
rycznej, aby nie stomdoneC zniszczenia termometru.  Innym  sposobem
wykonywania oznaczenia temperatury topnienia jest tzw. topienie w réw-
nowadze. Polega ono na doprowadzeniu temperatury ukdadu do stanu w kto-
rym wystgpi rownowaga pomiedzy fazg stalg 1 ciekla. Sposob ten jest
zwyklle rzadko stosowany, poniewaz niewiele substancji organicznych dob-
rze znosi dluzsze ogrzewanie, zaS sam pomiar wymaga duzo wiecej cza-
su 1 cierpliwosci.
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Przed przystgpieniem do seryjnego wykonywania oznaczen temperatu-
ry topnienia powinno sie wykonaCc dla wprawy oznaczenie temperatury
topnienia substancji znanej, najstosowniejszym éwiczeniem moze by¢ ozna-
czenie temperatur topnienia mieszanin sporzadzonych z dwoch zwigzkdow
0 identycznych temperaturach topnienia, np. mocznika (133 C) i1 kwasu
cynamonowego (133 C) luh acetanilidu (113 °C) i antypiryny (113 °C).
W tym celu oznacza sie temperatury topnienia czystych skdadnikow oraz
ich mieszanin sporzgdzonych przez staranne roztarcie skiadnikow w sto-
sunkach 1:4, 1:1 1 4:1. Wyniki tych oznaczen naniesione na wykres
T*“XA» powinny umozliwi¢ wykonanie orientacyjnego wykresu fazowego. Przy-
k#ady zastosowania oznaczenia temperatury topnienia do oznaczania ma-
sy czasteczkowej, konfiguracji absolutnej oraz identyfikacji prostych
zwigzkéw orfanicznych znajdzie czytelnik w dalszych rozdziakach.

2.1.1.2. Analiza temiczna

Metoda analizy temmicznej polega na ogrzewaniu lub oziebianiu ba-
danej probki z pewnag stalg szybkoscig i rejestracji jej temperatury ja-
ko funkcji czasu, lub rejestracji ro:;nicy temperatur badanej probki
i naczynia jako funkcji temperatury naczynia. Ten drugi sposob nazywa
sie rozhicowg analizg termiczng (ang- DTA) 1 znalazt dzieki opracowa-
niu metod wytwarzania bardzo precyzyjnej aparatury, szerokie zastosowa-
nie do badania temperatur przemian fazomych (topnienie, wrzenie,prze-
miany polimorficzne), a takze do sporzadzania wykresow fazowych, o-
inaczania czystosci zwigzkéw cnemicznych oraz subtelnego badania prze-
biegu roakcji chemicznych, w ktérych wystepujace efekty cieplne nie sg
zbyt duze. Produkowane obecnie aparaty DTA umozliwiajg pomiary mili-
gramowych 1losci suDstancji, dajac w wyniku bardzo precyzyjne prze-
biegi zaleznosci At od t

Przykkadem praktycznego zastosowania analizy termicznej moze by¢
okreslenie konfiguracji absolutnej substancji optycznie czynnej. Istota
sposobu sprowadza sie do wyznaczenia wykresu fazowego T -ad x dla u-
k#adu sklkadajacego sie z enantiomeru zwigzku A (0o znanej konfigu-
racji ) oraz jednego z enantiomerdow substancji B, ktorej konfFiguracje
nalezy wyznaczy¢. Warunkiem powodzenia metody jest pokrewienstwo struk-
turalne zwigzkow A i B. Wykonanie eksperymentu polega na wyznaczeniu
metodq DTA krzywych topnienia dla co najmniej dziewieciu mieszanin
A1 B) oraz A 1 B Odwazone w odpowiednich proporcjach prébki nale-
zy starannie sproszkowaé i po zmieszaniu umiesci® w aparacie DTA, po
czym zgodnie z instrukcja obstugi wyznaczy¢ dla kazdej mieszaniny krzy-
wag topnienia. Jezeli laboratorium nie dysponuje aparatem DTA, mozna uzyC
do pomiaru stolik mikroskopowy, nalezy jednak wowczas mozliwie jak naj-
staranniej odczytaC poczatek i koniec topnienia. Z wykresow temperatu-
ra-czas sporzadza, sie wykresy temperatura-sktad (wykresy fazowe ). Naj-
czesciej wystepujace przypadki przedstawiono na rys. 2.1/5.
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Oys. 2.1/5. Wyznaczanie konfiturajji absolutnej za pomocag
wykresow T,x

1. Jedna krzywa jest typu P (krysztaky mieszana), druga zas typu
Q (eutefct~K). Powstavanie®™ krysztalow mieszanych swiadczy o wiekr zym
podobieristwie niz powstawanie eutektyku. Wobec tego jezeli mieszani-
na AD i Bp daw wyniku pomiaréw krzywg tyuu P, a Aj i1 Bj krzywa ty-
pu Q, oznacza to, ze umownie przypisana zwigzkowi B konfiguracja D
Jeet prawiddowna.

2. Judna krzywa jest typu R (zwigzek), druga zas typu Q (eutek-
k). W tym przypadku powstawanie zwigzku Swiadczy o blizszym pokre-
wienstwie strukturalnym niz powstawanie eutektyku, na podstawie czego
w analogicznym rozumowaniu jak w przypadku 1, mozemy przypisaC fatwo
konfiguracje poszczegolnym ei.artiomerom.

3. najtrudniejszym przypadkiem jest taki, w ktorym jedna krzywa
jest typu P (krysztaly mieszare ) a druga typu R (zwigzek). W zasa-
dzie na blizsze pokrewienstwo wskazuje tworzenie sig krynztadow mie-
szanych niz zwigzkn, wiec jezeli ukdadowi Aj i B z umownie przypisang
konfiguracja D bedzie odpowiadata krzywa P, to oznacza ze konfiguracja
zostaka przypisana stusznie, a jezeli tak nie jest, to w tym przypadku
nalezy znueni¢ Jg na przeciwng.

W przypadka ch, gdy wykresy fazowe nie sg w sposob zasadniczy od-
mienne (np. obydwa typu Q) nie mozna ta metoda wyznaczy¢ konfigutacji
absolutnej. Nalezy wowczas uzyC innej, podobnej strukturalnie substan-
cji wzorcowej, a najlepiej zastosowaC inng metode iip. rentgenogratie
strmktwralng.

2.1.2. ""enperatura wrzenia

Temperaturg wrzenia jest temperatura, w ktdérej preznos¢ pary na-
syconej nad cieczg jest roma cisnieniu zewnetrznemu. Pod cisnieniem
normalnym 1013 hPa (760 mm Hg) jest ona nazywana normalng temperatu-
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ra wrzenia albo tzw. punktem wrzenia. loniewaz temperatura wrzenia jest
w znacznym stopniu zalezna od cisnienia, jej wartos¢ Jako ''stalej Fi-
zycznej” Jest duzo mniejsza niz temperatuj-y topnienia. Ma natomiast

duze znaczenie praktyczne, bowiem jest podstawowym parametrem destyla-

cji. ZaleznoS¢ tsmperatury wrzenia od cisnienia przedstawia rownanie
Clausiusa-Clapeyrona, ktére w praktyce wykorzystuje sie najczesciej

w postaci ncatkowanej:

dinp _ 1
d-r 2]

Igp:——:L—— +A=A+B
457 T

L - molowe ciepto przemiany fazowej .-

Na cieczy ni-s~‘socjowanych, dla ktorych spelniona jest reguta
Troutona z wartosci ciepla parovania 1 temperatury wrzenia normal-
nej mozna obliczy¢ temperature wrzenia dla dowolnego cisnienia. Ha tej
podstawie opracowano wygodny nomogram, (rys. 2.1/6) umozliwiajacy zna-
lezienie wartosci temperatury wrzenia dla dovolnego cisnienia, jezeli
zna sie jej wartos¢ dla okreslonego cisnienia. Dla duzej liczby zwigz-
kéw organicznych zestawiono w tabelach fizykochemicznych wartosci sta-
dych A i1 B, na podstawie ktérych mozna dokkadnie obliczy¢ temperatury
wrzenia dla dowolnych cisnien. Zagadnienie to jest niezwykle przydatne
w procrsie destylacji zwigzkdw organicznych.

Temper?tura wrzenia jest w znacznie wiekszym stopniu zalezna od
struktury substancji niz temperatura topnienia, co mozna wytdumaczy¢ tym,
ze jest ona zwigzana z przemiang fazy skondensowarej o duzym oddziaty-
waniu miedzyczasteczkowym, w faze gazowg (pare nasycong), gdzie to od-
dZ|alywan|e jest znacznie mniejsze. Zwigzki izomeryczne maja najczesciej
rozne temperatury wrzenia. W szeregu alifatycznym np. weglowodory o pros-
tej budowie fancucha maja wyzsze temperatury wrzenia niz weglowodory

o Hancuchu rozgatezionym, a im bardziej rozgakeziony dancuch, tym nizsza
jest temperatura wrzenia. W szeregu aromatycznym najwyzej wrza izomerv
orto. Temperatura wrzenia jest funkcjg wielkosci czasteczek, ale "ta—
dziej zalezy od rodzaju podstawnikow. Wprowadzenie kazdej dodatkowej gru-
py CIR podwyzsza temperature wrzenia o okolo 20 . Podstawienie atc''u
wodoru przez inng grupe podwyzsza temperatur® wrzenia, np. 7 o okolo
20-60°, ClI o okoto 60 , Br o0 80-90°, J o 100-115 , 1 o okoto 10( ,
a KHP o 100°. Poniewaz nrzewidywanie temperatury wrzenia moze by¢ bar-
dzo -rzydatne w pracy z substancjami,dotychczas w literaturze »lie oni-
canvmi, opr’™oi/ano wiele wzoréw empirycznycn, za pomocg ktorych mozna
wyznaczy¢ temperatury wrzenia, jezeli znany jest sklad tierwiartkowy nub-
stancji. "."zaay te opieraja ni ( il zasadzie addytyw™o"ci objetosci atono—
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wych pierwiastkow wchodzacych w skitd oknslonego zwiazku chemicznego.
Na przykkad niezte rezultaty uzyskuje sie stosujgc wzor:

IgT=B-,,8V
g -
¥ - masa czasteczkowa,

B - suma stadych atomowych 1 grupowych.

Odpowiednie wartosci stabych B przedstawiono w tabeli 2.1/1. Réwna-
nie to daje zadowalajace rezultaty jedynie dla zwiazkéow mato zasocjo-
wanych. Przy ocenie temperatury wrzenia dla zwigzkéw zasocjowanych na-
lezy uwzgledni¢ odpowiednig poprawke, Kkierujac sie analogig do podobnych
znanych struktur.

Tabela 2,1/1
Wartosci atomowych i grupowych stalych B do wyliczenia
temperatury wrzenia

Atgnru:)gb B Atom lub grupa B
Wodor 10,9 Siarka (SVI) 76,0
Wegiel 23,2 Siarka (S11) 105,3
kzot 39,7 Arsen (As*™**) 222.0
Tlen 51,0 Wi i1zanie podwojne 16,1
Fluor 6P,0 Wigzanie potrojne 33,0
Chlor 121,0 Cykl (trogweglowy > XN 16,0
Brom 255,0 Cykl (4,5 1 6 weglowy) 17,7
Jod 398,0 Cykl (7,8 i1 9 weglowy) * 18,5

Rowniez cykle zawierajgce heteroatomy.
2.1.2.1. Oznaczanie temperatury wrzenia

Precyzyjne oznaczenie temperatury wrzenia nie jest zadaniem dat-
wym 1 wymaga uzycia dosy¢ skomplikowanej aparatury. Stosuje sie dwie
metody oznaczania temperatury wrzenia. Metoda dynamiczna polega na do-
prowadzeniu cieczy badanej do stanu wrzenia i odczytaniu temperatury
ronmnowagi fa0v.®j doktednym termometrem. Rzadziej stosuje sie metode
statyczng, polecajaca na pomiarze preznosci pary nasyconej w okreslo-
nych temperaturach. W praktyce laboratoryjnej zadowalajacym rezultatem
jest oznaczenie temperatury wrzenia z dok#aSroscig 1-2 . Zwykle naj-
pewniejszym sposobem jest przedestylowanie niewielkiej ilosci cieczy
w aparaturze do mikrodestylacji. \ardzo rzadko wykonuje sie natomiast
doktadne pomiary temperatury wr?enia, do ktdrych stosuje sie roznej
konstrukcji eulioreetr;-. Praktycznie jedynym zastosowaniem dokdadnego
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pomiaru temperatury wrzbnia w Ilaj-ira-coriun organicznym jest ebulio-
metryczne oznaczenie masy czasteczkowej, ktore jest umdwione w dalszyc™a
punktach. Wszystkie metody oznaczania temperatury wruenia wymagaja kil-
ka mililitrow cieczy. Jezeli laboratorium nie dysponuje taka iloscig
substancji, to mozna sie postuzy¢ mikronietodg oznaczania temperatury
wrzenia (np. araratem ETA). Pomiary takie sg zwykle poprawne tylko dla
"oardzo czystych cieczy i1 dlatego w tKin. prLypadku najlepiej jest
DomingC to oznaczenie. Temperatura wrzenia jako kryterium czystosci lub
identyfikacji  zwigzkow organiczrivch ma duzo mniejsze znaczenie niz tem-
pellratura topnienia, jet.l cna natomiast najwazniejszym parametrem des-
tylacji

Metoda destylacyjna oznaczenia temperatury wrzenia polega na prze-
destylowaniu 1-5 ml badanej cieczy =za pomocg najmniejszego zestawu
aparatury, jakim dysponuje dane laboratorium. Zasady prowadzenia desty-
lacji sa ftmowione dokdadniej w dalszych rozdziakach. Przebieg desty-
lacji nalezy koniecznie zanotowaC na wykresie T-V, lub jezeli z przy-
czyn technicznych nie jest to mozliwe na wykresie T-czas. Przy nieco
witkszej wprawie moina zanotowaC po prostu zaleznos¢ temperatury wrze-
nia oa ilosci kropli destylatu. Oznaczanie temperatury wrzenia przez
destylacje Ia dwie istotne zalety: mozliwoS€¢ oceny czystosci cieczy
(dla czystych cieczy dT/dV dazy do zera) oraz jej czesoione OCzysz-
czenie w trakcie destylacji, dajace najczesciej probke wystarcza >ce do
wykonania innych pomiardw Fizykochemicznych. Nalezy przy tym pamietac,
aby przed _wykonaniem destylacji sprawdzi¢ w osobnyn eksperymencie od-
pornosC cieczy badanej na ogrzewanie. Bardzo czesto eksperymentator
przystepuje do wykonania destylacji od razu w dutej skali, nie majac
najmniejszego pojecia o tym, jak mcze sie zachowac badany Z\N|qzek przy
ogrzewaniu. Nietrudno sobie wyobrazi¢ jakie skutki moze BpowodowaC wy-
konanie takiego eksperymentu, jezeli tg cieczg bidzie np. nitroglicery-
na. Sprawdzenia odpornosci cieczy dokonuje sie przez ogrzewanie niewiel-
kiej jej 1ilosci w malej probowce, w ktdrej umieszcza sie termometr.
Probowke ojr"ewa sie plomieniem mikropalnika i obserwuje zachowanie sie
cieozy. Jezeli uda sie doprowadzi¢ ciecz do wrzenia, nalezy ogrzewa-
nie kontynuowa¢ tak dhugo, aby orosienie (skraplajgca sie na sciank ch
probowki ciecz) catkowicie omywato barkrt termometru. Odczytana tempera-
tura jest wowczas przyblizong temperaturg wrzenia cieczy (z dok¥adnos-
cig 25 ). Ten prosty eksperyment pozwala takze na dokonanie przybli-
zonej oceny czystosci badanej cieczy oraz daje wiele wskazéwek pozwa-
lajacych na dobranie najodpowiedniejszych warunkdéw przeprowadzenia
destylacji w wiekszej skali. HIKrometody oznaczania temperatury wr “e-
nia polegajg na zastosowaniu rozniconej analizy termicznej (DTA), lub
na obserwacji znacznego wzrostu objetosci “fizy gazowej, zwigzanego
z przejsciem fazowym ciecz-para nasycona. Poniewaz w dalszym ciagu
tylko niektore laboratoria sg wyposazone w aparaty DTA, w przypadkach
koniecznych stob.uje sie dwie bardzo stare (1886) i1 proste mikrometody
oznaczania temperatury wrzenia: metode Siwolcbowa 1 metode Jhiclia. \i me-
todach tych stosuje sie aparat identyczny jak do oznaczania temperatury
topnienia. W metodzie Siwolobowa do pomiaru uzywa sie dwoch zatopio-
nych rurek szklanych (kapilarayoh), z ktorych jedna ma Srcdnice okolo
1 mm 2za$ druga okolo 4 mnm. W szerszej rurce umieszcza sie krople bada-
nej cieczy, po czym wprowadza do niej cierka rurkct zatopionym koricem
do gory. Tak przyfotowany zestaw (rys. 2.1/7, wklada rit dr aparatu
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Rys. 2.1/7. llustracja metody Rvs. 2.1/8. llustracja metody
Giwolobowa =Ehida

do oznaczania temperatury topnienia, po CZy« rozpoczyna ogrzewanie. Pod-
czas ogrzewania z konca zanurzonej kapiliry wydobywajg sie pojedynczt.
pecherzyki powietrza, a w chwili, gdy ciecz osigga temperature wrzenia
ob™rwu. e sie gwaktowny wzrost 110Ci pecherzykdw, zwigzany ze zraczwir
wzrostem objetosci fazy gazowej. Zaprzestaje sie wtedy ogrzewania i poz-
wala sie na powolne ostyganie r>para“u. fdy konczy sie wydzielanie pe-
cherzykow fazy parowej, a ostatni z nich ma tendencje do cofania sie
do kapilary, szybko odczytuje sie temperature, ktdra jest temperaturg
wrnenia cieczj. foalar powvuarza sie kilkakrotnie, az do uzyskania pow-
tarzalnych cynikdw. v metodzie Emicha uzywa sie jeszcze mniejszej ilos-
ci cieczy, ktorg umieszcza sie w rurce kapilarmej jak na rys. 2.1/8.
Koniec rurki kapilarnej iarurra sie na chwile do badanej cieczy. Dzieki
dziakaniu sit kapilarnych ciecz zostaje wciggnieta do srodka. Rurke na-
lezy wyja¢ zanim poziom cieczy osiggnie przewezenie w kapilarze, po
czym ostroznie zatapia sie koniec kapilary w plomieniu nlkropalnika.

W czasie zatapiania na koncu kapilarki tworzy sie malenki pecherzyk,kto-
rego dhugos¢ nie powinna przekracza¢ 3 mm. nastepnie kapilare umiesz-
cza sie w aparacie do oznaczania temperatury topnienia I rozpoczyna
ogrzewanie. Temperature wrzenia odczytuje sie wiwczas, gdy nastgpi gwak-
towne rozszerzenie sie pecherzyka, a dokdauniej, gdy pecherzyk osiag-
nie powierzchnie ¥azni. Po ostudzeniu aparatu pomiar mozna ponownie

powtorzy¢, az do osiggniecia powtarzalnych wynikow.



Jak widaC z opiséw obydwie metody sg datwe do wykonania, ale nie-
dokladne. Nadajg sie praktycznie tylko do stosunkowo czystych cieczy.
Spore kdopoty sprawia oznaczenie tjmi metodami temperatur wrzenia cieczy
0 duzej lepkosci lub ulegajacych czesSciovemu rozkkadowi. Przy wszyst-
kich pomiarach temperatur wrzenia nalezy pamieta¢ o koniecznosci od-
czytania 1 zapisania cisnienia.

2.1.3. Wsp6kczynnik zakamania Swiatka

Jest 1I:o wielkos¢ fizyczna, ktora znakomicie spelnia kryteria wyma-
gane od ''stadej fizycznej™, a przy tym bardzo ¥atwa do zmierzenia. War-
tosci wspokczynnikdw zakamania Swiatda mozna znalezé w wiekszosci tabel
wkasnosci fizykochemicznych zwiazkéw organicznych, co niekiedy umozli-
wia datwe potwierdzenie identycznosci substancji organicznej. Szersze
omdwienie tej wielkosci jest przedstawione w rozdziale 2.3.1.

2.1.4. Gestosé

GestosC jest cechg substancji zdefiniowvang jako stosunek masy do
jej aobjetosci. w warunkach stalego cisnienia 1 temperatury gestosc cie-
czy jest funkcjg skladu, a poniewaz mozna ja stoi ulcov datwo oznaczyc,
stanowi przyaatng ‘''stalg fizyczng'' zwigzkdw organicznych. W praktyce
laboratoryjnej pomiar gestosci ciat stabych nie ma wiekszego znaczenia.
Ze wzgledow praktycznych wynikajacych ze sposobu pomiaru, operuje sie
najczesciej pojeciem gestosci wzglednej, ktorg mozna zdefiniowa¢ jako
stosuneK Ta3 identyoznych objetosci substancji badanej 1 wody w okres-
lonej temperaturze. Gestos¢ wzgledna oznacza sie odpowiednio dzO , dgzs
itd., przez co roz’imie sie gestos¢ substancji w temperaturze 20 lub
25 °C w stosubtu do wody o temperaturze 4 lub 20 °C. W laboratorium che-
mii organicznej mierzy sie gestos¢ w nastepujacych celach: Jako sta-
43 Fizyczng charakteryzujaca badang substancje, jako narimetr wchodzg-
cy do rdéwnania na refrakcje molekularmg, aby znalez¢é stezenie roztwo-
r lub przeliczy¢ mase na objetosc, poniewaz pomiar objetosci cieczy
jest fatwiejszy niz pomiar masy przy niezbyt duzych wymaganych dokdad-
nosciach.
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2.1.4.1. Oznaczanie gestosci

W przypadkach, kiedy wymagana dokdadnoS¢ oznaczenia gestosci nie
przekracza 0,005 g/ml  (np. celem sprawdzenia stezenia niektorych roz-
tworéw odczynnikéw handlowych takich jak, kwas solny, amoniak, formali-
na itp. ) do pomiaru gestosci stosuje sie odpowiedni areoiretr lub po
prostu wazy okreslong objetos¢ cieczy w cylindrze miarowym. Do identy-
fikacji (refrakcja molekularna) i charakteryzacji zwiazkow organicz-
nych wymagana jest znacznie wieksza dokdadnoS¢ pomiaru (rzedu 10-4
g/ml) 1 wowczas stosuje sie piknometry. Piknometr jest naczyniem
szklanym o specjalnym ksztadcie 1 okreSlonej pojemnosci. Typowe pik-
nometry przedstawiono na rys. 2.1/9. Pomiar polega na dokdadnym zwaze-

Rys. 2.1/9. Piknometry

niu cieczy zajnujacej okreslong objetos¢ w piknometrze, ktorg wyznacza
sie z roznicy mas pikno-etru napelnionego wodg destylowang oraz pus-

- Do oznaczenia gestosci cieczy organicznej najlepiej jest uzyC
piknometru Sprengla. Suchy i czysty piknometr wazy sie dokdadnie na wa-
dze analitycznej, po czym napednia z nadmiarem wodg destylowang o tem-
peraturze nieco nizszej niz 2C °C, a nastegpnie umieszcza sie w ultra-
tmostacie nastawionym na 20,0 °C. Po 15-30 min., doprowadza sie pozloru
wody do kreski za pomoca skrawka bibuly. Piknometr z wodg wazy sie,
wode wylewa_ i przephukuje piknometr czystym alkoholem, po czym suszy
przepuszczajac strumien chlodnego powietrza. Postepujac analogicznie
z cieczg organiczng wyznacza Fie jJej mase zajmujaca samg d jetoac
piknometru, co pozwala na Jratwe obliczeni”"gestoscl wzglednej d"0, ktoérg
mozna przeliczy¢ w razie potrzeby na d" . Poniewaz te-moatatonanie
piknometru Jest dosy¢ ucigzliwe, mozna t& czynnosS¢ poming¢ nie popek-
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niajac wiekszego btedu pod warunkiem, Zze pomieszczenie, w ktéorym wykonu-
je sie oznaczenie utrzymuje statg temperature przez diuzszy czas. Warun-
kom takim odpowiada n «.jczesciej pokéj wagowy. Nalezy przy tym pamietac,
aby wszystkie naczynia 1 substancje uzywane do pomiaru znalazty sie

w pokoju wagowym przynajmniej dwie godziny przed pomiarami. Piknometrow

nie nalezy my¢é goracg wodg ani suszy¢ w suszarce, poniewaz zmienia to
dosy¢ 1istotnie ich objetos¢. Dla nabrania wprawy powihno sie wyznaczyc¢

najpierw gestos¢ cieczy wzorcowej i poréwna¢ uzyskane wyniki z odpo-

wiednimi danymi literaturowymi.

2.1.5. Masa czasteczkowo

Oznaczenie masy czastec zkowej wykonuje sie w laboratorium wtedy,
gdy nie mozna zidentyfikowa¢ substancji nieznanej za pomocag metod spek-
troskopowych i chemicznych. W takim przypadku oznaczenie masy czastecz-
kowej potaczone z analiza elementarng moze dopoméc w rozwiazaniu za-
gadnienia. Dla zwigzkow o duzych czasteczkach masa czasteczkowa jest jed-
ni & whasnosci fizycznych wymaganych do opisu substancji (np. polime-
ry i biopoLi_ery". 0 waznosci zagadnienia $wiadozy fakt, ze znanych
jest kilkanascie réznych metod oznaozania masy czasteczkowej, i ktoérych
kilka jest w dalszym ciggu powszechnie stosowanych, mimo wprowadzenia
do chemii organicznej spektrometrii masowej. Poniewaz znane metody oz-
naczania maBy czasteczkowej sa najCEesoiej mato uniwersalne, wybrano
i omowiono kilkil, i nich, aby mozna byto dokona¢ wyboru najwktasciwszej,

w wypadku koniec”Njosci wykonywania takiego oznaczenia.
2.1.5.1. Metody oparte na réwnaniu stanu gazowego

Jest to grupa metod, ktdérych istotg Jest zastosowanie dla substan-
cji przeprowadzonej w stan parr prawa Avofadro i1 réwnania Clapeyrona:

PV-gn

m - masa substancji,
M - masa czasteczkowa.

W zaleznosci od warunkow pomiaru oraz indywidualnvch cech substan-
cji mczna mierzy*:

a) mase okreslonej objetosci pary w warunkach statej temperatury
i cisnienia,

b) objetos¢ pary powstatej przez odparowanie okreslonej masy sub-
stancji pod statym cisnieniem i w staktej temperaturze,

c) préoznos¢ pary okreslonej ilosci substancji w statej objetosci
i temperaturze.
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Najwiekszym wspolInym biedem tych metod jest niespelnienie prawa
gazu doskonatego prz-sr pary subst«ncji organicznych. C"graniczeniem me-
tody Jest mozliwosC jej sastosowar & wykgcznie do substancji lotnych.

Opis eksperymentalnego wykonania tych poiriaréw mozna z* ales¢
w podrecznikach chemii fizyczne-".

2.1.5.2. Metoda krioskopowa

Obnizka temperatury krzepniecia (topnienia) Jest proporcjonalna
do ukamka molowego Ztsieczyszczen w roztworze. ZaleznosSC te przedstawia
rownanie, ktore jest po<'st “ZkriometM.1 .

E*br»ﬂID

- stals krioskopowa,

- molamos¢ roztworu.
- mr.B& substancji,

- masa rozpuszczalnika

Po odpowiednim przeksztalkceniu mozna z tego wzoru obliczy¢ mase
czasteczkowg, mierzac obnizke temperatury krzepniecia (topnienia) spc-
woaowaug okreslong nawazkg substancji badanej. Przykiadem krioskcpo-
wego oznaczania masy czasteczkowej moze byC metoda ilasta, ktora wyko-
rzystuje bar-1zo dobre wkasnosci rozpuszczajace kamfory oraz jej duzag
stalg krioskopowg. Whasnsci krj.oskopose innych rozpuszczalnikéw sto-
sowanych w metcazie Rasta przedstawia tabela 2.1/11. "Sua wartos¢ sta-

Tabela 2.1/11
Rozpuszczalniki stosowane do oznaczania masy czasteczkowej

IHOA

matoag Rasta
Rozpuszczalnik tlongnnqri)gr:?gr%c K
Lerzofenon 48 9,8
Bomeol 202 35,8
Bornyloamina ¥4 40,6
Famftn 49 31.1
Kamfcchinon 190 5,7
Kamfora 178 40,0
Cyklopentadekanon 65,6 21,3
Dawufenyl 0 8,0
Naftalen 80 6.9

Perylen 276 25,7
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4ej krioskopowej pozwala dosy¢ precyzyjnie oznacza¢ mase czasteczkowg
za pomocg zwykdej aparatury do oznaczania temperatury topnienia. Na
przyk¥ad rozpuszczenie 1 j substancji o masie czasteczkowej okoto 100f
w 100 g kamfory daje obnizenie temperatury topnienia o okolo 47, co u-
mozliwia uzycie do pomiaru zwykdego termometru z podziatkg co 0f2°. Wy-
konanie oznaczenia polega na stopieniu w proboéwce 50f0 mg substancji
badanej z 500 mg czystej przesublimowanej kamfory, po czym po dokdadnym
wymieszaniu_ roztworu pozwala mu sie zakrzepngC. Otrzymang mieszaning
dok#adnie sie proszkuje, a nastepnie o-snacza jej temperature topnienia,
przyjmujac za punkt topnienia temperatury w ktorej znika ostatni
fragment fazy stalej. W osobnym pomiarze oznacza sie tym samym termo-
metrem temperatury topnienia kamfory. Z roznicy temperatur topnienia
oblicza sie mase czasteczkowa. Metoda Rasta daje dobre wynini yomiaru
masy czgsteczkowej, wymaga jednak wielu ¢wiczen dla nabrania odpowied-
niej wprawy. Najwigkszym zrodkem bledow jest zwykle niedostateczna czys-
tosC substancji badanej lub uzycie zbyt rozcienczonego roztworu.Ste-
zenie zwigzku rozpuszczonego w kamforze powinno byC wieksze niz 0,2
mola, poniewaz w roztworaoh rozcienczonych wartos¢ K rosnie do oko-
4o 50. Badana substancja, musi sie rozpuszczaC w kamforze, w przeciw-
nym przypadku nalezy uzy¢ innego rozpuszczalnika.

2.1.5.3. Metoda ebulioskopowa

Jak to mozna wyprowadzi¢ z prawa Clausiusa-Clapeyrona i prawa
Raulta, rownica miedzy temperaturami wrzenia roztworu 1 czyptegc roz-
puszczalnlka Jjest okreslona wzorem:

Ke»rrg(»1000
M e m-
K - staka ebulioskopowa,
Cy - molamos¢ roztworu.
m* - masa substancji,

masa rozpuszczalnika.

Wyznaczaniem tej réznicy zajmuje sie ebuliometria, ktora umozli-
wia m.in. oznaczanie masy czasteczkowej. Zwykle w laboratoriach che-
micznych mozna spotkaC calg game réznorodnych ebuliometrow. Aby wyeli-
minowa¢ wplyw Zzmian cisnienia na przebieg oznaczenia najlepiej jest
uzy¢ dwoch identycznych ebuliometréw, np. takich jak na Tye. 2.1/10.
Obydwa ebuliometry nalezy umiesci¢ w naczyniach Dewara, po czym wpro-
wadzi¢ odpowiednig dla nich ilos¢ rozpuszczalnika. Przykdady typowych
rozpuszczalnikow stosowanych do ebuliometrii przedstawiono w tabeli
2.1/111. Nastepnie za pomoca autotransformatoréw reguluje sie ogrze-
wanie tak, aby ciecz energicznie wrzala 1 nmywala ocarke termometru
Becki ima. Po 30 min. rozpoczyna sie odczytywanie temperatury co 2-3
min., az do czasu, w.ktorym kolejne odczyty beda sie roznity nie wie-
cej niz 0,005 Wtedy wydgcza sie ogrzewanie i do jednego ebuliomet-
ru wprovvadza S|e w specjalnym naczynku 100,0 mg substancji wzorcowej
(np. naftalen), po czym ponownie wkacza ogrzewanie i po doprowadzeniu
do urtalenia temperatury odczytuje roznice temperatur wrzenia. Nastep-
nie pomiar powtarza sie dla substancji badanej 1 jeszcze raz dla sub-
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Rys. 2.1/10. Ebuliometr: a) rurka do odwazania,

Rozpuszczalnik
1

Eter etylowy
Dwuslarc3ek wegla
Aceton
Chloroform
Czterochlorek wegla
Octan etylu
Etanol

b) termometr Bectananna

czasteczkowej

Temp. wrz.

IR2EEH

3
4

(o)

Tabela 2.1/111
Rozpuszczalniki stosowane do ebuliometrycznego oznaczania masy

C

2,02
2.34
1,72
3,63
5,03
2,72
1,22
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cd. @wo. 2.1V/111

1 2 3
Benzen 80 2,53
Cykloheksan alL 2,70
Woda 100 0,52
" Dioksan 101 3,20
Izobutanol -«(B 2,04
Dwubromoetan 132 6,43
Fenol 3 3,56
Nitrobenzen 211 5,24

stancji wzorcowej. Z wyznaczonych podwyzek temperatury wrzenia mozna za
pomocg rownania ebuliometrii obliczyC rase czasteczkowg substancji ba-
danej. Opi-ana metoda daje dobre wyniki pod wSTinkieit uzycia czystych
substancji 1 starannej pracy. Uzycie substancji wzorcowej sprawia, ze
nie jest konieczna znajonos¢ stakej eoulioskcpowej rozpuszczalnika.
Oczywiscie rozpuszczalnik nie moze reagowaC z substancjg badana-

A 2.1.5.4. Metoda destylacji izotermicznej

Metoda destylacji izotemmicznej polega na
daznosci dwoch roztworow zamknietych we wspolnym
naczyniu do wyrdwnania swoich preznosci pary.
Jest to mozliwe przez przedestylowanie rozpusz-
czalnika z roztworu o mniejszym stezeniu do
roztworu o wig'kaszm stezeniu. W lewym ramieniu
agparatu, jak na rys. 2.1/11, umieszcza sie nawaz-
ke mQ substancji wzorcowej rozpuszczonej w o-
kreslanaj ilosci rozpuszczalnika, w prawym zas
ranieniu nawazke m  substancji badanej rozpusz-
czonej w Takiej <fraej ilosci identycznego roz-
puszczalnika. Naczynie pozostawia sie w termob-
tacie, wykonujac co 1-4 h odczyty objetosci
i nanoszac wyniki na wykres. Po ustaleniu sie
rowmnowagi, co trwa zwykle okolo 24-48 h, BOsna
z warunku rownowagi obliczy¢ mase czasteczkowg:

nA n

X -
mM, +V -day ram VoM

V1 i V2 - objetosci roztworow w lewym i prawym
ramieniu aparatu,
Rys. 2.1/11. Rurka d - gestod¢ rozpuszczalnika,

do oznaczania mt- M - masa czasteczkowa rozpuszczalnika.
sy czasteczkowej

metoda destylacji
izotermicznej
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Metoda pomiaru jest tak prostan za nie wymaga do ustoi_ wania
szerszego opisu. rokd*luos¢ metody nie przekracza zwykle 5%. Mozna ja
takze z tatwoscig opracowa¢ w skali mikre umieszczajac roztwory
w odpowiednio przygotowanych kapilarach i obserwowa¢ pod mlujodkupeii
przesuwanie sie meniskéw oieney, spowodowanyoh destylacja izotermiczng.
Na podobnej zawadzie dziatajg, produkowane przez wiele firm, aparaty do
oznaczania masy czasteczkowej, "tzw. "Tapor pressui. ojmometer™» W adia-
batycznej komorze umieszcza sie naczynie z duzag iloscia czystego rcb-
puszczainika oraz niewielkie naczynko zawierajace krople roztwem za-
wierajacego substancje, ktorej mase czasteczkowg trzeba wyznaozyé. W na-
czynku jest umieszczony precyzyjny czujnik temp2ratury, ctéry runozliwia
zmierzenie réznicy temperatur rzedu wielkosci 0,0001°. W wynlica deptyia-
cji rozpuszczalnika do roztworu, rcztwor ogrzewa sie, a przyrost tem-
peratury jest proporcjonalny do udamka molowego roz-rworu, oo pozwala
wyznaczy¢ mase czasteczkowa. Do podobnego pomiaru nozna uzy¢ réwniez a-
paratu DTA.

Metody oparte na zapadzie destylacji izotermicznej oschuje duza
uniw rsamosc,spowodowana nieograniczong mozliwoscig wjDom najodpowied-
niejszego rozpuszczalnika. Za pomocag tych metod mozna wyznaczy¢ nu.sy
czgsteczkowe do 2? 000 jednostek.

2.1.5.5. Metody speictrofotonetryczn™}

Metody te opieraja sie na intuicyjnie stusznym _sclozeniu, ze mo-
lowe wspétizjnnlkl ekstynkcji dla rozyer. substancji o tym samym 1zo-
lowanym chromoforze sg wielkoscig stalg. Na przykdad pikryniany amin
majg wartosci £380 od 13 300 do 13 500. Wykonanie wiec odpowiedniej
pochodnej nadanego zwigzku, zawierajacej wzorcowy cl._rovofor, podwala na
wyznaczenie masy czgsteczkonej z dokdadnoscig prawie rowng doktadnos-
ci oznaczenia e. Wykonanie pomiaru jest zalezne tylko od pomystowosci
eksperymentatora w dobraniu najodpowiedniejszej pochodnej. Dla amin
np- mogg to by¢ wspomniane juz pikryniany, dla alkoholi dwunltrobenzo-
esany itd. Podobng pochodng wykonuje sie dla substancji wzorcowej, po
czym wybiera sie odpowiednig dhugob¢ lali 1 mierzy ekstynkcje dla
roztworu badanego 1 wzorcowego. Znajac stezenia tych roztwordw mozna
obliczy- mase czasteczkowag substancji nieznanej:

- . B Il Vi R VA E2 *M2 *V2
s " 2 n

ekstynkcja roztworu badanego i1 wzorcowego,
- masy czasteczkowe,

objetosci roztwordw,

- navaiici substancji wzorcowej 1 badanej.

3<Em
I

Uzywajac do tego oznaczenia dobrego spektrofotometru rejestrujg-
cego, mozna bez trudu dokona¢ kilku obliczenn z dwoch pomiaréw widm ab-

sorpcyjnych.
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2.1.6. Inne stale Fizyczne

Stabkymi Fizycznymi zwigzkdw organioznych mga by¢ takie inne ich
wirinoeol rlzyozne, takie Jak np. skrecalnor¢ wkasciwa dla substancji
optyosiile ci. nnych, widma absorpcyjni w ultrafiolecie czy podczerwie-
ni, widma ocjpaetyoznego rezonansu jadronego, wi Ima masowe, wkasnosci
magnetyo nt 1 elektryczne itp. Poniewaz jednak sg to wielkosci maja-
ce k<o wiekszy znaczenie w badanlaeh strukturalnych, niektére z nich
bedg oméwione w dal-zrch rozdziat Ioh.

2« VHHHTURPH 1 OCSr,szczania zwigzkéw or>anlczn ch

Reakcje erga~lczne bardzo rzadko przebiegajg w Jednym kierunku,
woT-io czego produkt' reakcji Stanowi -jnled lub bardziej zdozong miesza-
ning zwigzkéw. Sytuacja jest jeszcze bardziej skomplikowana, kiedy ma-
ty te czyn *nia ze zwiazkami pochodzenia naturalnego. z tych powoddw
metody Oczyszozama 1 wydzielania indywidualnych zwigzkéw organicz-
nych z mlebzanin odgrywaty zawsze duzg role w chemii organicznej. Me-
tody te majg 0zesto takze aspekt analityczny, a rdznica miedzy zastoso-
waniem preparatywnym i -nautycznym polega ghtownie na skali ekspery-
mentu oi+” na tym, A W aplikacji ajalltjcznej metody nie zachodzi ko-
nieoznosé¢ W<zi< lania zwigzku, mo™na sie bowiem zadowoli¢ wydacznie je-
go oznaczeniem. Oznaczenie skdadu mieszaniny poreakcyjnej jest jednym
z podstawowyoh warunkéw do przeprowadzenia rozwazan mechanistycznych.

Poczatkujacemu eksperymentatorowi wiele trudnosci sprawia dokona-
nie najwasciwszego wyooru jednej z bardzo licznyct metod rozdziela-
ni™* 1 oczyszczania“zwigzkow organicznych. Strategia wyboru polega na
tym, ze z kilku mozliwosci wybiera sie awicle taicg, ktora przy mini-
malnych nakdadach piacy zapewnia maksymalny efekt. Jezeli np. moina
0:zysci¢ substancje przez destylacje lub przez krystalizacje, nalezy
wybra¢ krystalizacje, ktdra jest najczesciej bardziej yydajra i za-
p wnla otrzymanie produktu o wyzszej czystosci. Zwykle zagadnienie jest
bardziej skomplikowane, poniewaz samych tylko technik chromatograficz-
nych znanych jest az kilkanascie.
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2.2.1. Krystalizacja

Krystalizacjg nazywa sie prooes przechodzenia fazy ciekdej lub
gazonej w stakg faze Tystaliczng. Potooznie przez krystalizacje
w chemii organicznej rozumie sie wydzielenie ciaka stalego z ciec«y
(z roztworu lub stopu cieklego), a proces krystalizacji z fazy paro""
wej nazywany jest potocznie sublimacja. Krystalizacja jest jedng z naj-
doskonalszych metod oczyszczania zwigzkw organicznych, ktore w uzy-
tecznym zakresie temperatur mogg wystepowaC w stanie stabym. Jest to
metola selektywna 1 zachowawcza, a wiec bartizo dobrze sie nadaje do
oczyszczania zwigzkéw nietrwabych. Mato jest proceséw stosowanych w la-
boratorium chemii organicznej, ktore dajag tyle wzruszen etktetycznych oo
tworzenie sie pieknych, czesto kolorowych, uporzadkowanych krysztatdw.
Ten fakt jak 1 rowniez koniecznos¢ posiadania specjalnego daru, umozli-
wiajacego niektorym chemikon wykonanie krystalizacji, w przypadkach
dla innych nieosiggalnych, pozwala na stwierdzenie, ze kyt talizacja
jest sztukg. DoskonatosS¢ krystalizacji polega takze na tym, zi np. 1g
substancji stalej to jest ''duzo'', 1 g cieczy natomiast - "mado'’. Takg
iloscig ciaka stalego mo™a datwo operowaC, podczas gdy ta sama ilosc
cieczy wymaga juz specjalnych zabiegbw, aby jej wiekszosC nie pozosta-
waka na sSciankach na.can laboratoryjnych. W celu oczyszczenia sub-
stancji przez krystalizacje przeprowvadza sie jagw faze citkda pruez
rozpuszczenie lub stopienie, po czym przez zageszczenie lub ochtodze-
nie powoduje ponowne powstanie fazy stalej.

2.2.1.1. Krystalizacja z roapuszczalnika

Jest to najczesciej stosowany sposob krystalizacji. Zasada oczysz-
czania substancji przez krystalizacje z rozpuszczalnika polega na wy-
korzystaniu roznic w rozpuszczalnosci substancji oczyszczanej 1 za-
nieczyszczen. Prawidbowo wykonana krystalizacja skdada sie z nastepuja-
cych etapow: acbranie i1losci 1 rodzaju rozpuszczalnika, rozpuszczenie
suronej substancji w wybranym rozpuszczalniku, odsgczenie nierozpusz-
czonych zanieczyszczen polaczone ewentualnie z odbarwieniem roztworu,
pozostawienie do krystalizacji (ochodzenie lub powolne zageszczenie
roztworu), oddzielenie krysztaltdw, suszenie, kontrola czystosci Csta-
4ych fizycznych) 1 wreszcie powtdrzenie procesu krystalizacji w przy-
padkach koniecznych.

Przed przystagpieniem do krystalizacji nalezy wybra¢ staSg fizycz-
na najodpowiedniejszg do kontroli procesu oczyszczania zwiazku orga-
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nlcmefOo Zwykd» najlepszym sposobem Sledzenia postepu oczyszczania
J ist mierzenie temperatury wopnien.it sabsttncji na kszd-n etapie krys-
tali»cjj.. Mozna taKZe utonowaC inne pomiary fizyczne, np. ekrecaljosc
wkasciwa, widiri ubsorncyjne, jretody chromatograf.czne itp. Wyboru rot-
ptiSzalnllra. do tryotallzfccjl dokonuje sie na pods-tawie danych lite-
raturonych (zwykle w tablicach wlasnosci fizykoc hemicznych zwigzkéw
organicznych Jest podany rozpuszczalnik, z ktorego zwigzek xji Kkrys-
talizovany, a czesto takze rozpuszczalnoS¢ zwigzku w réznych tempera-
turach), albo ekspeny&i«ttalnie. Powodzenij krystalizacji zalezy ghow-
nia od wzorowego wyboru rozpuszczalnika. Jedyng pozyteczng regudg
laka nofirs sie Lrieron@™ w doborze rozpuszczalnika “eet stara zasada:
"~limllia simllious solentur* czyli podobne ro.spuszczaja podobne.
W —nraktyce laboratoryjnej nie ma Ibtctnych ograniczen Jesli chodzi
o wybor rozpuszczalnika ze wzgledu na nieduzg skale eksperymentu.

W pewnym stepniu nalezy sie tu kierowaC nastepujacymi uwagami:

- rozpup sczalnik nie moze reagowa¢ z .substancjg oczyszczang,

- powinien mie€¢ duzg roznice rozpuszczalnosci na zimno 1 na go-
raco, poniewaz od tego zalezy wydajnosc krystalizacji,

- powinien rozpuszczaC zanieczyszczenia bardzo dobrze lub nie
rozpuszcza¢ ich ucale,

- powinien spizyja¢ wydzielaniu dobrze uksztaktowanych krysztatow
(Jedng z cech za to odpowiedzialnych Jest lepkoSC rozpuszczalnika,Kto-
ra poyj-irt byé Jak najmniejsza

- 1owinien mie¢ umlarkona..” temperature wrzenia (substancje trud-
no jest wysuBzy¢ po krystalizacji + wysokowrzacego rozpuszczalnika,
a zastosowanie ni.sk:wrzacego rozpuszcza nika powoduje trucH0§.1 z uzys-
kaniem odpowiedniej roézricy temperatur),

- w miare mozliwosci rozpuszczalnik nie powinien tworzy¢ solwatow
(np- X luniecie wody krystalizacyjnej wymaga dodatkowych zabiegdw),

- nie powinien by¢ tcisyczrc, wypelzajacy z naczynia lub nle-
trwat;,

- powinijn by¢ mozliwie bezpieczny i tani.

0 ostatecznej przydatnosci rozpuszczalnika decydujg jednak proby
krystalizacji, ktorych zwykle trzeba przeprowadzi¢ kilka lub silicanas-
cie zanim jeiaggnie sie powo Izenie tego etapu. W tyra celu odwaza sie
probki  0,0750-0,100 g substancji, ktdre umieszcza sie w kalibrowanych
probdwkach. Do probowki dodaje sie po kropli wybranego rozpuszczalni-
ka. 1 odbserthijeproces rozpuszczania. Jezeli dc rozpuszczenia wystar-
czy 0,5-1 n? rozpuszczalnika na zimno to nie jest on odpowiedni do

"krystalizacji. W przypadku skabej rc-zpustsczalncsci na  zimo, probow-
ke ogrzewa sie ptomieniem mikropplnika tak aby rozpuszczalnik tagodnie
wrzak. Jezeli substrncja rozpuszcza 3ie we wrzacym rozpuszczalniku do-
daje sie po kropli tyle rozpuszczalnila, ile potrzeba go do rozpusz-
czenia zwigzku (zanotowaC objetosc!). Nalezy przy tym obserwowaC czy
pozostada subptancja stak? nie jest zanieczyszczeniem trudniej rozpusz-
czalnym, poni3waz prowadzi to do sztucznego zawyzenia potrzebnej ilos-
ci rozpuszczalnika. ZwyL  jest to tatwe do zamezenia,, poniewaz zanie-
czyszczenia r5zmg sie najczesciej postaciag krystaliczng od substancji
oczyszczanej. Nastepnie chltodzi sie probowke w strumienia zimnej wo-
dy lub w lodzie, pocierajac bagietka wewnetorzng scianke probowki Je-
zeli przy tym wypada obficie krystaliczny osad, to rozpuszczalnik moze
sie nadawaC do krystalizacji. Najlepiej “jest w ten sam sposob wykonac
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proby dla kilku rozpuszczalnikdw, po czym pozostawi¢ prébki do crys-
CallLzacji do nastepnego dnia, Jezeli czas na to pozwala. Wykorzystuje
sie rowniez probki, w ktérych uzyty rozpuszczalnik rozpuscit substan-
cje *azimo. Bo prébek tych mozna doda¢ ‘''nierozpuszczalnika™ do
zmetnienia roztworu 1 pozostawi¢ do krystalizacji. Po wykrystalizo-
waniu substancji odsacza sie osad mikroaparaturg, przemywa niewielkg
iloscig zimnego rozpuszczalnika 1 suszy, a nastepnie wazy I Oznacza
odpowiednig stadg fizyczng, np. temperature topnienia. Na podstawie da-
nycn z kilki® préb dokonuje sie wyboru najodpowiedniejszego rozpusz-
czalnika oraz sporzadza bilans procesu, co tunozliwia obliczenie ilos-
ci rozpuszczalnika do przekrystalizowvania wiekszej ilosci substancji
oraz pozwoli na oj accwanle wydajnosci procesu, co wskazuje, zwykle
na potrzebe zagospo ironanda Hugow pokrystalizacyjnych. Jezeli zaden
z rozpuszczalriknir faz zadowalajgcych rezultatéw, nalezy wyprobo-
wa¢ ukdady dwoch tot “arszalnikow, z ktorych jeden dobrze rozpuszcza
substancje, drugi zas sle. Powszechnie stcsowanym. uklbadami sg: eter-
-eter naftowy, benzen-cykloheksan, alkohol-woda, alkohol-acetor, chlo-
rek metylenu-czterochlorek wegla. Jezeli rowniez 1 te sposoby zawio-
da, najlepiej jest poddaC substancje innym procesom oczyszczania, a do-
piero pozniej krystalizacji, lub pozostawi¢ prébki na dhluzszy czas.
Zwykle po kilku miesi gcaoh substancja kryrtalizuje.

Po dokonaniu wyboru rozpuszczalnika przystepuje sie do wykonania
krystalizacji. W tym celu do odwazonej substancji wlewa sie okoto 2/3
ilosci rozpuszczalnika obliczonej na podstawie prob, a nastepnie og-
rzewa sie mieszaning do wrzenia pod chlodnica zwrotkg. Po rozpuszcze-
niu substancji  (w razie potrzeby nalezy dodawaC porcjami dodatkowg 1-
loSC rozpuszczalnika) odsgcza sig zanieczyszczenia ptosiljac aparatu-
re do sgczenia na goraco. Jezeli roztwor Jest zabarwiony substancja-
mi smolistymi lub wysokoczastecstowymi, przed saczeniem nalezy dodaé
odpowiednig, minimalng 1loS¢ adsorbenta odbarwiajgcego™ Najczesciej
do teso celu stopuje sie wegiel aktywny, ale mozna takze stopowac zie-
mie okrzemkowg, ziemie Fullera, aktywny tlenek glinu lub zel krze-
mionkowy. l1loS¢ stosowanego adsorbenta dobiera sie metodg prob. Naj-
lepiej Jest obserwowaC stopien odbarwienie. roztworu po zdekantowaniu
adsorbenta 1 w razie potrzeby doda¢ Jego wiekszg ilosc. Nalezy przy
tym pamigta¢ T tym, ze stosowanie nadmiernych ilosci adsorbentow mo-
ze spowodowaC rowniez czesciowg adsorpcje- substancji oczyszczanej. Cza-
sami stosuje sie chemiczne odbarwianie roztwordw, np. resztki bxomu
odbarwia, sie siarczynem lub tiosiarczanem.

Krystalizacje substancji wywoluje sie dwoma sposobami. Jezeli
substancja krystalizuje w postaci bardzo dobrze uksztadtowanych krysz-
talow, najlepiej jest pozostawi¢ roztwor " powolnego ochtodzenia.
Otrzymane krysztaly eg wowczas bardzo czyste 1 datwe do przemycia.
Jezeli natomiast substancja krystalizuje w postaci duee;* ilosci
drobnokrystalicznych zlepkdw, w ktérych okluduje sie sporo zanieczysz-
czen z 4ugu macierzystego, najlepiej jest roztwér octtodzi¢ szybko
pizy energicznym mieszaniu. Wydzielony produkt skdada sie wtedy z drob-
nych krysztabtkdw, ktore sa znacznie datwiejnze do prremycia, a takze
do wysuszenia. Uzyskane krysztaty odsgcza sie pod zmniejszonym cisnie-
niem, po czym przemywa Kilkakrotnie jak najmniejszymi porcjami zimne-
go rozpuszczalnlka a nastepnie suszy, vvazy oznacza temperature top-
nienia 1 oblicza wydajnos¢ krystalizacji. razie potrzeby zagospo-
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daromuje sie tugi pokiystalizacyjne, najczesciej przez odpar¢ anie ich
na wyp-rc*» rotacyjnej do okoto 1/3-1/4 Ich pierwotnej objetosci i po-
zostawienie do krybtalizacji. W ten sposéb prawie zawsze mozna otrzy—
ma¢ dodatkowg 1loSC substancji. Jest ona jednak nie tak czysta,
pierwszy rzut krysztaddw. Oczyszczanie pi zez krystalizacje provvadzi sie
af do osiggniecia okreslonej, literaturonej temperatury topnienia, al-
bo do czasu w ktdrym kolejna krystalizacja nie zmieni? juz mierzonych
wiasnosci Fizycznych, np. temperatury topnienia. Wgodnym sposobem o-
ceny czystosci otrzamanych krysztatdw jest ich obserwacja pod mikros-
kopem. Zwigzek o duzej czystosci ma zwykle bardzo regularna budowe
iTe Alik ng 0 wyraznie ttesztaktonvanych Scianach krysztaldw 1 nie-
duzej ilosoi defektow strukturalnych. Oznaczanie temperatury topnienia
*e powoca stolica mikroskopowego umozliwia rowniez obserwacje kryszta-
6w pod mikroskopem.

Trudnosci WYst—1n.".aee podczas krystal ia Podczas wykonywania
krystalizacji eksperymentator moze rgpo™bicac wiele trudnosci 1 w takich
przypadkach powodzenie procesu jest zalezne od znalezienia najodpo-
wiedniejszego sposobi postepowania.

1. Zpm\ast krysztakow z roztworu wydziela sig olej, jest to naj-
czesciej /po ;ykenj przysiadek 1 sprawia on zwykle najwigcej Kdopotow.
Najlepiej jest wtedy zastosowaC inny sposob oczyszczania, a dopiero po-
tem krystalizacje, poniewaz uporczywie wykonywane proby zmuszenia sub-
stanoji do krystalizacji zabierajg zwykie bardzo duzo czasu. Jezeli
natomiast nie ma wyboru, to stosuje sie nastepujace sposoby.

- Zaszczepienie nasyconego roztworu. Mozna tu uzyC krysztadow
substancji nieoczyszctonej, albo w malej probce wykonaC najpierw
krystalizacje zaszczepki, ktorq nastepnie dodaje sie do calej ilosci
roztworu. Czasami dobre wyniki daje zaszczepienie roztworu krysztatka-
mi  innej substancji, najlepiej izomorficznej, albo dodanie obcej,krys-
talicznej fazy stalej, np. drobnosproszkowanego kwarcu.

- Spowodowanie zakrzepniecia oleju (np- przez silne oziebienie).
Stop nalezy potem starannie rozetrze¢ w mozdzierzu z zimnym rozpusz-
czalnikiem, odsgczy¢- 1 obficie przemy¢ rozpuszczalnikiem dokdadnie
odciskajac osad na saczku. Zwykle po takiej operacji otrzymany osad uda
sie bez trudu ponownie przekrystalizowac.

- Przeprowadzenie substancji w pochodng o duzo wyzszej tempera-
turze topnienia, a nastepnie przekrystalizowanie pochodnej, po csm
rozkozenie jej z powrotem do substancji pierwotnej 1 powtorzenie
krystalizacji. Sposéb ten, mimo iz jest dosy¢ zmudny daje bardzo dobre
rezultaty.

- Rozpuszczenie substancji w niskowrzacym dobrym rozpuszczal-
niku. Doda¢ nastepnie ‘'‘nierozpuszczalnika' do pierwszego zmetnienia
roztworu i pozostawi6 prébke do powolnego odparowania rozpuszczalni-
ka, najlepiej w jas najnizszej temperaturze. Powolny wzrost przesyce-
nia roztworu moze spowodowaC wypadanie krystalicznego osadu.

2. Roztwor przesycony nie krystalizuje.

W takich przypadkach krystalizacje mozna wywolaC nastepujacymi
sposobami :

- Zaszczepienie roztworu, jak to oméwiono wczesniej.

- Pocieranie wewnetrznej scianki naczynia bagietka. Poniewaz
krystalizacja zachodni na granicy fazy r.talej 1 ciekdej mikroskopijne
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kawrtki szkl#a oraz drobne rysy powstajace w tTtkcie &) czynnosci
dziakaja jak zarodki krystalizacji.

- Silne oziebienie w mieszaninie chlodzacej (czasan: najlepsze
rezuTtaty daje po prostu wrzucanie do roztworu kawakeczka stakego
anwtlenkii wegla). Trzeba jednak pamieta¢ o tyil, ze ilos¢ zarodkow
krystalizacji rosnie wraz z obnizeniem temperattiry roztworu, ale za
to maleje znacznie szybkosS¢ krystalizacji, a w dodatka znacznie ros-
nie lepkos¢ roztworu. Nalezy wobec tego rcztwor krétko i mocno ozie-
bi¢, po can pozwoli¢ mu na ogrzanie eie do temperatury pokojowej .
Pilne oziebienie roztworu powrduje czasem zakrzepniecie rozpuszczal-
nika, ale nie jest to zjawisko szkodliwe poniewaz moze rowniez sty-
mulowaC krystalizacje substancji.

- Ostatecznoscig jest pozostawienie roztworu na dhuzszy czas.

3. Substancja jert pfrazliva na temperature 1 porPgzadaw K z-
puszczalniku ulega czescionemu badz catkowit<mr rozkkadowi, W i sim
przypadku najlepszym sposobem jest zastosowanie wspomnianego juz ukda-
du rozpuszczalnik-nierozpuszczalnik. Po rozpuszczeniu na zime sub-
stancji w rozpuszczalniku, dodaje sie przy silnym mieszaniu '‘nieroz-
puszczalnika™, az do pierwszego zmetnienia, po czym pozostawia do krys-
talizacji. W trakcie kryst&l:" zacji mozna powoli zwiekuzac stezenie
nierozpuszczalnika. Mozna takze zastosowa¢ datwo lotny rozpuszczalnik
i uswaC go z roztworu w niskiej temperaturze (np. pod zmniejszony
cisnieniemj.

4. Substancja jest wrazliva na dziakanie czynniicow atmosferycz-
nych. Najczesciej stosuje sie wowczas spucjalng aparature, umozliwia-
Jaca przeprowadzenie krystalizacji bez dostegpu powietrza w atmosfe-
rze gazu obojetnego (Ar, N2 lub CO2). Aparature taka mozna zeptawic
kierujgc sie whkasnym wyczuciem, lub korzystajac ze wskazdwek litera-
turowych. Inny spos