5 C | Ekstrakcyjny rozdziat jonéw

Wprowadzenie

Ekstrakecja (z lac. extraho — wyciagam) to metoda rozdzialu mieszanin wykorzystujaca
roznice rozpuszczalnosci sktadnikow mieszaniny w réznych rozpuszczalnikach. Metoda ta opiera si¢
na wprowadzeniu substancji (najczesciej cieczy), w ktorej jeden ze sktadnikoéw rozpuszcza sie lepiej
niz pozostate. Ekstrakcja bedzie efektywna wowczas, gdy roztwor tego sktadnika we wprowadzonej
substancji nie miesza si¢ z pozostala czescig mieszaniny — woéwczas mozna tatwo oddzieli¢ je od

siebie.

Dla przyktadu wezmy mieszanine statego weglanu wapnia (CaCOs) i stalego jodu (I,). Jod
pierwiastkowy dobrze rozpuszcza si¢ w chloroformie (CHCI;), a weglan wapnia si¢ w nim nie
rozpuszcza. Jezeli zatem do mieszaniny CaCOs i I, dodamy chloroformu i wymieszamy, to uda nam
si¢ oddzieli¢ jod od weglanu wapnia: jod bedzie rozpuszczony w chloroformie, a weglan wapnia

pozostanie nierozpuszczonym cialem stalym.

Opisana metoda ekstrakcji to tzw. ekstrakcja w ukladzie ciecz — cialo stale. W podobny
sposéb zachodzi np. proces parzenia kawy lub herbaty. Substancje smakowe oraz barwniki dobrze
rozpuszczaja si¢ w goracej wodzie, a fragmenty ziaren lub lisci nie rozpuszczaja si¢ w wodzie.
Dodajac zatem goracej wody do nasion kawy lub lisci herbaty uzyskujemy roztwoér pewnych
substancji (ulegajg one wyekstrahowaniu), a pozostatos¢ jest nierozpuszczona. Na tej zasadzie dziala
takze stosowana w przemys$le perfumeryjnym technika enfleurage polegajaca na wyodrebnianiu
olejkow eterycznych (gtownie z bardzo delikatnych, wrazliwych na dziatanie ciepta kwiatdw, takich
jak jasmin, tuberoza lub kwiat pomaranczy) poprzez pochlanianie substancji zapachowych przez
thuszcze. Platki kwiatow lub inne czesci rosliny umieszcza si¢ w thustym oleju (oliwy z oliwek badz
loju wieprzowego i wotowego), ktéry rozpuszcza substancje odpowiedzialne za zapach kwiatow,

a resztki rosliny oczywiscie pozostaja bez zmian.

Drugim typem ekstrakcji, stosowanym nawet czeSciej (zwlaszcza w laboratorium), jest
ekstrakcja w ukladzie ciecz — ciecz. W tej metodzie do roztworu zawierajgcego analizowane
substancje wprowadza si¢ drugi rozpuszczalnik, niemieszajacy si¢ z tym pierwszym. Odpowiednie
substancje ,,przechodza” z jednej cieczy do drugiej, tzn. zawsze w kierunku tego rozpuszczalnika,
w ktorym lepiej si¢ rozpuszczajg. Takie zachowanie jest skutkiem dziatania prawa podzialu Nernsta,
ktore glosi, ze w danym ukltadzie dwoch niemieszajacych si¢ wzajemnie cieczy stosunek stezenia
analizowanej substancji rozpuszczonej w jednej cieczy do stezenia tej substancji w drugiej cieczy jest
wielko$cig stalg i nazywa si¢ wspoétczynnikiem podzialu Nernsta (k):
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gdzie: c¢; — stezenie danej substancji w pierwszej cieczy, ¢, — stezenie danej substancji w drugiej

cieczy.

A zatem, jesSli np. do wodnego roztworu pewnej substancji doda si¢ czystego alkoholu
butylowego (jest to ciecz nierozpuszczalna w wodzie), to substancja ta na drodze dyfuzji przynajmniej
w pewnym stopniu (zaleznym od wartosci wspolczynnika k) ,,przewedruje” do alkoholu butylowego.
Substancja ta bedzie teraz obecna zaré6wno w roztworze wodnym, jak i w roztworze w alkoholu
butylowym, a stosunek stgzen tej substancji w obu cieczach bedzie staly i charakterystyczny dla

danego uktadu ciecz 1 — ciecz 2 — substancja rozpuszczona.

Ekstrakcja w uktadach ciecz — ciecz znajduje zastosowanie gldwnie w technologicznych
procesach produkcji réznych substancji chemicznych. Procesy te polegaja bowiem najczgsciej na
przeprowadzeniu reakcji, w ktorej powstaje zadana substancja, ale po reakcji obecnych jest w uktadzie
wiele zanieczyszczen. Mozliwe jest wowczas:

— dodanie takiego rozpuszczalnika, ktory mozliwie selektywnie rozpusci dang substancje (produkt
reakcji), a zanieczyszczenia pozostang nierozpuszczone,
— wprowadzenie rozpuszczalnika, ktory rozpuszcza zanieczyszczenia, natomiast produkt syntezy nie

rozpuszcza si¢ w nim.

Zastosowanie procesu ekstrakcji poznamy na przyktadzie ekstrakcyjnego rozdziatu
mieszaniny jonow. Zadanie to polega na okresleniu sktadu otrzymanej mieszaniny na podstawie
wynikow reakcji jonow obecnych w probee z ditizonem (difenylotiokarbazonem). Jest to brunatno-
czarne ciato stale, trudno rozpuszczalne w wodzie, rozpuszczalne jednak w etanolu (C,HsOH),
chloroformie (CHCI;) i tetrachlorometanie (CCl;) z utworzeniem roztworow o barwie zielonej.

Ditizon ma ponizszy wzor szkieletowy:
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Zaznaczone kolorem atomy wodoru nadajg catej czgsteczce charakter bardzo stabego kwasu.
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Dla prostoty zapisu ditizon (difenylotiokarbazon) czesto oznacza si¢ skrotem H,dit, gdzie
fragment ,,dit” oznacza dwuujemny anion ditizonu (dit*), a ,,H,” odnosi si¢ do wyréznionych atomow

wodoru (polaczonych z atomami azotu).

Ditizon jako ligand tworzy z jonami metali zwigzki kompleksowe o charakterze chelatow
wewnetrznych (zwigzkéw wewnetrznokompleksowych), ktorych cechami charakterystycznymi sa:
— laczenie si¢ ditizonu z jonem metalu za pomocg dwoch atomow (atom siarki i jeden z atomow

azotu albo dwa atomy azotu) — sprawia to, ze ditizon jest ligandem chelatowym (czyli
wielokleszczowym), a konkretnie ligandem didentnym (dwukleszczowym),
— brak fadunku kompleksu (sa obojetne elektrycznie), poniewaz dodatni tadunek kationu metalu jest

zréwnowazony ujemnym ladunkiem anionu ditizonu.

Zwiazki te r6znig si¢ budowa w zaleznosci od pH srodowiska. Przyktadowo w $rodowisku
kwasowym atomami ligandowym ditizonu (tj. atomami, ktore bezposrednio tacza si¢ z centralnym
kationem metalu) s3: atom siarki i atom azotu. W tych warunkach ditizon wystgpuje jako anion
jednoujemny Hdit™ (dysocjacji ulegto wigzanie N—H potozone dalej od grupy C=S). Wzor kompleksu

ditizonu z jonem srebra (Ag") w $rodowisku kwasowym ma postac:
S
Ag— N
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W uproszczony sposob kompleks ten mozemy przedstawic jako [Ag(Hdit)].

Z kolei w $rodowisku zasadowym atomami ligandowym sg dwa atomy azotu, a sam ditizon
jest wowczas jonem dwuujemnym (dit*), gdyz dysocjacji ulega kolejne wigzanie N-H. Wzor

kompleksu ditizonu ze srebrem w §rodowisku zasadowym ma postac:

Ag
\S

A

Z2—2Z2
Z2—2Z2

Kompleks Ag — ditizon ma w $rodowisku zasadowym charakter kompleksu

wielordzeniowego, gdyz wystepuja w nim dwa jony centralne (dwa jony Ag"). Wzér uproszczony
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tego polaczenia ma postaé [Ag,(u-dit)], przy czym symbol p (mi) oznacza, ze ligand petni funkcje

mostka tgczacego dwa centra koordynacyjne (dwa jony centralne).

Ditizon tworzy podobne kompleksy z wieloma kationami metali. Polaczenia te sa zazwyczaj

barwne i dzigki temu reakcje z ditizonem stuza do wykrywania, a takze do oznaczania jonéw metali.

Ponizej przedstawiono wzory kompleksow ditizonu z jonami cynku (Zn*") oraz niklu(II) (Ni*").

W ponizszej tabeli zebrano barwy i wzory produktéw reakcji pospolitych kationow z ditizonem.

Kation Barwa kompleksu z ditizonem Wzér kompleksu

. + w srodowisku kwasowym: z6ta [Ag(Hdit)]
kation srebra (Ag’) w srodowisku zasadowym: fioletowa [Agy(p-dit)]
kation otowiu(II) (Pb>") ceglastoczerwona [Pb(Hdit),]

. . 2 w srodowisku kwasowym: zéttopomaranczowa [Hg(Hdit),]*
kation rteci(Il) (He™) w srodowisku zasadowym: purpurowo-czerwona | [Hg(Hdit),]*
kation bizmutu(III) (Bi*") | pomaraficzowozotta [Bi(Hdit)s]

. . 24 w srodowisku kwasowym: fioletowa [Cu(Hdit),]*
kation miedzi(II) (Cu™) w Srodowisku zasadowym: czerwonobrunatna [Cu(Hdit),]*
kation cynku (Zn*") purpurowo-czerwona (malinowa) [Zn(Hdit),]
kation niklu(IT) (Ni*") brunatna [Ni(Hdit),]

* r6zne struktury kompleksow

Zadanie, ktore nalezy rozwigza¢ w niniejszym ¢wiczeniu opiera si¢ na okresleniu sktadu

roztworu na podstawie reakcji z ditizonem. Roztwodr ten moze zawierac jeden lub dwa sposrdod trzech
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kationow: srebra (Ag"), cynku (Zn*") i niklu(Il) (Ni*"). Wykonywane czynno$ci beda polegaly na
wprowadzeniu ditizonu do roztworu (badanej mieszaniny kationow), a nastgpnie wyekstrahowaniu
powstajacych chelatéw wewnetrznych do tetrachlorometanu (CCly), w ktérym ujawniaja si¢

wymienione w powyzszej tabeli barwy §wiadczace o obecno$ci danego kationu.

Pewnym uproszczeniem jest wprowadzenie od razu ditizonu i tetrachlorometanu, tzn.
roztworu ditizonu w tetrachlorometanie. Taki roztwor nie miesza si¢ z wodg (tetrachlorometan jest
zupehie niepolarny i opada na dno naczynia), zatem konieczne bedzie wytrza$nigcie zawarto$ci
naczynia, w ktérym bedzie prowadzona reakcja. Do rozdzieleniu si¢ warstw niemieszajacych si¢ ze
soba cieczy bedzie mozna obserwowac barwy roztwordow, w szczegolnosci roztworu na dnie naczynia

(bedzie to roztwor kompleksu metalu z ditizonem w tetrachlorometanie).

W ekstrakcyjnym rozdzielaniu mieszaniny jonéw Ag’, Zn>" i Ni*" wykorzystuje si¢ fakt, ze
jony Ag" jako jedyne tworza polaczenie z ditizonem w $rodowisku kwasowym. Jony cynku i niklu(II)
pozostaja niezmienione. Dopiero po podwyzszeniu pH (zmianie odczynu z kwasowego na zasadowy)

kationy Zn>" i Ni*" tworzg chelaty z ditizonem.

Schemat rozdzielania ekstrakcyjnego mieszaniny kationow srebra, cynku i niklu(Il)

przedstawia ponizszy rysunek.

7 akwaszenie . warstwa W obecnoéfi
(H,S0,) Wytrzasanie z | z CCly Zobojetnienie jondéw Ag
2 4
analizowanej :l/,\ foztworem :l/,\ nadmiaru kwasu :l/,\ warstwa CCly
s ditizonu w CCly barwi si¢ na
probki Z6lto

warstwa
wodna

Dodanie buforu
amonowego
(zmiana odczynu
z kwasowego na

ditizonu w CCl,

i wytrza$niecie

zasadowy)
W obecnosci
@ jonéw Zn**
warstwa CCly
warstwa a barwi si¢ na
Wytrzasanie z | z CCly |Dodanie roztworu malinowo
roztworem :> zasady (NaOH)

W obecnosci
jondéw Ni*"
warstwa CCly
barwi si¢ na
brunatno
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Zagadnienia do opracowania przed przystapieniem do ¢wiczenia

—_

Wyjasnij, na czym polega proces ekstrakcji.

Jakie znasz rodzaje uktadow ekstrakcyjnych? Podaj przyktady.

Omow prawo podzialu Nernsta.

Na czym polega proces enfleurage?

Wymien zastosowania ekstrakcji.

Wyjasnij pojecia: ligand chelatowy, chelat wewnetrzny, kompleks wielordzeniowy.
Narysuj wzor strukturalny ditizonu i zaznacz na nim kwasowe atomy wodoru.

Jaka barwe maja kompleksy ditizonu z jonami: srebra, cynku, niklu(Il), bizmutu(III)?

A T A o

Na czym opiera si¢ rozdzial kationow Ag’, Zn>" i Ni*" metoda ekstrakcji z ditizonem?

Obliczenia do wykonania przed przystgpieniem do ¢wiczenia

Zadanie 1. Oblicz, ile kropli stezonego roztworu kwasu siarkowego(VI) (H,SO,;) o stezeniu
procentowym 98% i gestoéci 1,8361 g/cm’ potrzeba do sporzadzenia 10 cm’ roztworu

o stezeniu 1,5 mol/dm™ Przyjmij, ze jedna kropla ma objetos¢ 0,05 cm”.

Zadanie 2. Oblicz, jaka masa stalego wodorotlenku sodu (NaOH) jest potrzebna do sporzadzenia

10 cm’ roztworu o stezeniu 3 mol/dm™

Wykonanie

Sporzadzi¢ 10 cm’® roztworu kwasu siarkowego(VI) (H,SO,) o stezeniu 1,5 mol/dm’. W tym
celu do cylindra miarowego o pojemnosci 10 cm® wprowadzi¢ 5 cm’ wody destylowanej, nastgpnie
obliczong w zadaniu 1. liczb¢ kropli stezonego kwasu siarkowego(VI), a na koniec dopetni¢ wodg az

do objetosci 10 cm’. Zawarto$é wymieszaé za pomoca bagietki i przelaé do matej zlewki.

Sporzadzié¢ 2 cm’ buforu amonowego o pH = 10. W tym celu na wadze odwazy¢ 0,15 g
chlorku amonu (NH,CI), odwazke przenies¢ do proboéwki, a nastepnie doda¢ 1 cm’ stezonego

amoniaku (NH;), 1 cm® wody destylowanej i wymieszaé.

Na wadze odwazy¢ obliczong w zadaniu 2. mas¢ wodorotlenku sodu (NaOH), odwazke

s . .. y o7 3
przenies¢ do matej zlewki i rozpusci¢ 10 cm™ wody.
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Barwy kompleks6w metali z ditizonem
Do trzech proboéwek wprowadzié po 1 cm® roztworéw:
— do probowki 1: azotanu(V) srebra (AgNO;),
— do probowki 2: siarczanu(VI) niklu(Il) (NiSQy),
— do probowki 3: siarczanu(VI) cynku (ZnSOy).

Nastepnie do kazdej probéowki dodaé 1 cm® roztworu kwasu siarkowego(VI) (H,SOj)
o stezeniu 1,5 mol/dm’® i 1 cm’ roztworu ditizonu w CCl,. Probowki zatkaé korkiem i energicznie
wytrzgsa¢ przez okoto 1 minute. Po tym czasie odstawi¢ probowki do statywu, poczekaé na

rozdzielenie warstw i zanotowac obserwacje.

Do probowek dodaé nastepnie po 2 cm’ roztworu wodorotlenku sodu (NaOH) o stezeniu
3 mol/dm’, probowki zatka¢ korkiem i ponownie wytrzasnaé przez okolo 1 minutg. Zanotowaé

obserwacje.

Ekstrakcyjny rozdzial jonow srebra, niklu(Il) i cynku

Do suchej, dosyé¢ szerokiej proboéwki wprowadzi¢ 1 cm’ analizowanej probki (mieszaniny
jonow), dodaé 5 kropli roztworu H,SO, o stezeniu 1,5 mol/dm’ i doktadnie wymieszaé (wstrzasajac).
Nastepnie doda¢ 1 cm’ roztworu ditizonu w CCl,, probowke zatka¢ korkiem i wytrzasnaé przez
1 minutg. Po tym czasie odstawi¢ probowke do statywu i poczeka¢ na rozdzielenie warstw. Gorng

warstwe (wodng) odessa¢ za pomoca pipetki i przenies¢ do innej probowki (oznaczyc¢ ja jako W).

Do pozostatej w pierwszej probowce warstwy z CCl, dodaé 1 cm’ wody destylowanej
i 5 kropli roztworu NaOH o stezeniu 3 mol/dm> Probowke zatka¢ korkiem i wytrzasna¢ przez
1 minutg. Odstawi¢ probowke do statywu i1 poczekaé na rozdzielenie warstw. Jesli dolna warstwa ma
zabarwienie takie, jak kompleks ditizonu z jonem Ag’ (z6lte), to $wiadczy to o obecnosci jonow

srebra w analizowanej probce.

Do probéwki W dodaé 1 ecm® buforu amonowego i 1 cm® roztworu ditizonu w CCl,. Probowke
zatka¢ korkiem 1 wytrzasna¢ przez 1 minutg. Po tym czasie odstawi¢ probowke do statywu i poczekac
na rozdzielenie warstw. Odessaé wowczas gorng warstwe (wodna), a do warstwy z CCly dodaé 1 cm’
wody destylowanej i 5 kropli roztworu NaOH. Probéwke zatka¢ korkiem i wytrzasna¢ przez 1 minute.
Odstawi¢ probowke do statywu i poczekaé na rozdzielenie warstw. Jesli dolna warstwa ma
zabarwienie takie, jak kompleks ditizonu z jonem Zn*" (malinowe), to $wiadczy to o obecnosci jonow
cynku w analizowanej probce; jesli natomiast zabarwienie jest takie, jak kompleks ditizonu z jonem

Ni*" (brunatne), to §wiadczy to o obecnosci jonéw niklu(Il) w analizowanej probce.
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Utylizacja odpadéw
1. Niezuzyte roztwory wodorotlenku sodu i kwasu siarkowego(VI) nalezy obficie rozcienczy¢ woda
i dopiero wowczas mozna wyla¢ do kanalizacji, sptukujac wodg z kranu.
2. Resztki roztwordow zawierajace tetrachlorometan (CCly) umiesci¢ w pojemniku F.

3. Resztki roztworow bez tetrachlorometanu (warstwy wodne) umiesci¢ w pojemniku S.



