Krystalizacja


Surowe produkty reakcji zawierają z reguły pewne ilości zanieczyszczeń i wymagają oczyszczania. Jeżeli są to ciecze, oczyszcza się je przez destylację, a jeśli ciała stałe – przez krystalizację. 

Oczyszczanie substancji stałych przez krystalizację polega na wykorzystaniu różnicy ich rozpuszczalności na zimno i na gorąco w odpowiednim rozpuszczalniku .

Proces krystalizacji można podzielić na następujące etapy:

1. Rozpuszczenie zanieczyszczonej substancji w odpowiednim rozpuszczalniku w temperaturze wrzenia lub w pobliżu temperatury wrzenia rozpuszczalnika.

2. Odsączenie gorącego roztworu od nierozpuszczonych zanieczyszczeń.

3. Pozostawienie przesączu do ostygnięcia, co zazwyczaj powoduje krystalizację związku.

4. Odsączenie kryształów związku od roztworu zwanego ługiem pokrystalicznym.

     Po wysuszeniu otrzymanego stałego związku sprawdza się jego czystość zwykle przez oznaczenie temperatury topnienia (tt). Czystość związku można również sprawdzić stosując metody spektroskopowe (podczerwień – IR, ultrafiolet – UV lub magnetyczny rezonans jądrowy – NMR). W pracowni preparatyki organicznej stosuje się zazwyczaj oznaczenie tt. Po sprawdzeniu czystości, jeżeli zachodzi potrzeba, krystalizuje się związek ponownie ze świeżego rozpuszczalnika. Krystalizację powtarza się do otrzymania związku o niezmiennej temperaturze topnienia.

Rozpuszczalnik stosowany do krystalizacji powinien:

· dobrze rozpuszczać oczyszczaną substancję w temperaturze podwyższonej, a bardzo słabo w temperaturze pokojowej lub niższej

· nie rozpuszczać lub w nieznacznym stopniu rozpuszczać zanieczyszczenia

· mieć względnie niską temperaturę wrzenia

Rozpuszczalnik nie może reagować z oczyszczaną substancją, ponadto przy doborze rozpuszczalnika należy kierować się również takimi cechami, jak palność czy toksyczność, które to cechy wpływają na łatwość manipulacji tym rozpuszczalnikiem. Przy doborze rozpuszczalnika pomocna jest tabela podająca najczęściej stosowane rozpuszczalniki i ich własności uszeregowane w kolejności zmniejszającej się polarności.


W praktyce dobór rozpuszczalnika musi być oparty na próbach doświadczalnych, jeśli brak jest informacji, jaki rozpuszczalnik należy w danym przypadku stosować. Pomocne przy doborze rozpuszczalnika mogą okazać się następujące uogólnienia:

· związki organiczne rozpuszczają się na ogół łatwiej w rozpuszczalnikach organicznych

· związki polarne rozpuszczają się lepiej w rozpuszczalnikach polarnych, a niepolarne w niepolarnych (zasada: podobne rozpuszcza podobne)

Rozpuszczalniki najczęściej stosowane do krystalizacji

	Rozpuszczalnik
	Stała

dielektryczna

w 25°
	Temperatura

wrzenia [°C]
	Uwagi

	Woda
	78,54
	100
	stosować możliwie

najczęściej

	Metanol
	32,7
	64,5
	palny, toksyczny

	Etanol
	24,55
	78
	palny

	Aceton
	20,7
	56
	palny

	1,2-Dichloroetan
	10,36
	84
	toksyczny

	Chlorek metylenu
	8,93
	41
	niepalny, toksyczny

	Tetrahydrofuran (THF)
	7,58
	65
	palny

	Kwas octowy lodowaty
	6,18
	118
	palny, pary drażniące

	Octan etylu
	6,02
	78
	palny

	Chloroform
	4,726
	61
	niepalny, toksyczny

	Eter dietylowy
	4,235
	35
	palny, w miarę możliwości unikać

	Toluen
	2,379
	110
	palny

	Benzen
	2,274
	80
	palny, toksyczny

	Czterochlorek węgla
	2,228
	77
	niepalny, toksyczny

	Dioksan
	2,209
	101
	palny, toksyczny

	Cykloheksan
	2,015
	81
	palny

	Benzyna lekka
	około 1,8
	40-60
	palna


W praktyce chemicznej stosuje się często mieszaniny rozpuszczalników. Rozpuszczalniki takie muszą mieszać się ze sobą w każdym stosunku. Substancję rozpuszcza się wówczas na gorąco w tym rozpuszczalniku, w którym jest ona dobrze rozpuszczalna, a następnie dodaje ostrożnie, na gorąco, drugi rozpuszczalnik, w którym jest ona źle rozpuszczalna, aż do powstania lekkiego zmętnienia. Zmętnienie usuwa się dodając niewielką ilość pierwszego rozpuszczalnika lub lekko ogrzewając mieszaninę. Roztwór pozostawia się do ostygnięcia do temperatury pokojowej.

Oczyszczanie kwasu adypinowego na drodze krystalizacji  

Kwas adypinowy jest sześciowęglowym kwasem dikarboksylowym o wzorze:

HOOC-(CH2)4-COOH. 
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Zanieczyszczony  kwas adypinowy można oczyścić przez krystalizację z etanolu.

Odczynniki i sprzęt laboratoryjny:    

Zanieczyszczony kwas adypinowy         

etanol

cylinder miarowy     

kolba kulista        

chłodnica zwrotna     

kolba ssawkowa    

lejek zwykły

lejek sitowy (Buchnera)   

maszynka elektryczna              

suszarka 

Wykonanie ćwiczenia

Odważyć 10 g kwasu adypinowego, umieścić w kolbie kulistej i dodać 30 cm3 etanolu. Na kolbie zamontować chłodnicę zwrotną i zawartość kolby ogrzewać do wrzenia w celu rozpuszczenia osadu (przy ogrzewaniu substancji w zamkniętej aparaturze wrzuca się do kolby kamyki wrzenne, aby zapobiec przegrzaniu się cieczy). Ogrzać w suszarce lejek. Gorący roztwór odsączyć od nierozpuszczonych zanieczyszczeń używając ogrzany lejek z karbowanym sączkiem. Następnie roztwór ochłodzić w łaźni lodowej, a wytrącony osad odsączyć na lejku Buchnera pod zmniejszonym ciśnieniem i wysuszyć w suszarce. Zważyć wysuszony osad.


Sprawozdanie powinno zawierać: tytuł ćwiczenia, definicję krystalizacji oraz obliczenie wydajności krystalizacji kwasu adypinowego.
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