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Streszczenie

Od dawna znane sg uklady ekstrakcyjne, zwane wodnymi uktadami dwufazowymi — ztozone
z wody 1 mieszajacego si¢ z nig rozpuszczalnika, w ktérych nastepuje rozpad na dwie fazy
ciekte poprzez dodanie soli lub weglowodanu. Okazaty si¢ one ceniong alternatywa dla
klasycznych uktadéw. Celem pracy byla odpowiedz na fundamentalne pytanie — czy mozna
otrzyma¢ podobne i rownie liczne uklady zastgpujac wode innymi polarnymi
rozpuszczalnikami. Ponadto, w przypadku potwierdzenia mozliwosci ich formowania,
zamiarem bylo sprawdzenie, w jakiego typu uktadach takie zjawisko wystepuje, jak rdznig si¢
migdzy  soba  poszczegblne  sole 1 weglowodany  we  wlasciwos$ciach

wysalajacych/wycukrzajacych oraz jaki jest wptyw temperatury na obserwowane rownowagi.

Poczatek pracy zawiera przeglad badan nad wodnymi uktadami dwufazowymi, pod katem
historycznych odkry¢ oraz kamieni milowych dotyczacych tego zagadnienia. Podkre§lona
zostata ogromna liczba zbadanych tego typu uktadéw, przy prawie catkowitym braku
potwierdzonych mieszanin, w ktoérych woda bylaby zastgpiona innym, polarnym
rozpuszczalnikiem. Aby znalez¢ zwiazki, ktére moglyby tworzy¢é niewodne uktady
dwufazowe sporzadzony zostat przeglad rozpuszczalnosci soli w rozpuszczalnikach
niewodnych. Oparte o niego wnioski pozwolily na wylonienie substancji, ktore mogtyby
pelni¢ funkcje analogu wody, a okazaly si¢ nimi: etanol, glikol etylenowy,
dimetylosulfotlenek, proste amidy. Ostatni podrozdziat przedstawiajacy stan badan opisuje
szereg Hofmeistera — fragment ten stuzy pozniejszemu poréwnaniu wlasciwosci wysalajacych

soli.

Cze$¢ teoretyczna pracy skupia si¢ na opisie rOwnowag ciecz-ciato state oraz ciecz-Ciecz.
Przedstawione zostaly przyktadowe modele opisujace nadmiarowa entalpi¢ swobodng

w roztworze, w tym model Redlicha-Kistera oraz rownanie NRTL.

Czg$¢ eksperymentalna zaczyna si¢ od badan rozpuszczalnosci pseudohalogenkéw
(cyjanianu, tiocyjanianu i selenocyjanianu) potasu w formamidzie, N-metyloformamidzie
i N,N-dimetyloformamidzie. Studia te wynikajg z braku danych literaturowych réwnowagi
ciecz-ciatlo stale cyjaniandw oraz selenocyjanianow z rozpuszczalnikami organicznymi
| wykonane zostaly, aby umozliwi¢ poréwnanie rozpuszczalnosci w tej grupie zwigzkow.
Udato si¢ okresli¢, ze najstabiej rozpuszczalng solg z grupy jest cyjanian, a najlepiej

selenocyjanian  potasu.  Sposréd  rozpuszczalnikow  najstabszym  okazal  sie



N,N-dimetyloformamid, a najlepszym formamid. Satysfakcjonujacy opis rownowagi udato si¢

uzyskac¢ korzystajac z modelu Redlicha-Kistera.

Kolejnym elementem pracy eksperymentalnej byto jakosciowe sprawdzenie mozliwosci
tworzenia si¢ niewodnych uktadow dwufazowych, poprzez dodawanie soli/weglowodanu do
mieszaniny dwodch rozpuszczalnikow. Zbadano ponad 2500 uktadow i uzyskano ponad 300
luk mieszalno$ci w fazie ciektej. W oparciu o zgromadzone dane udato si¢ okresli¢, ze dla
poszczegdlnych soli liczba wygenerowanych luk mieszalno$ci maleje w przyblizeniu zgodnie
z odwrotnym szeregiem Hofmeistera. Zdolnosci wycukrzajagce weglowodanoéw 1 alkoholi
cukrowych — fruktozy, sacharozy i D-sorbitolu okazaly si¢ silniejsze lub poréwnywalne
Z najlepiej wysalajacymi solami. Najwiecej uktadow heterofazowych uzyskano, gdy jako

zamiennik wody stosowany byt formamid i dimetylosulfotlenek.

Dla niektorych uktadow, w ktorych pojawia si¢ luka mieszalnosci w fazie ciektej dokonano
pomiaru rownowag ciecz-ciecz. Izotermicznie wyznaczono cigciwy rownowagi w uktadach:
NaBr + formamid + octan etylu, NaSCN + etanol + (R)-limonen, NaSCN + metanol + eter
n-butylowy. Dla danych pomiarowych wyznaczono parametry réwnania NRTL i porownano
eksperymentalne cigciwy rownowagi z modelowymi. Dla kilku kolejnych uktadow dokonano
pomiaréw réwnowagi ciecz-ciecz poprzez wyznaczenie temperatur przejScia z uktadu
heterofazowego do homofazowego (temperatura zmetnienia) dla kilkudziesigciu roéznych
wartosci sktadu probki. Tak zbadanymi uktadami byty: D-fruktoza + formamid + acetonitryl,
D-sorbitol + formamid + butan-1-ol, NaNOs + formamid + butan-1-ol, NaNOs + formamid +
pentan-1-ol, NaBr + formamid + pentan-1-ol. Dla nieizotermicznych pomiaréw powierzchnig
binodalng starano si¢ odtworzy¢ poprzez zastosowanie réznych empirycznych rdéwnan
korelacyjnych wiazacych utamki molowe sktadnikow z uzmiennionymi po temperaturze
parametrami. Dla jednego z uktadow ponadto wykorzystano réwnanie NRTL do opisu
odchylen od doskonatosci, uzyskujac gorsze wyniki od empirycznych rownan i jedynie

jakosciowa zgodno$¢ z danymi eksperymentalnymi.

Stowa kluczowe: niewodne uktady dwufazowe, réwnowaga ciecz-ciecz, rozpuszczalnose,

szereg Hofmeistera.



Abstract

Extraction systems, called aqueous two-phase systems, have long been known — composed of
water and a solvent mixing with it, in which they split into two liquid phases by adding salt or
carbohydrate. They turned out to be a valued alternative to classic systems. The aim of the
study was to answer the vital question — is it possible to obtain similar and equally numerous
systems by replacing water with other polar solvents. In addition, if the possibility of their
formation is confirmed, the intention was to check in what type of systems such
a phenomenon occurs, how individual salts and carbohydrates differ in salting-out/sugaring-

out properties and what is the effect of temperature on the observed equilibria.

The beginning of the work includes a review of research on aqueous two-phase systems, in
terms of historical discoveries and milestones related to this issue. The huge number of such
systems examined was highlighted, with almost no confirmed mixtures in which water would
be replaced by another polar solvent. In order to find compounds that could form nonaqueous
two-phase systems, a review of the solubility of salts in nonaqueous solvents was prepared.
The conclusions based on it allowed to select substances that could act as an analogue of
water, and they turned out to be: ethanol, ethylene glycol, dimethyl sulfoxide, simple amides.
The last subsection presenting the state of research describes the Hofmeister series — this
fragment serves to later compare the salting-out properties of salts.

The theoretical part of the work focuses on the description of liquid-solid and liquid-liquid
equilibria. Examples of models describing excess Gibbs energy in solution, including the

Redlich-Kister model and the NRTL equation, are presented.

The experimental part begins with studies of the solubility of potassium pseudohalides
(cyanate, thiocyanate and selenocyanate) in formamide, N-methylformamide and
N,N-dimethylformamide. These studies result from the lack of literature data on the solubility
of cyanates and selenocyanates in organic solvents and were made to allow comparison of this
quantity in this group of compounds. It was possible to determine that the least soluble salt
from the group is potassium cyanate, and the best potassium selenocyanate. Among the
solvents, N,N-dimethylformamide turned out to be the weakest, and the best formamide.

A satisfactory description of the equilibrium was obtained using the Redlich-Kister model.

Another element of the experimental work was the qualitative verification of the possibility of
forming nonaqueous two-phase systems by adding salt/carbohydrate to a mixture of two

solvents. More than 2500 systems were investigated and more than 300 miscibility gaps in the



liquid phase were obtained. Based on the collected data, it was possible to determine that for
individual salts the number of generated miscibility gaps decreases approximately according
to the reversed Hofmeister series. The sugaring-out abilities of carbohydrates and sugar
alcohols — fructose, sucrose and D-sorbitol turned out to be better or comparable to the best
salts. Most heterophasic systems were obtained when formamide and dimethyl sulfoxide were

used as a replacement for water.

For some systems where there is a miscibility gap in the liquid phase, liquid-liquid equilibria
have been measured. Isothermally, the tie lines were determined in the following systems:
NaBr + formamide + ethyl acetate, NaSCN + ethanol + (R)-limonene, NaSCN + methanol +
n-butyl ether. For the measurement data, the parameters of the NRTL equation were
determined and experimental tie lines were compared with model ones. For several
subsequent systems, liquid-liquid equilibria were measured by determining the transition
temperatures from heterophasic to homophasic system (cloud point) for several dozen
different values of the sample composition. The systems studied in this way were: D-fructose
+ formamide + acetonitrile, D-sorbitol + formamide + butan-1-ol, NaNOs + formamide +
butan-1-ol, NaNOs + formamide + pentan-1-ol, NaBr + formamide + pentan-1-ol. For
non-isothermal measurements, attempts were made to reconstruct the binodal surface by using
various empirical equations describing molar fractions of components with
temperature-altered parameters. For one of the systems, the NRTL equation was also used to
describe deviations from ideal solution — obtaining worse results than empirical equations and

only qualitative agreement with experimental data.

Keywords: nonaqueuous two-phase systems, liquid-liquid equilibrum, solubility, Hofmeister

series.
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1. Wstep

W przemysle czesto stosowane sg technologie oparte o rownowagi fazowe, shuzace do
wydzielania poszczegolnych sktadnikow ze zlozonych mieszanin. Sg nimi migdzy innymi:
krystalizacja, korzystajaca z roznic w rozpuszczalno$ci substancji w  réznych
rozpuszczalnikach (réwnowaga ciecz-cialo state); destylacja, wykorzystujaca roznice
w preznosciach par sktadnikéw (rdwnowaga ciecz-para), a takze ekstrakcja cieczowa
(rownowaga ciecz-Ciecz). Ta ostatnia korzysta z faktu, ze dany skladnik selektywnie

przechodzi do jednej z faz heterofazowego uktadu dwoch cieczy.

Przez dhugi czas do ekstrakcji stosowane byly dwie ciecze o ograniczonej mieszalnosci,
aroznice w powinowactwie do ekstrahowanego sktadnika pozwalaly na wyodrebnienie go
z mieszaniny. Uktady takie czegsto korzystaly z wody i prostych rozpuszczalnikow
organicznych, takich jak dichlorometan, eter dietylowy, heksan. Jednak od kilkudziesigciu lat
powstajg techniki oparte o wodne uktady dwufazowe (ATPS — aqueous two-phase systems) —
mieszaniny wody z polarnym zwigzkiem, w ktorych rozpad na dwie fazy ciekte uzyskuje si¢
dopiero po dodaniu trzeciego sktadnika. W takiej konfiguracji obie fazy wykazujg znaczng
hydrofilowo$¢ co okazalo si¢ elementem sprzyjajacym ekstrakcji zwigzkdw biologicznych
[1,2]. Stworzenie takiej alternatywy pozwolitlo takze na zrezygnowanie z niektorych
szkodliwych zwigzkow, przez co zapewnienie bezpieczniejszych warunkow prowadzenia

procesow.

Od odkrycia ATPS zbadano ogromng liczbg uktadéw, ztozonych z wody i: polimerow, cieczy
jonowych, surfaktantow, soli, cukrow, z nadziejg na zastosowanie ich w ekstrakcji zwigzkow

o znaczeniu biologicznym. Niezmiennie jednak pozostawata w nich woda.

Celem tej pracy bylo sprawdzenie, czy to zjawisko wystgpuje roéwnie powszechnie
w uktadach niewodnych. Poprzez zastosowanie innych polarnych rozpuszczalnikow, staratem
si¢ stworzy¢ baze pod niewodne uklady dwufazowe (ktore analogicznie mozna nazwaé
NATPS — nonaqueous two-phase systems). Ponadto intencjg pracy byto okreslenie réznic we
wpltywie poszczegolnych soli 1 cukrow na wywolywanie rozdziatu faz cieklych
w niewodnych uktadach. Dla czgsci uzyskanych ukladéw dokonalem pomiaru réwnowag
ciecz-ciecz, aby sprawdzi¢ w jakim zakresie temperatur i stgzen moglyby by¢ stosowane

W przemysle.
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2. Aktualny stan badan
2.1. Wodne uklady dwufazowe

Uktady trojsktadnikowe, w ktorych pojawia si¢ rownowaga mi¢dzy dwiema fazami ciektymi
mozna podzieli¢ na cztery rodzaje [3]:

| rodzaj — w jednym z uktadow dwusktadnikowych pojawia si¢ luka mieszalnosci w fazie
cieklej,

Il rodzaj — w dwoch ze sktadowych uktadow dwusktadnikowych pojawia si¢ luka
mieszalno$ci w fazie ciektej,

Il rodzaj — w kazdym ze sktadowych ukladéw dwusktadnikowych pojawia si¢ luka
mieszalno$ci w fazie ciektej,

IV rodzaj — rownowagi z fazg stals.

Wodne uktady dwufazowe (z ang. ATPS — aqueous two-phase systems lub ABS — aqueous
biphasic systems) nalezg do czwartego rodzaju ukladéw i1 zgodnie z nazwg skladajg si¢
zwody i dwoch sktadnikow, ktorych niekompatybilno$¢ ze soba doprowadza do rozdziatu

faz, mimo Ze nie generuja luki mieszalnos$ci w fazie ciektej, w uktadach dwusktadnikowych

(rys. 2.1).

Rozp. organiczny

Woda Sol

Rys. 2.1. Schemat przedstawiajacy wodny uktad dwufazowy zlozony z wody, rozpuszczalnika organicznego i soli —

widoczny jest obszar istnienia dwoch faz ciektych w rownowadze (2L).
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Najczgsciej przy rozpatrywaniu ATPS bierze si¢ pod uwage uktady, w ktorych istotnym
sktadnikiem jest polimer. W takim rozumieniu, naukowcy datuja poczatek ich odkrycia
na 1896 rok. Wtedy to Beijerinck [4] zauwazyl, ze jak do wodnego roztworu skrobi doda si¢
wodnego roztworu zelatyny to te dwa roztwory nie bedg si¢ ze sobg miesza¢. Obserwacja
Beijerincka jednak przez wiele lat pozostawata niezauwazona, az w 1952 Albertsson [5]
pierwszy raz zastosowal ATPS do ekstrakcji. Wykorzystal on wodny roztwor polimeru —
glikolu polietylenowego o $redniej masie czasteczkowej rownej 4000 Da (PEG 4000)
Z dodatkiem buforu fosforanowego jako czynnika indukujgcego rozdzial faz. Ekstrahowat za$
komorki glonu Chlorella pyrenoidosa. Zastosowanie wodnych ukladéw dwufazowych
pozwalato na otrzymanie lagodnych warunkow ekstrakcji — zapobiegajacych denaturacji
biatek, ze wzgledu na to, ze w obu fazach cieklych znajdowata si¢ woda w duzej ilosci.

Ponadto pozwalato to na zrezygnowanie z uzycia lotnych rozpuszczalnikéw organicznych.

Jednak w ostatnich latach pojawiajg si¢ prace, w ktorych do grona ATPS zaliczane sg uktady
ztozone z wody, rozpuszczalnika organicznego (np. alkoholu [6-9], acetonu [10,11],
acetonitrylu [12-14], tetrahydrofuranu [15-17]) i soli/cukru — nie zawierajace polimeru.
W takiej sytuacji poczatkow tych ukladow mozna si¢ doszukiwaé znacznie wcze$niej.
Wedtug niektorych zrodet juz Raymundus Lullus, alchemik zyjacy na przetomie XIII i XIV
wieku, zauwazyt tworzenie si¢ dwoch faz cieklych przy dziataniu potazu na spirytus [18].
Ponowne odkrycie tych uktadéow przypada na pierwsza polowe XVIII wieku, kiedy to
Firnhaber [19] w 1824 roku zaobserwowal pojawienie si¢ dwoch faz ciekltych w ukladzie
woda + alkohol + Na>SO4. Po nim Brandes [20] w 1830 roku wzmiankowat obserwacje tego
zjawiska w mieszaninie woda + alkohol + MnSQa, co potwierdzit Schiff [21] w pracy z 1861
roku. Kolejne lata przyniosty znaczacy rozwoj w tej dziedzinie. Na przetomie wieku XIX
I XX, pojawito si¢ wiele prac, tym razem systematycznie juz badajacych rownowagi w tego
typu uktadach [22-44]. Natomiast Linebarger [26] w pracy z 1892 roku przedstawit
jakosciowy wptyw 70 roznych soli na mozliwos¢ tworzenia si¢ luki mieszalnosci w parach
rozpuszczalnikow: woda + metanol/etanol/propanol/aceton, dajac tym samym szerokie pole

do dalszych badan.

Na poczatku XXI wieku badania nad wodnymi uktadami dwufazowymi zostaly rozszerzone
0 kolejng grupe zwigzkow — ciecze jonowe. Prace nad takim ukladami zapoczgtkowali
Gutowski i inni [45], ktorzy w 2003 roku po raz pierwszy zastosowali ciecz jonowg do
utworzenia wodnego uktadu dwufazowego. Wykorzystang przez nich substancjg byt chlorek

1-butylo-3-metyloimidazoliowy, a zeby wywota¢ rozdziat faz dodano fosforanu potasu. Jedna
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z glownych zalet cieczy jonowych jest mozliwo$¢ zmiany ich wlasciwosci, w tym gtownie
polarnos$ci czy hydrofobowosci, poprzez rozbudowe kationu badZz anionu, co pozwala
rozszerzy¢ zakres stosowalnosci w porownaniu do polimerowych ATPS, gdzie przedziat
polarnosci jest ograniczony [46]. To sprawia, ze mozna dobra¢ ciecz jonowa specjalnie pod
dane zastosowanie, o dowolnie dobranej hydrofilowosci/hydrofobowosci. Ponadto,
w poroéwnaniu do uktadéw polimerowych, ATPS oparte o ciecze jonowe charakteryzuja si¢
mniejsza lepkoscig (cho¢ wcigz znaczacg), co przeklada si¢ na szybkos¢ rozwarstwiania si¢
uktadu dwufazowego [46]. Wspomniane zalety sprawily, ze ciecze jonowe znalazty szerokie
zastosowanie w oczyszczaniu zwigzkOw o znaczeniu biologicznym, od prostych jak jony
metali, aminokwasy, cukry, witaminy, do bardziej skomplikowanych, jak biatka, DNA czy
cale komorki i okazaty si¢ ciekawa alternatywa dla wodnych uktadow dwufazowych opartych
0 polimery [46-50]. Mimo zalet uktady te, tak samo jak polimerowe, sg dosy¢ kosztowne.
Ponadto ciecze jonowe sa trudne w odzyskiwaniu z odpadéw produkcyjnych i wykazuja
ograniczong stabilno$§¢ termiczng. Jednak zwyczajowo ekstrakcji nie prowadzi sig¢
w wysokich temperaturach, wigec nie stwarza to problemdéw operacyjnych. Inng wada,
dotyczacg tylko uktadow wodnych z dodatkiem soli, jest mozliwo§¢ zmiany skladu przy
rozdziale faz — moze wystapi¢ sytuacja, ze nie cala ciecz jonowa, ale tylko jej kation begdzie
przechodzit do drugiej fazy (wraz z anionem soli). Zaradzi¢ temu moze albo stosowanie
cukréw, jako czynnikow indukujacych rozdziat faz, albo upewnienie si¢, ze kation i anion
cieczy jonowej znajduja si¢ w obrebie tej samej czasteczki, tj. ciecz jonowa bedzie jonem
obojnaczym [51,52]. Z innych substancji, do tworzenia ATPS wykorzystywano takze
mieszaniny o niskiej temperaturze ecutektycznej tzw. glebokie eutektyki [53,54] oraz
surfaktanty [55,56].

Badania nad wodnymi ukladami dwufazowymi nie ograniczaja si¢ jedynie do znajdowania
kolejnych substancji, ktére moga dany uklad tworzy¢, ale takze obejmuja mozliwo$¢
usprawniania procesu rozdzialu faz. Jak wspomniano w obu fazach ATPS znajdujg si¢
znaczace ilosci wody. Moze to skutkowa¢ malymi roznicami w gestosciach, co przetozy si¢
na trudno$ci w rozdzielaniu. Aby usprawni¢ proces separacji faz mozna skorzysta¢, migdzy
innymi z fal akustycznych. Okazuje si¢, Zze przy odpowiednio wysokiej czgstotliwosci pola
akustycznego mozna usprawni¢ proces rozdziatu faz [57,58]. W tym wypadku zastosowanie
ultradzwigkéw powoduje tworzenie tagodnych ruchéw wirowych cieczy co wspomaga
faczenie drobnych, rozdyspergowanych kropel w wigksze — jest to jeden z czynnikow

wplywajacych na szybkos$¢ rozdzielania faz, drugim jest opadanie kropel pod wptywem sit
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grawitacyjnych. Inng mozliwos$cia jest zastosowanie pola magnetycznego. W badaniach
wykorzystywano gtownie dodatek tlenku zelaza lub ferrocieczy do juz powstatego ATPS
[59,60], ktory wraz z jedng z faz mozna oddzieli¢ od drugiej z uzyciem pola magnetycznego.
Co szczegolnie ciekawe mozliwe jest zsyntezowanie cieczy jonowej o wilasciwosciach
ferromagnetycznych. W takiej sytuacji dany zwigzek bylby jednocze$nie czynnikiem
umozliwiajagcym rozdzial faz, a zastosowanie magnetycznej cieczy jonowej usprawniloby
proces rozdzielania, jak w opisanych badaniach [61-63]. Laczenic zastosowan mozna
kontynuowac¢ — mozliwe jest zsyntezowanie magnetycznej, chiralnej cieczy jonowej [63,64],
przez co dany zwigzek peknilby rolg sktadnika wodnego uktadu dwufazowego, selektora
chiralnego oraz usprawnialtby proces rozdzielania. W innym wypadku, w przypadku chiralne;j
ekstrakcji z uzyciem ATPS nalezy dodatkowo doda¢ chiralnego selektora do jednej fazy [65],
albo dwoch réznych selektoréw do dwoch faz [66]. Druga metoda znana jest w literaturze
jako ekstrakcja chiralna z dwufazowym rozpoznaniem (biphasic recognition chiral
extraction — BRCE).

Na gruncie molekularnym zjawisko tworzenia ATPS nie zostalo jeszcze do konca
wyjasnione. W ogolnosci do wyttumaczenia zjawiska przywotuje si¢ preferencyjng hydratacje
jednego ze sktadnikow, ktoéra skutkuje malejaca liczbg molekut wody dostepna dla drugiego
sktadnika 1 wzrostem oddziatywan pomiedzy czasteczkami drugiego sktadnika, co przy
przekroczeniu krytycznego stezenia prowadzi do utworzenia ukladu heterofazowego [67].
W samym rozdziale faz biorg udziat r6zne oddziatywania, jak: oddziatywania van der Waalsa,
wigzania wodorowe, oddziatywania elektrostatyczne migdzy jonami, oddziatywania

hydrofobowe czy efekty steryczne [60].

Mimo odkrycia tak wielu uktadéw dwufazowych, zastosowania kolejnych zwigzkow,
usprawniania metod rozdzielania czy zastosowania nietypowych technik ekstrakcyjnych,
zapomniano o jeszcze jednej mozliwosci — zastgpienia wody przez inny polarny
rozpuszczalnik. Otworzytoby to droge do kolejnych setek badz tysigcy ukladow, tak samo
opartych o polimery, ciecze jonowe, sole, surfaktanty. W literaturze, ku mojej wiedzy,
pojawity sie tylko dwie prace opisujace niewodne analogi ATPS. Tatievskaya i inni [68]
zaobserwowali luke mieszalnoSci w fazie cieklej, gdy badali rownowage ciecz-para
w uktadzie metanol + chloroform + chlorek litu (rys. 2.2). W drugiej pracy rozdziat faz
uzyskano w mieszaninach rdéznych par rozpuszczalnikow przez dodatek surfaktantu
C10-4-C10-2Br (bromek butanleno-a,m-bis(dimetylodecyloamoniowy)) [69]. Takie uktady

mozna nazwa¢ niewodnymi uktadami dwufazowymi — NATPS (nonaqueous two-phase
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system) i w takim rozumieniu to pojgcie 1 skrét zostalo pierwszy raz zastosowane w pracy
inzynierskiej W. Tomaszewskiego [70]. Niewodne uktady dwufazowe mogtyby, podobnie jak
ATPS, znalez¢ zastosowanie w ekstrakcji — miedzy innymi zwigzkéw zdolnych do hydrolizy
lub wybuchowych w kontakcie z wodg, ale nie tylko. W szczegolnosci uktady zlozone
z dwoch niemieszajacych si¢ faz niewodnych stosowane sg w rozdzielaniu jonéw metali
z uzyciem ekstrahentow [71-73] — kwasowych, zasadowych, obojetnych lub kwasowo-
zasadowych. Stosowane dodatki majg zapewni¢ wystgpowanie metalu w postaci
odpowiedniego kompleksu, a uzycie rozpuszczalnika organicznego zamiast wody zwigksza
ich stabilno$¢ badz zapewnia wystepowanie metalu w odpowiedniej formie specjacyjnej [73].
Poza rozdzielaniem metali niewodne uklady mozna zastosowaé do ekstrakcji bitumenu
z piaskow roponos$nych [74-76]. Wykorzystanie rozpuszczalnikow organicznych ma by¢
alternatywa dla procesu Clarka z uzyciem goracej wody [77]. Zastosowanie ich ma by¢
odpowiedzig na problemy $rodowiskowe zwigzane z duzym zuzyciem wody w obszarach
obrobki a takze generowaniem ogromnej ilosci odpadéw. Ponadto niewodne uktady
dwufazowe moga znalez¢ zastosowanie w katalizie przeniesienia fazowego (phase transfer
catalysis — PTC), ktora to technika wykorzystywana jest w przypadku wielu reakcji
chemicznych [78,79]. Dodatkowo taki NATPS moglby zosta¢ zastosowany w katalizie
dwufazowej, w ktorej katalizator 1 produkt reakcji s3 rozdzielane na dwie fazy przez
ochtodzenie mieszaniny poreakcyjnej [80-82], przy czym mozna by zastosowa¢ rozwigzanie,

w ktorym rozdziat faz nastgpuje poprzez dodanie soli lub cukru do uktadu homofazowego.

LiCl
8

CHCL - GH30H

Rys. 2.2. Diagram przedstawiajacy obecno$¢ dwoch faz ciektych w uktadzie chloroform + metanol + chlorek litu w
temperaturach wrzenia.

Zrodlo: G.I. Tatievskaya, T.A. Vitman, T.M. Kushner, L.A. Serafimov, Study of the phase equilibrium of liquid-vapor-solid
phase. 2. Chloroform-methanol-lithium chloride system, Zhurnal Fizicheskoi Khimii. 56 (1982) 2353-2356
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Ze wzgledu na bardzo mata ilo§¢ eksperymentalnie potwierdzonych NATPS, jak i istotny
potencjat ich zastosowania postanowitem sprawdzi¢ czy zjawisko to bedzie tak powszechne
jak tworzenie si¢ wodnych uktadéw dwufazowych. Przy czym ograniczytem swoje badania
do uktadow ztozonych z dwoch rozpuszczalnikéw organicznych z dodatkiem soli lub

weglowodanu.
2.2. Rozpuszczalno$é soli

Chcac doprowadzi¢ do wytworzenia luki mieszalnosci w mieszaninie dwoch
rozpuszczalnikow przez dodanie soli trzeba tak dobra¢ uktad, by dodana sol byla dobrze
rozpuszczalna w jednym ze skladnikow, gdyz wymagane jest jej odpowiednie stezenie
w fazie ciektej. Aby tego dokonaé sprawdzitem dane rozpuszczalnosci dla kilkudziesieciu soli
metali pierwszej 1 drugiej grupy uktadu okresowego oraz amoniowych z anionami
halogenkowymi, tiocyjanianowymi i typowymi anionami kwasow tlenowych — azotanowymi
(V), siarczanowymi (VI), fosforanowymi (V), weglanowymi. Z rozwazania wylgczone
zostaly uwodnione sole, a z rozpuszczalnikow rozpatrywane byty tylko organiczne zwigzki
(bez cieczy jonowych). Czg$¢ zestawienia danych, dla halogenkow i tiocyjaniandw, zostata
uprzednio opublikowana [83], za$ reszta zawierajgca rozpuszczalno$ci azotanow, weglanow,
siarczanéw 1 fosforandw zamieszczona zostala w dodatku 1. Whnioski ze zgromadzonych
danych zamieszczone zostaly na koncu rozdzialu — pordéwnanie rozpuszczalno$ci soli
w danym rozpuszczalniku byto dokonane w oparciu o liczb¢ moli substancji rozpuszczonej

w takiej samej obj¢tosci lub masie rozpuszczalnika.

Dla halogenkéw o tym samym kationie, z wylaczeniem fluorkoéw, przewazajaca zaleznoscig
jest wzrost rozpuszczalno$ci wraz ze wzrostem promienia anionu [84-124]. Odnotowano
jednak w literaturze przypadki, gdy ta kolejnos¢ si¢ zmienia, a zostang one przedstawione
ponizej. Dla halogenkéw litu temperatura zmienia kolejno$¢ w szeregu rozpuszczalno$ci
aniondbw w pirydynie [115]. Jodek litu stabiej rozpuszcza si¢ w 1,2-dimetoksyetanie
od bromku, za$ jodek cezu stabiej od jego chlorku w 2-metoksyetanolu, przy czym dla reszty
kationéw metali 1 grupy wzrastajagca rozpuszczalnos¢ w szeregu CI'<Br<l” utrzymuje si¢
[119]. Bromek cezu wykazuje nizszg rozpuszczalno$¢ od chlorku w propan-1-olu,
€0 wyrdznia sol tego metalu Sposrod grupy kationow [109]. Dla soli magnezu w octanie etylu,
tetrahydrofuranie (THF) i N,N-dimetyloformamidzie (DMF) zauwazyé mozna, ze
rozpuszczalnos¢ chlorkéw przewyzsza rozpuszczalno$¢ bromkéw 1 jodkow, a poza DMF
jodek jest najstabiej rozpuszczalny [125]. W THF nie tylko sole magnezu przedstawiajg

zmieniong zalezno$¢, ale tez halogenki litu [126], dla ktérych rozpuszczalno$¢ rosnie
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w szeregu CI'<I'<Br.. Odnotowana zostata takze mniejsza rozpuszczalno$¢ bromku litu niz
chlorku w etylenodiaminie i monoetanoloaminie [90]. Podobnie jodek sodu jest stabiej
rozpuszczalny od bromku w tych samych dwoch rozpuszczalnikach — dla soli potasu, jak i dla
glikolu rozpuszczalno$¢ juz rosnie ze wzrostem promienia anionu [90]. Potwierdzono
wzrastajaca z promieniem anionu rozpuszczalno$¢ halogenkéw (z fluorkami) sodu i potasu
w dimetylosulfotlenku (DMSQO) — dla litu jodki wylamujg si¢ z kolejnosci bedac stabiej
rozpuszczalnymi od bromkow [95]. Kolejnym wyjatkiem od zauwazonej zalezno$ci jest
rozpuszczalno$¢ w N-metyloacetamidzie (NMA) i N,N-dimetyloacetamidzie (DMA).
W pierwszym rozpuszczalniku bromek potasu jest lepiej rozpuszczalny od jodku, a gorzej od
chlorku [99]. W DMA =za$ jodek wapnia i litu sg stabiej rozpuszczalne od odpowiadajacych
im chlorkéw [105]. Rozpatrujac pozostate amidy mozna zauwazy¢é wyzsza rozpuszczalno$é
bromkow sodu i potasu niz odpowiadajacych chlorkow w DMF [127]. Ponadto
zaobserwowano mniejsza rozpuszczalno$¢ bromkow wapnia niz chlorku w NMF, a takze
mniejszg rozpuszczalno$¢ bromku litu niz chlorku i jodku sodu niz bromku w DMF (przy
zachowaniu zaleznosci z poczatku paragrafu dla pozostatych halogenkow litu, sodu, potasu
I wapnia, takze w formamidzie) [102] — cho¢ te konkluzje nie sg jednoznaczne, ze wzgledu na
istnienie wynikéw z, miejscami, przeciwnymi zaleznosciami [107]. W koncu, w alkoholach
réwniez przewaza przedstawiona na poczatku zalezno$¢. Praca Larsona i Hunta [89] w cato$ci
ja potwierdza dla halogenkoéw sodu i1 potasu w kilku prostych i rozgatezionych alkoholach.
Inng praca poswigcong alkoholom jest artykut Stengera [120], zestawiajacy rozpuszczalnosé
halogenkow, w tym fluorkéw 1 innych soli kationow metali I i II grupy oraz amonu. Jesli
wylaczy si¢ z rozwazania fluorki, to reszta halogenkéw uktada si¢ w szereg rosnacej
rozpuszczalnosci aniondéw CI'<Br<I” dla wszystkich kationdw jednododatnich poza cezem.
Dla kationow dwudodatnich i cezu zaleznos$ci sa rozne (nie zawsze jest to zalezno$¢

w przeciwnym kierunku).

Fluorki nie byly rozpatrywane w poprzednim rozdziale ze wzgledu na znacznie mniejsza
dostepng dla nich ilo$¢ danych, w porownaniu do pozostalych halogenkow. Jesli jednak si¢ je
uwzgledni to czgsto sa najstabiej rozpuszczalne z tej grupy zwigzkow
[88,93,95,98,105,118,120-122,124]. Wyjatkiem sg tu fluorki potasu, rubidu i cezu, ktore
najlepiej sposrod wszystkich halogenkow rozpuszcezajg si¢ w metanolu [120]. Ponadto fluorki
sodu 1 potasu lepiej rozpuszczajg si¢ w acetonitrylu od odpowiednich chlorkéw (ale stabiej od
bromkéw 1 jodkoéw) [92], tak samo jak fluorek litu w weglanie dimetylu [124]. W koncu

zaobserwowano, ze w NMF fluorek potasu jest lepiej rozpuszczalny od odpowiedniego
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bromku i jodku [128]. Poza fluorkami takze dla weglanow, siarczanow, a zwlaszcza dla
fosforanow jest mato dostgpnych danych literaturowych rozpuszczalnosci. Dla wielu
fosforandéw nie znaleziono ich w ogole, jedynymi dostepnymi danymi sg pojedyncze punkty
pomiarowe dla fosforanéw sodu, potasu i wapnia [93,129,130]. Liczba dostepnych danych
literaturowych dla siarczanéw i weglanéw danych jest wigksza (jak wida¢ w dodatku 1)
I sugerujg one bardzo stabg rozpuszczalno$¢ tych zwigzkow w rozpuszczalnikach
organicznych, poza bardzo dobrze rozpuszczalnymi w metanolu weglanami potasu, rubidu
i cezu [120] czy weglanem sodu w glicerolu [131]. Azotany s3, poza nielicznymi wyjatkami,
lepiej rozpuszczalne od fosforanéw, siarczandéw 1 wegglanow. Natomiast na tle halogenkéw ich
rozpuszczalnos¢ jest zrdéznicowana — czesto sg one lepiej rozpuszczalne od chlorkdw,
nierzadko tez od  pozostalych  halogenkow [84,86,90,93,94,96,98,104,105,112,
120,121,124,127,132-134]. W koncu bardzo dobrg rozpuszczalnoscia w rozpuszczalnikach
organicznych charakteryzuja si¢ tiocyjaniany, co szczego6lnie wida¢ na przykladzie

tiocyjanianu sodu, potasu czy amonu [90,93,97,105,107,127].

Wsrdd soli metali I grupy uktadu okresowego najlepsza rozpuszczalno$ciag charakteryzujg si¢
sole litu [92,94,95,97,98,100-103,105,107,110,112,115,116,119,120,123,126,127,135,136].
Nie dotyczy to weglanow i fluorkow, w przypadku ktorych sole litowe charakteryzujg sig
najgorsza rozpuszczalnoscig — co widaé na przyktadzie rozpuszczalnosci LioCOsz w metanolu
[98,120], DMF, DMSO, DMA, N-metylopirolidonie, sulfolanie [137]. Dla weglanow
rozpuszczalno$¢ w omawianych zwigzkach ro$nie wraz z promieniem kationu, przy czym
w pracy Celli i Bacona [137] nie jest uwzgledniony kation rubidu. Ponadto w literaturze
pojawiaja si¢ pojedyncze odstepstwa od zauwazalnego prymatu soli litu — w dimetoksyetanie
jodek litu jest stabiej rozpuszczalny od jodku sodu, ale lepiej od jodkoéw potasu, rubidu i cezu
[119]. Przy czym dla chlorkow i bromkow najlepsza rozpuszcezalno$¢ soli litu jest zachowana,
a dla metoksyetanolu, omawianym w tej samej pracy, dla wszystkich halogenkéw. Innym
przyktadem jest mniejsza rozpuszczalno$¢ bromku litu od bromku sodu w NMF,
w temperaturze 45°C — w nizszych temperaturach wzrost rozpuszczalnosci ze wzrostem
promienia jonu jest zachowany. Ostatnim przypadkiem sg siarczany metali I grupy, ktorych
rozpuszczalno§¢ w formamidzie jest najwyzsza dla RbSOs. Dla pozostalych soli mozna
zauwazy¢, ze sole sodu sg lepiej rozpuszczalne od soli potasu w wigkszosci rozpuszczalnikéw
[84,87,89-94,97,98,103,104,107-112,116,119,120,127,136,138-147] — jednoczesnie dla nich
dostepnych jest najwigcej danych literaturowych. Wyjatki obejmuja wspomniane wczesniej

weglany i fluorki [93,98,137,148], a takze jodki w DMF [102,107,127]. Dla rozpuszczalno$ci
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tiocyjaniandw 1 bromkoéw sodu i potasu w DMF nie ma zgodno$ci w danych literaturowych
[107,127]. Ponadto chlorek i jodek sodu sg stabiej rozpuszczalne od soli potasu w DMSO, dla
bromkéw sytuacja jest odwrotna [95,108]. W etylenodiaminie jodek sodu jest stabiej
rozpuszczalny od soli potasu [90], jednak dla chlorkow, bromkow, azotandéw i tiocyjanianow
trend jest odwrotny — podobnie dla halogenkéw w monoetanoloaminie i etano-1,2-diolu,
rowniez rozpatrywanych w ramach omawianej publikacji. Pozostale wyjatki obejmuja
rozpuszczalniki takie jak acetonitryl [99], aceton [111], dimetoksyetan [119], czy nitrometan
[114], w ktorych rozpuszczalno$¢ obu soli jest bardzo mata. Potozenie dwoch pozostatych
kationow, rubidu i cezu, w szeregu rosnacej rozpuszczalnosci jest bardziej zroznicowane i nie
mozna wyrdzni¢ przewazajacej zaleznosci. W poroéwnaniu do kationow metali I grupy, poza
litem, sole amonu w wiekszosci wykazuja lepsza rozpuszczalnosé

[84,91,97,104,107,109,112,120,135,138,142,149].

Zmiana wody na rozpuszczalnik organiczny wpltywa na zmniejszenie rozpuszczalnosci Soli.
W takiej samej jednostce objgtosci badz masy rozpuszczalnika rozpatrywane sole sa lepiej
rozpuszczalne w  wodzie niz w  jakimkolwiek rozpuszczalniku  organicznym
[89,90,122,123,132,134,136,138,142,144,146,147,150-170]. Jednak jesli poroéwna si¢
rozpuszczalno$ci w takiej samej liczbie czgsteczek rozpuszczalnika (tj. liczbie moli) to
ze wzgledu na duze réznice w masach molowych rozpuszczalnikoOw, czasem rozpuszczalnos$¢
W organicznym zwigzku bedzie wyzsza. Do substancji najlepiej rozpuszczajacych
nieorganiczne sole mozna zaliczy¢ proste amidy [93,96,102,107,127,129], krétkotancuchowe
alkohole [98,120], glikol, etanoloaming i etylenodiamine [90], a w niektorych przypadkach
tez DMSO [95,108].

Analizujac powyzsze dane mozna doj$¢ do kilku ogdlnych wnioskéw (od ktorych istnieja
podane wczesniej wyjatki):

1. Sposréd halogenkow rozpuszczalno$¢ ro$nie wraz ze wzrostem promienia anionu: F~
<CI<Br<I

2. Sposrod soli o tym samym anionie sole litu charakteryzuja si¢ najlepsza
rozpuszczalno$cig.

3. Amidy i glikol etylenowy sa najlepszymi rozpuszczalnikami (poza woda) dla prostych
soli nieorganicznych. Mniej skutecznymi, cho¢ wcigz dobrymi sa krotkotancuchowe
alkohole i dimetylosulfotlenek.

4. Siarczany (VI), fosforany (V) 1 weglany (IV) w wigkszos$ci bardzo stabo rozpuszczaja

si¢ w rozpuszczalnikach organicznych.
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5. Tiocyjaniany i jodki w wickszosci bardzo dobrze rozpuszczaja —si¢
w rozpuszczalnikach organicznych.
Whioski ptynace z tego rozeznania rzutowac¢ beda na dobor rozpuszczalnikow i soli do badan

nad tworzeniem luk mieszalno$ci.

Odznaczajaca si¢ na tle roznych soli rozpuszczalno$¢ tiocyjanianow sktonita mnie do
refleksji, czy rownie dobrg rozpuszczalnoscig wykazuja si¢ zwiazki, w ktorych atom siarki
zamieniony jest na inny atom tlenowca: tlen, selen czy tellur. Informacji odnosnie takich soli
jest niewiele 1 stosowne poréwnanie migdzy analogami nie jest mozliwe. Z tego powodu
postanowitem sprawdzié¢, jak roznig si¢ rozpuszczalnosScig sole potasowe o anionach
cyjanianowym, tiocyjanianowym [ selenocyjanianowym w formamidzie,
N-metyloformamidzie i N,N-dimetyloformamidzie. Podyktowane to bylo dostgpnoscia
zwigzkow, niskimi temperaturami topnienia tiocyjanianu [171-174] i selenocyjanianu [175]
potasu, wysokimi temperaturami wrzenia rozpuszczalnikow jak i przewidywanymi duzymi
rozpuszczalnosciami, co ulatwia sporzadzenie pelnego diagramu fazowego. Tellurocyjanian

potasu zostat wykluczony z rozwazan ze wzgledu na jego niestabilno$¢ [176].

Wspomniane dane dla rozpatrywanych zwiazkéw ograniczaja si¢ do rozpuszczalno$ci
cyjanianu potasu w wodzie [177], weglanie propylenu [178], weglanie glicerolu [179], DMF
[127,180], benzenie i etanolu [181]. Informacji o selenocyjanianie potasu jest mniej i w tym
przypadku s3 tylko jakoSciowe, a sugeruja dobra rozpuszczalno$¢ w wodzie, DMF, eterze
dimetylowym, acetonitrylu, metanolu, THF i heksametylofosforoamidzie [182]. W przypadku
tiocyjanianu potasu ograniczg si¢ do omowienia uktadow z amidami. W literaturze mozna
znalez¢é  pojedyncze  dane  rozpuszczalno$ci w  formamidzie  [93,107,129],
N-metyloformamidzie [107], N,N-dimetyloformamidzie [107,127], N-metyloacetamidzie [97],
N,N-dimetyloacetamidzie [105], a w przypadku acetamidu [183,184], propionamidu [185],
amidu kwasu stearynowego [186] i mocznika [174,187] dostgpne sa pelne diagramy fazowe.
Ponadto wyznaczone sg punkty eutektyczne w ukladach z formamidem (FA), acetamidem,
biuretem i N-acetylomocznikiem, a niektore pozycje literaturowe postulujg istnienie
niekongruentnie topiagcych si¢ solwatow, takich jak: KSCN-2FA [188], KSCN-DMF [127],
KSCN-2DMF [189], KSCN-biuret [188], KSCN-mocznik [190,191].
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2.3. Szereg Hofmeistera — specyficzny efekt jonowy

Pod koniec XIX wieku Frank Hofmeister w ramach swoich prac zauwazyl, ze sole r6znig si¢
miedzy sobg zdolno$cig do stracania biatka jaja kurzego z wodnego roztworu — potrzebne sg
roézne ilosci soli do zaobserwowania koagulacji, a w niektorych przypadkach mozna nawet
odnotowa¢ zwigkszenie rozpuszczalnosci biatka [192,193]. Pomiary te byly poczatkiem
badan czego$ co obecnie nazywane jest w literaturze specyficznym efektem jonowym,
a wnioskiem z tych badan bylo powstanie szeregu Hofmeistera. Otz okazuje si¢, ze wpltyw
jondéw na wiele wilasciwosci roztwordw nie zalezy wytacznie od ich stezenia i1 tadunku,
a czesto uklada si¢ w charakterystyczny szereg. Na przestrzeni lat specyficzny efekt jonowy
zaobserwowano miedzy innymi w przypadku lepkosci, zwtaszcza zauwazono pokrywanie si¢
polozenia jonu w szeregu Hofmeistera z warto$cig wspolczynnika B lepkosci Jonesa-Dole’a
[194-196], krytycznego stezenia micelizacji  surfaktantow  [197,198], napigcia
powierzchniowego cieczy [199-201], aktywnosci enzymatycznej [202—204], potencjatu zeta
przy powierzchni statych biomolekut [205,206], a takze przy tworzeniu si¢ wodnych uktadow
dwufazowych [207-216]. Wspotczesna wersja szeregu Hofmeistera, biorgca pod uwage
szeroki zakres badan nad nim, zostata opracowana przez Mazzini i Craiga [217,218], a jej
postaé¢ przedstawiona jest na rysunku 2.3. Pozycja jondow zapisanych szarg czcionkg jest
bardziej niepewna a prostokaty, w ktorych umieszczone sg niektére z jondw przedstawiaja
mozliwe odchylenia potozenia jonu w szeregu, w oparciu o rozne badania. Jest to o tyle
istotne, ze pokazuje brak stuprocentowej zbiezno$ci w postaci szeregu miedzy réznymi
opracowaniami. Cho¢by prace nad wodnymi uktadami dwufazowymi zlozonymi z cieczy
jonowych i soli jasno przedstawiaja anion fosforanowy (POs>) jako najsilniej wysalajacy —
bardziej od wodorofosforanowego (HPOs*) i weglanowego (COs?), ktorych zdolno$é
wysalania jest zblizona miedzy sobg [46,216]. Jak mozna zauwazy¢ aniony o wigkszym
fadunku maja wigksze wlasciwosci wysalajace (zdolnos$¢ do rozdziatu uktadu na dwie fazy
ciekte, zmniejszanie rozpuszczalnos$ci). Przeciwng zalezno$¢ obserwuje si¢ w przypadku
kationéw, gdzie dwudodatnie kationy maja wlasciwosci wsalajace (zwigkszajace
rozpuszczalno$¢). Ponadto wida¢ zaleznos$ci migdzy potozeniem w szeregu a rozmiarem jonu,
gestosciag tadunku na powierzchni czy jego solwatacja. W tym miejscu warto nadmienic, ze
wplyw anionéw na wlasciwosci wysalajgce jest istotniejszy od wplywu kationow, a rezultat

dodatku soli nie jest prostag sumg specyficznego efektu jonowego tworzacych go jonow [201].
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Rys. 2.3. Szereg Hofmeistera oraz szereg liotropowy dla kationow oraz aniondéw. Prostokaty o intensywniejszych barwach
odpowiadaja mozliwej zmianie potozenia danego jonu w szeregu w oparciu o rozpatrywane badania. Szereg liotropowy
odpowiada rosngcym warto$ciom liczb liotropowych wedtug definicji Voeta [219].

Zrodto: V. Mazzini, V.S.J. Craig, What is the fundamental ion-specific series for anions and cations? lon specificity in
standard partial molar volumes of electrolytes and electrostriction in water and non-aqueous solvents, Chemical Science 8/10
(2017) 7052-7065. doi:10.1039/c7sc02691a

Przedruk za zgoda Royal Society of Chemistry.

Szereg Hofmeistera moze by¢ takze rozpatrywany w jego odwroconej wersji, w zaleznosci od
tego jakie zjawiska oraz w jakim $rodowisku je rozpatrujemy. W przypadku wysalania biatek,
w zaleznosci od pH roztworu i tego czy ma warto$¢ wigksza czy mniejsza od punktu
izoelektrycznego mozna zaobserwowa¢ odwrdcenie si¢ szeregu i jony, ktore dobrze wysalaty
biatka w pH powyzej punktu izoelektrycznego moga stabo wysala¢ w pH ponizej tej wartosci
[220-222]. Podobng zmiang kierunku mozna obserwowac przy zmianie stezenia soli z niskich
do wysokich [222-224]. Cho¢ wigkszos¢ badan nad specyficznym efektem jonowym zglebia
roztwory wodne to okazuje si¢, ze nie jest on zarezerwowany tylko do nich. W roztworach
soli z rozpuszczalnikami organicznymi takze mozna zaobserwowac¢ zmian¢ pewnych zjawisk
zgodnie z szeregiem Hofmeistera [121,202,217,225-228], co sugeruje, ze oddziatywania
migdzy jonem a czasteczkami rozpuszczalnika organicznego sa zblizone do tych

w roztworach wodnych, albo oddziatywania woda-jon nie sg kluczowe w tej sytuacji.
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Do dzisiaj przyczyna spetniania szeregu Hofmeistera oraz mechanizmy nim rzadzace nie
zostaly w pelni zrozumiane, pomimo ze wiele prac w tym zakresie opublikowano [229].
Niemniej jednak poczyniono w tym kierunku pewne kroki. Jednym z najwigkszych osiggnigé
w tym zakresie zostalo opracowanie ,,prawa 0 dopasowaniu powinowactw do wody” (Law of
Matching Water Affinities) przez Collinsa [195]. Przewiduje ono tworzenie si¢ par jonowych
przez jony o podobnych rozmiarach i zblizonej warto$ci entalpii hydratacji. Wnioski te
zostaly sformulowane na podstawie tak zwanej ,krzywej wulkanicznej”, ktérg mozna
zobaczy¢ na rysunku 2.4. W tym przypadku przedstawia ona zalezno$¢ miedzy standardowa
entalpia swobodng rozpuszczania soli, a roznicg standardowych entalpii swobodnych
hydratacji gazowych jondéw na t¢ sol si¢ sktadajacych. Zgodnie z wykresem pary jonow
znaczgco roznigee sie rozmiarami i entalpiami hydratacji jak Li* i I" czy Cs™ i F, tworzg sole
o znacznie ujemnych warto$ciach standardowej entalpii swobodnej rozpuszczania. Sugeruje
to, ze chetnie przechodza do roztworu i ulegaja solwatacji. Przeciwnie za$ pary jonow
o podobnych rozmiarach i entalpiach hydratacji jak Li* i F czy Cs* i I tworzg sole o malych
bezwzglednych wartosciach entalpii swobodnej rozpuszczania — sugeruje to, ze rozpuszczanie
nie jest tutaj preferencyjne i w roztworze cz¢sciej pojawiac si¢ beda pary jonowe. Tworzenie
si¢ podobnych krzywych zauwazono w roztworach niewodnych — natchneto to Mazzini
I Craiga do rozszerzenia koncepcji Collinsa i sformulowania wymogu dopasowania
efektywnych rozmiaréw jondéw (,,The matching of effective ion size”) [226], gdzie jony
ulegaja asocjacji, gdy maja podobne efektywne rozmiary. Kolejnym przetomem byty badania
Bostroma [230] nad zastosowaniem teorii DLVO (Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek)
w uktadach koloidalnych, ktére potwierdzity, ze sity dyspersyjne odgrywaja znaczacg role
w specyficznym efekcie jonowym. Ponadto Gregory i inni [228] pokazali, ze na kierunek
szeregu Hofmeistera czy jego odwrocenie moze mie¢ wplyw kwasowos¢ Lewisa

rozpuszczalnika bedacego sktadnikiem rozpatrywanego roztworu.

Czgsto w rozwazaniach nad naturag szeregu Hofmeistera pojawiajg si¢ pojecia
kosmotropowosci oraz chaotropowosci jonu. Znaczylyby one, ze cz¢$¢ jonow ma wiasciwosci
tworzace strukture rozpuszczalnika — stabilizujg wigzania wodorowe (kosmotropy), a czgsé
niszczy strukturg — zrywa wigzania wodorowe migdzy czasteczkami wody (chaotropy) [231].
Jednakze taki podziat zostat zakwestionowany, gdyz badania nad dynamika rotacji czgsteczek
wody pokazaly brak wptywu jonéw poza pierwsza warstwg hydratacji [232] — takze nie
wpltywalyby one na wigzania wodorowe w objetosci roztworu. Kolejne badania nie rozwiaty

watpliwosci, jako ze przedstawily przeciwne rezultaty — pomiary spektroskopii
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magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) i ultraszybkiej podczerwieni potwierdzity brak
wplywu jonéw na oddzialywania w objgtosci roztworow [233], zas pomiary potaczone]
terahercowej 1 femtosekundowej spektroskopii w podczerwieni (IR) sugeruja wptyw jondéw na

strukture wody w wiekszym zasi¢gu niz tylko pierwszej warstwy hydratacyjnej [234].
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Rys. 2.4. Zalezno$¢ miedzy entalpig swobodna rozpuszczania soli, a r6znica entalpii swobodnych solwatacji kationu i anionu
wchodzacego w sktad soli.

Zrodto: K.D. Collins, Charge density-dependent strength of hydration and biological structure, Biophysical Journal 72/1
(1997) 65-76. doi:10.1016/S0006-3495(97)78647-8

Przedruk za zgoda Elsevier.
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3. Podstawy teoretyczne

Dla uktadu n-sktadnikowego, aby moégt by¢ w stanie rownowagi fazowej, muszg zostac
spetnione trzy warunki: warunek termiczny — rowno$¢ temperatur w kazdej z faz, warunek
mechaniczny — réwno$¢ ciSnien w kazdej z faz oraz warunek dyfuzyjny — rownosé

potencjatow chemicznych kazdego sktadnika w kazdej z faz. Mozna to uja¢ w postaci uktadu

rownan:
(T =TF =TY = ...
pa:pB:pV:...
— B — Y =
P =y = py =
e a1
Uy = Hy = Uy = =
g =plh = =

Gdzie a, B, y... to poszczegdlne fazy wystepujace w uktadzie.
W  podrozdziatach omoéwione zostang zaréwno diagramy fazowe dla roéwnowag
cialo stale-ciecz oraz ciecz-ciecz, jak i wyprowadzone zostang réwnania opisujgce stan

rownowagi w danych uktadach.
3.1. Rownowaga ciecz-cialo stale

Posta¢ jaka przyjmie diagram fazowy dla rownowagi ciecz-cialo stale $cisle zalezy od rodzaju
zwiazkéw bedacych w ukladzie. Przy zalozeniu, Ze nie wystgpuje mieszalno$¢ skladnikow
w fazie stalej, to najprostszym mozliwym uktadem jest eutektyk prosty (rys. 3.1).
Na diagramie wystgpuja zakresy stezen 1 temperatur, w ktorych roztwor nasycony jest
w rownowadze z czystym, statym skladnikiem B (C+Sg)) albo ze sktadnikiem A (C+Sa)).
Sktad roztworu nasyconego w danej temperaturze przedstawiony jest na krzywej
rozpuszczalno$ci. Krzywe dla obu zwigzkow zbiegaja si¢ w punkcie, zwanym eutektycznym
(E). Jest to punkt charakterystyczny dla danego ukladu, gdyz dla takiego st¢zenia
| temperatury w rownowadze znajdujg si¢ trzy fazy: ciekla oraz dwa czyste ciata state. Dla
trzech faz w uktadzie dwusktadnikowym przy statym cis$nieniu, zgodnie z regutg faz Gibbsa,
liczba stopni swobody jest rowna 0, zatem parametry tego punktu sa stale. Ponizej
temperatury punktu eutektycznego nie pojawia si¢ roztwor ciekly, a przy sktadzie

eutektycznym topnienie zachodzi przy statej temperaturze, tak jak dla czystego zwigzku.
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S(A)-l-s( B)
A XB B
Rys. 3.1. Diagram fazowy dwusktadnikowego uktadu eutektycznego prostego.
T
Trop
Ciecz
Y
C+
S(B)
X
Tiop / E2
+
k C+5) -
4 +
E1 (B) ~(AB)
+
S(A) S(A-B)
A XB B

Rys. 3.2. Diagram fazowy roéwnowagi ciecz-ciato state z tworzacym si¢ zwigzkiem mi¢dzyczasteczkowym, topiacym si¢

kongruentnie.
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Mozliwa jest jednak sytuacja, w ktorej sktadniki ukladu beda tworzy¢ trwaly zwigzek
migdzyczasteczkowy w fazie stalej (rys. 3.2 1 3.3). W takim przypadku diagram fazowy
ulegnie modyfikacji i pojawig si¢ obszary, w ktorych roztwory nasycone b¢da w rownowadze
z tworzacym si¢ kompleksem. Zwigzek ten moze ulega¢ rozpadowi, zanim osiggnie
temperature topnienia — przedstawione zostato to na wykresie 3.3. W przypadku ogrzewania
takiego kompleksu, w temperaturze perytektycznej (odpowiadajacej punktowi P) nastapi
rozpad na czysty zwigzek B oraz faz¢ cieklg o sktadzie perytektycznym (P) — mowi si¢ wtedy
o niekongruentnym topnieniu zwigzku. Wykres 3.2. przedstawia uktad, w ktérym kompleks
topi si¢ kongruentnie. Przy ogrzewaniu zwigzku nie dochodzi do rozpadu i mozna
zaobserwowac temperatur¢ topnienia solwatu (punkt Y). Dla takiego uktadu pojawiajg si¢
dwie temperatury eutektyczne (Ei, E2), a poszczegdlne czeSci wykresu przypominaja
eutektyki proste. Tworzenie si¢ solwatow w uktadzie mozna potwierdzi¢ poprzez analizg
pochodnej temperatury po sktadzie dla krzywej rozpuszczalnosci — na rysunku 3.3 pojawia si¢

nieciaglo$¢ w punkcie P.

T
Teom
Ciecz
C+S(B)
P
Tt‘fm\/
cNE T “uen
\A)
S +S
(B) ~(2B-A)
S(A)+S(ZB-A)
A Xp B

Rys. 3.3. Diagram fazowy rownowagi ciecz-ciato state ze zwiazkiem mig¢dzyczasteczkowym topigcym si¢ niekongruentnie.
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Réwnowage ciecz-cialo stale mozna rozpatrywac¢ jako pseudo-rownowage chemiczng
pomiedzy statym zwigzkiem, a cieklym sktadnikiem badz sktadnikami na jakie si¢ rozpada.
Rozwazmy w ogolnosci sytuacje, gdy tworza si¢ w fazie statej zwigzki miedzyczasteczkowe.

Dla takiego uktadu dwusktadnikowego réwnanie reakcji przyjmie postac:
ApBms) @ ndgy + mB( (3.2)

gdzie A i B to poszczegdlne sktadniki, n oraz m to wspotczynniki stechiometryczne, a (s)
i (1) oznaczaja fazg stale i faze ciekla.
Uktad jest w stanie rownowagi, gdy molowa entalpia swobodna osigga minimum, co

prowadzi do nastepujacego warunku [235]:
2iviti =0 (3.3)

W; — potencjat chemiczny i-tego sktadnika; v; — wspotczynnik stechiometryczny w rownaniu.
Potencjal chemiczny i-tego sktadnika mozna wyrazi¢ za pomoca temperatury i stezen

W nastgpujacy sposob:
Wi = i + RTInxy; (3.4)

gdzie p? - standardowy potencjat chemiczny; R — stata gazowa; T — temperatura; x; - utamek
molowy i-tego sktadnika, y; — wspotczynnik aktywnosci i-tego sktadnika.

Podstawiajac wyrazenie z rbwnania (3.4) do rownania (3.3) otrzymujemy:
Yivi] + RT Y vilnxy; =0 (3.9)

Pierwszy czton tego rOwnania opisuje standardowa entalpi¢ swobodna reakcji, za$ drugi czion
mozna uprosci¢ korzystajac z rbwnania reakcji (3.2) oraz faktu, ze faza stata jest fazg czysta

(aktywnos¢ jest rowna 1):

AG? + RTInx,"yxp'yp = 0 (3.6)
Skorzystanie z definicji entalpii swobodnej i przeksztalcenie rownania prowadzi nas do
roéwnania rozpuszczalnosci:

AHP

-+ AS? (3.7)

RInx,"yixg'yg" = —

W przypadku gdy nie tworza si¢ solwaty, czyli faza stala bedzie czysta solg, entalpia
I entropia reakcji bedzie rowna entalpii i entropii topnienia, a rownania (3.2) i (3.7) uproszcza

si¢ do postaci:
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AH),
24+ ASpa (3.9)

Rlnxuy, = —

Entropi¢ topnienia czystego zwigzku mozna przedstawi¢ jako iloraz entalpii topnienia
I temperatury przemiany fazowej. Dodatkowo zakladajac, ze zmiana entropii nie zalezy od
temperatury (co jest rbwnoznaczne z tym, ze zmiana pojemnosci cieplnej jest rowna 0)

otrzymujemy postac:

RInxsy, = —AHD, (3 - ) (3.10)

T Tma

W tym réwnaniu entalpia topnienia i temperatura topnienia czystego skladnika sa
wielko$ciami znanymi, wyznaczonymi na drodze eksperymentu — wielko$ci zmierzone
i uzyte do opisu modelowego znajdujg si¢ w tabeli 4.2 wraz z warto$ciami literaturowymi.
Wspolezynnik aktywnosci jest niejawna funkcja stgzenia 1 temperatury, ktore to wielkosci sa
mierzone w trakcie badan. Aby uzy¢ rownania (3.7) lub (3.10) do korelacji danych
pomiarowych nalezy opisa¢ odchylenia od doskonato$ci w uktadzie (nadmiarowa entalpie
swobodng) odpowiednim modelem, ktory bedzie pozwalal na obliczenie wspotczynnikoéw
aktywnos$ci. Przy doborze modelu waznym aspektem jest to, czy rozpatrujemy roztwor
pseudohalogenku w amidzie jako roztwor elektrolitu czy moze pomijamy wptyw dysocjacji
jonowej na wspotczynniki aktywnosci. W literaturze mozna spotkac si¢ z jednym 1 drugim
podejsciem, przy czym nawet dla wody stosuje si¢ czasem uproszczenie o braku obecnos$ci
jonow w roztworze [236,237]. Jednym z rdéwnan pozwalajacych na opis odchylen
doskonatosci jest rownanie NRTL [238], oparte na pojeciu stezenia lokalnego. W tym modelu

nadmiarowa entalpia swobodna wyrazona jest nast¢pujaco:

=S %} (3.11)
Gdzie:

7 = L2 g = gy (3.12)

Gj; = exp (—a;;Tj;), @ = a;j (3.13)

Dobieralnymi parametrami w tym modelu s3 gj; — gii, gij — g Oraz @;;, a Wyznacza sig je
dla kazdej pary sktadnikow w ukladzie na podstawie danych do$wiadczalnych, zazwyczaj

rownowag ciecz-Ciecz, ciecz-para, ciecz-ciato state. Czgsto zamiast dobiera¢ parametr aj;,

zaktada si¢ jego warto$¢ (w tej pracy warto$¢ wszystkich parametrow a rowna bedzie 0,2).
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Zaréwno a;j; jak i T;; w waskim zakresie temperatur sg niezalezne od temperatury. Zalezno$¢

te warto uwzgledni¢ przy pomiarach dla szerokiego zakresu temperaturowego. Przy tak

opisanych parametrach wspotczynniki aktywnosci mozna obliczy¢ nastepujacym wzorem:

Iny; =

TG Gijx; Yk TkjGriXk
j TjiGji%; n (g _ Lk TkjTkiTk (3.14)

X Grix J 3} Gx, X1 Gux
Jednak biorgc pod uwage fakt, ze parametry i tak muszg by¢ dopasowane do modelu, a ich
fizyczne znaczenie nie zawsze jest jasne, skorzystano rOwniez z prostszego rozwigzania —

opisano nadmiarowg entalpi¢ swobodng przy uzyciu empirycznego modelu Redlicha-Kistera
[239]:

GE = x1, X1 a; (% — x3)" (3.15)

Z indeksami 1, 2 oznaczajacymi poszczegoélne sktadniki roztworu, za$ a; oznacza i-ty
dobieralny parametr.
Przy tak wyrazonej funkcji nadmiarowej warto$ci wspolczynnikdw aktywnos$ci mozna

wyznaczy¢ korzystajac z rOwnania Gibbsa-Duhema:
RTIny; = x2 (Zoa;(xy — x5)" + 2, g a; (g — x2)°1) (3.16)
RTIny, = xZ (TRoa;(x; — x2)" + 2%, X a; (xp — x,)771) (3.17)

Wartos$ci parametrow mozna wyznaczy¢ z warunku minimalizacji pewnej funkcji btedu.
W tym wypadku skorzystano z funkcji sumujacej kwadraty odchylen wartosci temperatury
eksperymentalnej od obliczonej modelem przy ustalonych parametrach dla wszystkich

punktéw pomiarowych:

F@) = %(TP — 1% (@) (3.18)

Jak wspomniano parametry modelu optymalizowane byly tak, aby zminimalizowa¢ funkcje
celu, natomiast liczba wykorzystanych parametréw zostata dobrana tak, ze dodanie kolejnego
parametru nie zmniejszalo w sposob znaczacy tej warto$ci. Przy czym nalezy pamigtaé, ze
w przypadku opisu rownowagi z solwatem w fazie stalej poza parametrami roéwnania
Redlicha-Kistera nalezy jeszcze dobra¢ dwa parametry: entalpi¢ i entropi¢ reakcji rozpadu
solwatu. Dobor odpowiedniego réwnania — (3.7) lub (3.10) zalezal od tego, jaki zwigzek
stanowit faze statg, a w ramach jednego uktadu trzeba pamigtaé o zastosowaniu roOwnania
(3.10) do opisu czesci krzywej odpowiadajacej rozpuszczalnosci amidu w pseudohalogenku
(amid jako faza stala) wraz z odpowiadajacymi entalpiami i temperaturami topnienia

,rozpuszczalnika”.
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3.2. Réwnowaga ciecz-ciecz

Zakres istnienia luki mieszalno$ci w istotny sposob zalezy od temperatury. Przy czym
mozliwe sg dwie sytuacje. W pierwszej wraz ze wzrostem temperatury maleje zakres
rownowagi ciecz-ciecz — mamy wtedy do czynienia z pojawieniem si¢ gornej, krytycznej
temperatury mieszalnosci (Upper Critical Solution Temperature — UCST) — punkt G na
wykresie 3.4. W drugiej wzrost temperatury prowadzi do rozszerzenia luki mieszalnos$ci, za$
spadek temperatury skutkuje wzrostem rozpuszczalno$ci — pojawia si¢ wtedy dolna krytyczna
temperatura mieszalnosci (Lower Critical Solution Temperature — LCST) — punkt D na
wykresie 3.5. Przy ustalonej temperaturze i skladzie w punkcie bgdacym w zakresie luki
mieszalno$ci (rys. 3.4, punkt Q), fazy ciekle bedace w roéwnowadze beda mialy skiad
wyznaczony przez cigciwe rownowagi. Faza o bedzie zawierata wigcej sktadnika A (rys. 3.4,
punkt P), za§ faza B bedzie zawierata wigksze stgzenie zwigzku B (rys. 3.4, punkt R).
Mozliwe sg tez przypadki, gdy w uktadzie pojawia si¢ zarowno gorna jak i dolna krytyczna
temperatura mieszalnosci — obszar luki mieszalnosci jest wtedy zamknigty. Obie temperatury
mozna tez zauwazy¢ w ukladzie z dwoma odrgbnymi obszarami, ktore w sytuacji granicznej

moga si¢ potaczy¢ tworzac uktad przypominajacy klepsydre.

T

A Xp B

Rys. 3.4. Diagram réwnowagi ciecz-ciecz z gorna krytyczng temperatura mieszalnosci (w punkcie G). a i § — fazy ciekle.
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A Xp B

Rys. 3.5. Diagram réwnowagi ciecz-ciecz z dolng krytyczng temperaturg mieszalnosci (w punkcie D). o, f — fazy ciekte.

Odnoszac te rozwazania do wodnych uktadow dwufazowych, mozna zauwazy¢, ze pierwszy
typ zachowania cze$ciej pojawia si¢ w uktadach polimer + polimer, za§ w uktadach polimer +
sOl przewaza druga zalezno$¢ [240]. Na gruncie termodynamicznym mozna to wyjasnic¢ tym,
ze proces rozdziatu w przypadku UCST jest w wigkszym stopniu entalpowy, za§ w przypadku
LCST udziat entropowy w energii Gibbsa mieszania jest istotniejszy [240,241]. Te dwa
udzialy — entalpia oddzialywan miedzy zwigzkami 1 spadek entropii zwigzany z rozdzialem
faz 1 uporzadkowaniem zwigzkoéw niejako konkuruja ze sobg 1 przewazajacy objawia si¢
w zalezno$ci temperaturowej. Jak w przypadku ukladéw polimer + polimer, gdzie
oddziatywania miedzy woda a polimerem rosng wraz ze wzrostem tancucha (sg wiec istotne),
a spadek w entropii przy rozdziale nie jest duzy [242]. Natomiast w uktadach ciecz jonowa +
s6l entropowy proces tworzenia komplekséw woda-jon jest sitg napedowa rozdzielania [216].
Wspomniane w rozdziale 2.1 mozliwo$ci w rozbudowie cieczy jonowych i manipulowania
ich wlasciwo$ciami pozwalaja na stworzenie szeregu uktadéw, w ktorych ciecze jonowe beda
rézni¢ si¢ dlugoscig tancucha alkilowego, a pomiedzy ktéorymi nastapi przeskok

z wystepowania UCST do LCST [51] (rys. 3.6).
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Rys. 3.6. Zmiana w zaleznoS$ci temperaturowej rownowagi ciecz-ciecz przy rozbudowie tancucha alkilowego cieczy jonowej
(zmiana grup metylowych na propylowe badz pentylowe). Na lewym wykresie wida¢ zwigkszenie luki mieszalnosci ze
wzrostem temperatury, za§ na prawym zmniejszenie zakresu istnienia dwoch faz ciektych.

Zrodto: A.M. Ferreira, H. Passos, A. Okafuji, M.G. Freire, J.A.P. Coutinho, H. Ohno, Designing the thermal behaviour of
aqueous biphasic systems composed of ammonium-based zwitterions, Green Chemistry 19/17 (2017) 4012-4016.
doi:10.1039/c79c02262j

Przedruk za zgoda Royal Society of Chemistry.

Chcac stworzy¢ NATPS (trojsktadnikowy z lukg luka mieszalnos$ci w fazie ciektej) musi by¢
spetnionych kilka warunkéw. Mieszanina rozpuszczalnikéw powinna wykazywaé duze,
dodatnie odchylenia od doskonatosci (ale nie generowa¢ luki mieszalnosci), s6l musi by¢
dobrze rozpuszczalna w jednym z rozpuszczalnikow (duze, ujemne odchylenia od
doskonatosci w uktadzie dwusktadnikowym), a stabo w drugim (duze, dodatnie odchylenia).
Mozna to zobaczy¢ analizujac obszar hipotetycznego istnienia luki mieszalnosci w fazie
ciektej (rys. 3.7). Gdyby s6l w danych warunkach byta ciecza to ze wzgledu na duze dodatnie
odchylenia, uzyskano by luke mieszalnosci w uktadzie dwusktadnikowym. Przy bardzo mate;j
rozpuszczalnosci w obu rozpuszczalnikach luka nie jest w stanie si¢ uzewnetrznic¢ 1 pojawia
si¢ tylko obszar rownowagi ciecz-ciato state (lewy wykres na rysunku 3.7). Przy duzej
rozpuszczalno$ci czg$¢ hipotetycznego obszaru zyskuje sens fizyczny i tworzy niewodny

uktad dwufazowy (prawy wykres na rysunku 3.7).

Rownanie krzywej rownowagi (zwanej binodalng) mozna otrzyma¢ z warunku réwnowagi
dyfuzyjnej. Dla i-tego sktadnika mieszaniny, w ktorej znajduja si¢ dwie fazy ciekle

w rownowadze warunek ten wyglada nastepujaco:

i =pf (3.19)
Potencjal chemiczny sktadnika mozna wyrazi¢ za pomocg st¢zenia w nastgpujacej postaci:

ud + RTIna¥ = u? + RTIn aiﬁ (3.20)
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Rys. 3.7. Wykresy przedstawiajace powstawanie niewodnego uktadu dwufazowego. Przerywana krzywa odpowiada
hipotetycznemu zakresowi istnienia dwoch faz cieklych, ktore nie pojawiaja si¢ przy ograniczonej rozpuszczalnosci soli

(lewy wykres), za$ uzewnetrznia si¢ w przypadku duzej rozpuszczalno$ci w jednym z rozpuszczalnikow (prawy wykres).

Poniewaz obie fazy sg fazami cieklymi to standardowy potencjal chemiczny (Stanem
odniesienia jest czysta substancja) po obu stronach rownania bgdzie rowny. Po uproszczeniu

otrzymujemy postacé:

a® = af (3.21a)
xfyfE = afyf (3.21b)

Wspotczynniki aktywnosci wystepujace w rownaniu sg funkcja temperatury oraz stezenia i do
dalszego opisu nalezy opisa¢ odchylenia od doskonatosci, poprzez nadmiarowa entalpig¢
swobodng, tak jak w rozdziale 3.1. Znalezienie optymalnego modelu sprowadza si¢ do
rozwigzania uktadu trzech roéwnan (3.21) dla kazdego ze sktadnikow — w pracy dobierane

beda parametry rownania NRTL.

W przypadku pomiaréw rownowagi ciecz-ciecz w wodnych uktadach dwufazowych czgsto
pomiary wykonywane sg przy statej temperaturze. Do opisu uzyskanych danych stosowane sg
wtedy proste empiryczne korelacje. Niektore ze stosowanych rownan, wykorzystane w tych

badaniach, przedstawione zostaly ponizej [8,63,243-245]:

wy = a+b.fwg +w, (3.22a)
wy = a+b,/wg + cw, + dwg (3.22b)
w, = exp(a + b/wy + cwy + dwf) (3.22c)
wy = aexp(b,/wy — cwg®) (3.22d)
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w, =a+Inw, +cw, (3.22¢)

w, = a+Inw, +cw, + dwg (3.22f)

Sa to zalezno$ci migdzy utamkami wagowymi substancji p i g, ale ich empiryczny charakter
pozwala na zastosowanie tych roéwnan uzywajac ulamkéw molowych, co bedzie
wykorzystane w kolejnych rozdziatach. Uwzglednienie zaleznos$ci temperaturowej, jezeli
pomiary wykonywane sg w kilku temperaturach, przejawia si¢ w uzmiennieniu parametrow

I zastosowanie odpowiednich zaleznosci [243,244]:

a(T) =ay+ a4 T (3.233)

a(T) = ao+a, - (3.23b)
Cze$¢ z wykonanych przeze mnie badan nad réwnowagami ciecz-ciecz w niewodnych
uktadach dwufazowych byla mierzona przy zmieniajacej si¢ temperaturze, a duza liczba
punktow pomiarowych dla badanych uktadow, jak i szeroki zakres temperatur sktonit mnie do
sprawdzenia, czy dalsze rozwinigcie zalezno$ci temperaturowej parametréw nie polepszy
opisu:

a(T) = ag + a;T + a,T? (3.23c)

a(T) = ag+ a1+ ay (3.23d)
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4. Badania wlasne
4.1. Rozpuszczalnosé pseudohalogenkow

Opisane tutaj badania zostalty opublikowane w czasopismie Journal of Molecular Liquids

[246].

Do badan rozpuszczalnos$ci pseudohalogenkéw wykorzystano odczynniki zakupione od firmy
Sigma-Aldrich o czystosciach przedstawionych w tabeli 4.1. Odczynniki przechowywane
byly w dryboxie nad zelem krzemionkowym, w atmosferze gazu obojetnego — azotu
0 czystosci 99,999%, aby unikng¢ dostawania si¢ do nich wody z powietrza. Dodatkowo
N-metyloformamid oraz  N,N-dimetyloformamid przechowywane byly na sitach
molekularnych firmy Carl Roth o $rednicy 5 A. Zawartoé¢ wody w rozpuszczalnikach byta

monitorowana i oznaczana metodg Karla Fischera.

Tabela 4.1. Informacje o odczynnikach uzytych w eksperymencie.

Zwigzek CAS Czysto$¢ (masowa)!  Zawartosé wody?/ppm
Formamid 75-12-7 0,995 <200
N-Metyloformamid 123-39-7 0,99 <150
N,N-Dimetyloformamid 68-12-2 0,999 <50
Cyjanian potasu 590-28-3 0,989
Tiocyjanian potasu 333-20-0 0,99
Selenocyjanian potasu 3425-46-5 0,99

! deklarowana przez producenta. 2 wyznaczona miareczkowaniem Karla Fischera.

4.1.1. Opis eksperymentu

Pomiar rownowagi ciecz-ciato stale odbywat si¢ metodg dynamiczng. Najpierw w naczynku
pomiarowym przygotowano probke sktadajaca si¢ z soli i rozpuszczalnika 0 ustalonym
skladzie. Stezenia wyznaczone byly na podstawie pomiaru masy przy uzyciu wagi Mettler
Toledo XS105 DualRange o niepewnosci 0,0001 g, a typowa objetos¢ probki zawierata si¢
w zakresie od 0,5 do 2,0 cm®. Stezenia sktadnikéw byly korygowane zuwzglednieniem
odparowania czesci rozpuszczalnika w objetosci naczynka — poprawka ta jest tym wigksza im
wyzsza temperatura, a co za tym idzie preznos¢ par zwigzku. Sama procedura dodawania
odczynnikow odbywata si¢ w dryboxie, w warunkach przeptywu azotu. Naczynko z probka
umieszczane bylo w aparaturze pomiarowej (rys. 4.1) — termostatowanym pojemniku (2) nad
mieszadlem magnetycznym (3), na drodze $wiatta zmierzajagcego od diody LED (5) do
detektora luminancji (6). Do kontrolowania temperatury w trakcie eksperymentu stosowany
byt termostat Huber K6-NR (4) z olejem silikonowym firmy Huber jako medium grzewczo-

chtodzacym, pozwalajacym na zmiang¢ temperatur w zakresie od -25 do 190 stopni Celsjusza.
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Rys. 4.1. Schemat aparatury badawczej [247], oznaczenia wytlumaczone w tekscie.

Na poczatku probka byla ogrzewana do momentu rozpuszczenia si¢ soli, a nastgpnie
ochtadzana w celu wytracenia drobnych krysztatkéw. Po tym zabiegu probke ogrzewano
Z szybkoécig 4 K-h?, przy intensywnym mieszaniu. W trakcie eksperymentu mierzona byla
warto$¢ temperatury w poblizu naczynka oraz luminancji od przechodzacego przez probke
swiatla. Temperatura, w ktorej nastapit zanik ostatniego krysztatka fazy stalej jest szukang
warto$cig temperatury rozpuszczania, a wyznaczana byla w oparciu o wykres zaleznos$ci

luminancji od temperatury.

Pomiar temperatury byl wykonywany przy uzyciu termopary z czujnikiem Pt 100 firmy
DOSTMANN Electronic (8), potaczonej z miernikiem P650 (9). Dokladno$¢ odczytu byta
rowna 0,01°C. Pomiar luminancji byt wykonywany z uzyciem sondy LP 471 LUM 2 firmy
Delta Ohm (6), skorygowanej do widzenia dziennego, polaczonej z miernikiem
HD2102.1 (7). Zakres pomiarowy sondy wynosit od 0,1 do 2-10° cd'm?, a doktadnosé
odczytu uzalezniona byla od wartosci luminancji — niemniej jednak z punktu widzenia
eksperymentu bezwzgledna wielko$¢ nie jest istotna. Wartosci temperatury i luminancji

sczytywane byly co sekunde.

Dla zgromadzonego zestawu danych dokonano usrednienia wartosci luminancji dla kazdej
temperatury, jak wida¢ na przykladzie rysunku 4.2. Na wykresie zalezno$ci mozna
zaobserwowac obszar nieliniowego wzrostu oraz obszar stabilizacji wartosci luminancji. Przy
pomocy regresji liniowej sformutowalem zalezno$¢ funkcyjng oddzielnie w zakresie skoku

I stabilizacji — warto$¢ temperatury na przecigciu prostych jest szukang warto$cig pomiarowa.
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Rys. 4.2. Wykres zaleznoéci luminancji od temperatury, bedacy podstawa do wyznaczania temperatury rozpuszczania.
Niebieskie punkty — bezposrednie sczytywane wartosci, czerwone punkty — usrednione warto$ci luminancji dla kolejnych

temperatur r6znigcych si¢ 0 0,01 K.

W przypadku pomiaro6w w bardzo wysokich temperaturach zamiast aparatury z rys. 4.1
stosowano szklane naczynie umieszczone na mieszadle magnetycznym, z temperaturg
kontrolowang grzatka przylaczona do autotransformatora laboratoryjnego AL-2500
I wizualnym odczytem punktu koncowego. Bylo to spowodowane wptywem temperatury na

potaczenia przesytajace medium i szczelnos¢ zaworow.

Dodatkowo do pomiaréw réwnowagi ciecz-ciato state wykorzystano roznicowa kalorymetrig
skaningowa. W technice roznicowej kalorymetrii skaningowej mierzona jest rdznica
W przeptywie ciepla przez probke oraz przez puste naczynko (odnosnik) podczas ich
ogrzewania badz ozigbiania. Wykorzystano do eksperymentéw aparatur¢ DSC1 STAR firmy
Mettler Toledo. Do badania temperatury probek wykorzystywana byta termopara Pt100 a do
zbadania roznicy przeptywu ciepta stosowano sensor FRS5. Ogrzewanie oraz utrzymanie
odpowiedniej temperatury mozliwe jest dzigki piecykowi z czystego srebra z ogrzewaniem
elektrycznym oraz doplywowi gazowego 1 ciektego azotu. Wstepnie przygotowana probka
(jak wczesniej) byta umieszczana w naczynku z czystego glinu o objetosci 40 mm?® i szczelnie
zamykana prasa hydrauliczng. Umieszczona w aparaturze probka byla ogrzewana badz
ozigbiana z szybkoécig 1 lub 5 K-min™, a warto§¢ przeptywu ciepta rejestrowana byta przez

oprogramowanie.

Aparatura do réoznicowej kalorymetrii skaningowej wymaga kalibracji. Takowa byla
wykonana w oparciu o warto$ci temperatur oraz entalpii topnienia dla probek wody,

n-heptanu, n-oktanu oraz indu o czystosci 0,999999, z szybkoscig grzania 5 K-min™.
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Pomiary kalorymetryczne byty wykorzystane w celu: wykonania pomiaréw dla temperatur
nizszych od -25°C, wyznaczenia temperatur eutektycznych i/lub perytektycznych,
wyznaczenia temperatur topnienia czystych zwigzkéw, wyznaczenia entalpii topnienia
czystych zwigzkéw. Wartosci temperatur 1 entalpii topnienia umieszczone sg w tabeli 4.2

I postuza w opisie modelowym réwnowagi ciecz-cialo state.

Tabela 4.2. Temperatury oraz entalpie topnienia i przemian polimorficznych pseudohalogenkow potasu i amidow.

Zwigzek chemiczny Przemiana Tm/K AHw/k]-mol™
fazowa Tu/K AHy>p/k]-mol™?
ta praca literatura ta praca literatura
Tiocyjanian potasu Topnienie 4478 448,3 [173] 11,9 14,19 [173]
451,60 [172]
450,5 [174]
448,2 [171]
Przemiana 4141 4146 [173] 1,26 2,53 [248]
polimorficzna 414,54 [248] 2,216 [249]
415,9 [172]
412,4 [249]
Selenocyjanian potasu Topnienie 426,1 428 [175] 10,9
Cyjanian potasu Topnienie 582,3 602,2 [250] 19,7
588 [251]
Formamid Topnienie 275,9 275,60 [252] 8,58 8,667 [252]
275,65 [253] 7,980 [254]
275,72 [254] 6,699 [255]
N-Metyloformamid Topnienie 270,8 269,4 [256] 9,79 10,449 [257]

270,60 [257]

N,N-Dimetyloformamid  Topnienie 211,7 212,7 [258] 8,68 8,950 [259]
212,86 [259] 8,047 [261]
212,71 [260]

4.1.2. Wyniki

Wyniki pomiardéw rozpuszczalno$ci zamieszczone sg w dodatku 2 (tabela 7.2), za$ parametry
modelu Redlicha-Kistera umieszczone zostaty w tabeli 4.3. Zrezygnowano ze stosowania
modelu NRTL ze wzglgdu na bardzo duze odchylenia warto$ci obliczonych od
eksperymentalnych — wielokrotnie wyzsze niz przy uzyciu rownania Redlicha-Kistera.
Wynika to z wigkszej liczby dobieralnych parametréw w modelu Redlicha-Kistera, co
przektada si¢ na wigksza elastycznos$¢ otrzymywanych krzywych. Ponadto w oparciu
o korelacje wyznaczono wspotrzedne punktow inwariantnych (0 stopni swobody) —

eutektycznych i perytektycznych oraz zestawiono z wynikami pomiaréw DSC w tabelce 4.4.
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Przy pomocy roznicowej kalorymetrii skaningowej wyznaczono temperatur¢ topnienia
i entalpie topnienia tiocyjanianu potasu. Ich wartosci rowne sg 447,8 K i 11,9 kJ-mol™.
Warto$¢ temperatury topnienia jest bliska warto$ciom literaturowym, a W przypadku entalpii
przemiany fazowej rozni sic ona 0 okoto 2,3 kl-mol™? (tabela 4.2). Podczas ogrzewania
probki, poza pikiem od topnienia zaobserwowano takze mniejszy, dla temperatury 414,1 K.
Jest on zwigzany z przemiang polimorficzng ze struktury tetragonalnej do rombowej [262],
ktérego wyznaczone ciepto przemiany réwne jest 1,26 kJ-mol™? i podobnie roézni si¢ od
wartosSci literaturowej — w tym przypadku jest dwukrotnie nizsze (tabela 4.2). Przy czym
warto zauwazy¢, ze entalpia przemiany polimorficznej jest wielokrotnie mniejsza od entalpii
topnienia. Pojawienie si¢ takiej przemiany fazowej skutkuje pojawieniem si¢ przegiecia na

diagramie fazowym, przy danej temperaturze.

Diagram fazowy dla uktadu tiocyjanian potasu + formamid mozna zobaczy¢ na wykresie 4.3.
Jak widaé, pojawia si¢ na nim przegiecie, ktore sugeruje tworzenie si¢ solwatu soli
zrozpuszczalnikiem w  fazie stalej. Stechiometria tego solwatu bedzie miata
najprawdopodobniej posta¢c KSCN-2FA, jako ze obliczenia, przy zatozeniu tworzenia si¢ tej
postaci skutkowaly w mniejszych odchyleniach punktow od korelowanej krzywe;j.
Bleshinskaya i inni [188] rowniez sugeruja tworzenie si¢ wiasnie tej formy. Niemniej jednak
nie mozna catkowicie wykluczy¢ formowania si¢ monosolwatu. Zgodnie z obliczeniami
solwat powinien topi¢ si¢ niekongruentnie, a temperatura punktu perytektycznego rowna jest
294,5 K. Z niewyjasnionego powodu nie mozna bylo zauwazy¢ tej przemiany w analizie
kalorymetrycznej. Jednakze przy pomocy DSC wyznaczono temperaturg eutektyczng, ktorej
zgodno$¢ z literaturg byla bardzo dobra [188]. Mniejsza byta zgodnos¢ migdzy wyznaczong
kalorymetrycznie, a wyliczong na podstawie modelu temperatura eutektyczna (wynikajaca
z przecigcia krzywych rozpuszczalno$ci) — w tym przypadku rdznica wynosi 4,6 K.
Optymalny opis modelowy wykorzystywat 3 parametry Redlicha-Kistera oraz standardowa
entalpi¢ 1 entropi¢ rozktadu solwatu (razem 5 parametréw dobieralnych) a odchylenie
standardowe temperatury wynosito 1,2 K. Pomiary rozpuszczalnosci byly tylko w czesci
zgodne z literaturg. Badania Coltona i Brookera [93] sa blizsze moim wynikom, za$ Paula
I innych [107] prezentuja wigksze odchylenie i nieznaczne zmniejszenie rozpuszczalnosci ze

wzrostem temperatury. Jednakze te prace obejmujg istotnie mniejszy zakres temperatur.
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Rys. 4.3. Rownowaga ciecz-cialo stale w uktadzie tiocyjanian potasu (1) + formamid (2). ® — ta praca (puste kétko — pomiar
DSC); o — Colton i Brooker [93]; A - Paul i inni [107]. Krzywe zostaty obliczone za pomocg modelu Redlicha-Kistera o
parametrach z tabeli 4.3.
Dla uktadu tiocyjanian potasu + N-metyloformamid diagram fazowy zostat przedstawiony na
rysunku 4.4. W tym przypadku nie wida¢, aby mial tworzy¢ si¢ solwat w fazie stalej, dlatego
nie bylo potrzeby dobierania dodatkowych parametrow charakteryzujacych solwat (AH?
i AS?). Optymalna liczba parametréw wyniosta 5, a model generowat odchylenia od wartosci
eksperymentalnych rzedu 1,3 K. W tym przypadku nie udato si¢ wyznaczy¢ rozpuszczalnosci
w poblizu punktu eutektycznego, ze wzgledu na zbyt duze przechtodzenie ukiadu
i niezdolno$¢ do krystalizacji (nawet przy ochtadzaniu mieszaning suchego lodu z acetonem).
Dla tych stezen probowano wykona¢ pomiary kalorymetryczne obnizajac temperaturg probki
ciektym azotem do -150°C, jednak w tej sytuacji nie obserwowano typowego dla krzepnigcia
piku, a fale na wykresie. Podobnie jak dla formamidu, tak i tutaj badania Paula i innych [107]
sugeruja zmniejszenie rozpuszczalnosci ze wzrostem temperatury, ale w tym przypadku
rozpuszczalno$ci sa blizsze zmierzonym przeze mnie, zwlaszcza dla wyzszych temperatur.
Warto$¢ temperatury eutektycznej zostala wyznaczona kalorymetrycznie 1 jest rowna

234,8 K, wigksza od uzyskanej z modelu o 4,7 K.
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Rys. 4.4. Rownowaga ciecz-ciato state w uktadzie tiocyjanian potasu (1) + N-metyloformamid (2). e — ta praca (puste kotko
— pomiar DSC); A - Paul i inni [107]. Krzywe zostaty obliczone za pomocg modelu Redlicha-Kistera o parametrach
z tabeli 4.3.

Diagram fazowy uktadu tiocyjanian potasu + N,N-dimetyloformamid przedstawiony zostat na
rysunku 4.5. Podobnie jak dla uktadu z formamidem mozna zaobserwowaé wyrazne
przegigcie na wykresie, sugerujace tworzenie si¢ w fazie stalej solwatu soli. Jednakze w tym
przypadku okreslenie jego stechiometrii jest trudniejsze w wykonaniu niz dla ukladu
z formamidem. Wynika to z faktu, ze w literaturze potwierdzono istnienie zar6wno mono
[127] (KSCN-DMF) jak i disolwatu [189] (KSCN-2DMF) — mozliwe jest, ze jeden z nich jest
forma metastabilng. Obliczenia, przy zatozeniu tworzenia si¢ monosolwatu jednak prowadza
do mniejszych odchylen standardowych — 0,82 K przy pigciu parametrach i dobieralnych
entalpii/entropii rozpadu (dla disolwatu — 1,1 K przy tej samej liczbie parametrow) i to takg
stechiometri¢ zatozono. Roznice te nie sg znaczne 1 kategoryczne odrzucenie jednej postaci
nie jest mozliwe. Przy takiej korelacji solwat topi si¢ niekongruentnie w temperaturze
338,0 K (disolwat topitby si¢ w 335,6 K). Nie udato si¢ wyznaczy¢ czesci diagramu
zwigzane] z krzywa rozpuszczalno$ci DMF, ze wzgledu na blisko$¢ punktu eutektycznego,
ktorego temperatura wyznaczona kalorymetrycznie byta réwna 206,5 K. Jest to zaledwie 5 K
mniej od temperatury topnienia czystego rozpuszczalnika, przy czym temperatura eutektyczna
obliczona modelem daje warto$¢ jeszcze blizsza — 210,0 K, niecale 2 K mniejszg. Sposrod
danych literaturowych rozpuszczalno$§¢ zmierzona przez Paula i Sreenathana [127]

w 298,15 K, Paula i innych [107] w 308,15 K i 318,15 K oraz zaraportowana przez du Pont
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[263] sa zblizone do zmierzonych przeze mnie. Jednak Paul i inni [107] dla 298,15 K
odnotowuja rozpuszczalno$¢ znacznie si¢ roznigca — utamek molowy soli w roztworze
nasyconym jest wedtug tamtej pracy wigkszy o 0,1. Podobnie jak wczesniej obserwujg tez

spadek rozpuszczalno$ci ze wzrostem temperatury.

Dla selenocyjanianu potasu wyznaczono kalorymetrycznie temperatur¢ oraz entalpi¢
topnienia. Warto$¢ temperatury topnienia réwna jest 426,1 K i jest mniejsza od jedynej
literaturowej wartosci o 1,9 K. Warto$¢ entalpii topnienia, rowna 10,9 kJ-mol™, jest, zgodnie
z mojg wiedzg, pierwszg zaraportowang wartoscig tej wielkosci dla  KSeCN.

Nie zaobserwowano przemian polimorficznych.

Diagram fazowy dla uktadu selenocyjanian potasu + formamid ukazany jest na rysunku 4.6.
Tutaj, w przeciwienstwie do KSCN, nie wida¢ przegig¢ na krzywej rozpuszczalnosci soli, co
sugeruje brak solwatow. Do opisu danych wykorzystano model Redlicha-Kistera z czterema
parametrami, uzyskujac odchylenie standardowe rzgdu 1,1 K. Punkt eutektyczny wyznaczony
w oparciu o model (temperatura 214,5 K) znacznie r6zni si¢ od wyznaczonego
kalorymetrycznie (225,9 K). W poblizu punktu eutektycznego nie mozna bylo zmierzy¢
rozpuszczalnosci ze wzgledu na przechtodzenie uktadu i jego niezdolno$¢ do wytracenia fazy
statej (podobnie jak dla KSCN + NMF) W tym przypadku, jak i pozostalych uktadow

z selenocyjanianem potasu, nie sg dostgpne dane literaturowe.
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Rys. 4.5. Rownowaga ciecz-ciato state w uktadzie tiocyjanian potasu (1) + N,N-dimetyloformamid (2). e — ta praca (puste
kotko — pomiar DSC); A - Paul i inni [107]; o — Paul i Sreenathan [127]; ¢ - raport du Pont [263]. Krzywe zostaty obliczone

za pomocg modelu Redlicha-Kistera o parametrach z tabeli 4.3.
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Tabela 4.3. Parametry réwnania Redlicha-Kistera (ai) oraz funkcje termodynamiczne dla solwatow (AH?, AS?) dopasowane

do danych eksperymentalnych.

10%-a; Solwat a°

System Imol™  Wzér AH?/kI'mol  AS?/JK ' mol™! IK

KSCN + FA -4,7525 KSCN-2FA 31,0 74,0 1,2
5,3053
-1,7945

KSCN + NMF -3,1157 1,3
7,9406
-4,3300
1,2807
3,4351

KSCN + DMF -14,404 KSCN'-DMF 138 373 0,82
20,022
-13,563
9,4631
-0,63969

KSeCN + FA -5,4802 1,1
6,3704
-3,1825
0,9963
1,1919

KSeCN + NMF -5,6763 1,7
10,088
-6,0408
-0,09293
5,5604

KSeCN + DMF -8,2708 KSeCN-2DMF 46 94 1,0
12,947
-5,5732
1,4149
3,4823

KOCN + FA -5,4670 2,0
-24,694
-29,897

KOCN + NMF¢ 3,8963% 1,3
0,014476%
-0,098861°

FA — formamid; NMF — N-metyloformamid; DMF — N,N-dimetyloformamid

2 _ dla réwnania Apelblata pierwszy parameter ma jednostke K (kelwin), pozostate sa bezwymiarowe. "o = [Z?zl(TiekSp -

05
TL-"M)2 /n] . ®Parametry rownania Apelblata Inx=ao/T+a1InT+az [264]
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Rys. 4.6. Rownowaga ciecz-cialo state w uktadzie selenocyjanian potasu (1) + formamid (2). Puste kétka — pomiary
roznicowej kalorymetrii skaningowej. Krzywe zostaty obliczone za pomocg modelu Redlicha-Kistera o parametrach

Z tabeli 4.3.
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Rys. 4.7. Rownowaga ciecz-ciato state w uktadzie selenocyjanian potasu (1) + N-metyloformamid (2). Puste kotka odnosza
si¢ do pomiaréw roéznicowej kalorymetrii skaningowej. Krzywe zostaty obliczone za pomocg modelu Redlicha-Kistera

0 parametrach z tabeli 4.3.
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Wykres dla uktadu selenocyjanian potasu + N-metyloformamid wyglada podobnie (rys. 4.7).
Nie zauwazono tworzenia si¢ solwatéw. Tutaj do opisu wykorzystano jednak wicksza liczbe
parametrow niz dla poprzedniego uktadu (5), a uzyskane odchylenia byly wyzsze (1,7 K).
Ponadto réznice pomiedzy temperaturami eutektycznymi obliczonymi w oparciu 0 model,
a wyznaczonymi kalorymetrycznie si¢ zwigkszyly. W tym przypadku jak 1 wukladu
z formamidem uzyskano podobna warto$¢ sktadu eutektycznego — okoto 0,24 utamka
molowego soli. Z podobnych powoddéw co wczesniej, w poblizu punktu eutektycznego

nie zmierzono rozpuszczalnosci.

Ostatni dla selenocyjanianu uktad — z N,N-dimetyloformamidem pokazany zostat na rysunku
4.8. Tutaj mozna juz zaobserwowaé pojawianie si¢ solwatu, ze wzgledu na charakterystyczne
przegigcie na wykresie. Moze by¢ ono zwigzane z tworzeniem si¢ mono lub disolwatu.
Literatura nie daje zadnych informacji na ten temat, jednak w oparciu o model bardziej
prawdopodobng stechiometriag bedzie KSeCN-2DMF. Dla disolwatu uzyskanie optymalnej
korelacji wymaga mniej parametréow — 5 dla disolwatu, 6 dla monosolwatu (nie liczac entalpii
1 entropii rozpadu), a wcigz prowadzi do mniejszych odchylen (1,0 K dla disolwatu; 1,2 K dla
monosolwatu). W tym przypadku, w odréznieniu od uktadu z KSCN, obliczenia sugeruja
kongruentne topnienie solwatu. Dla tego uktadu uzyskano bardzo dobra zgodno$¢ temperatur
eutektycznych pomie¢dzy analizg kalorymetryczng, a obliczeniem z modelu — uzyskano
zaledwie 0,1 K roznicy dla drugiej temperatury eutektycznej (rbwnowaga migdzy faza ciekla,
KSeCN i1 KSeCN-2DMF). Dla malych stezen soli wykonano pomiary rozpuszczalno$ci
kalorymetrycznie i uzyskano punkty pomiarowe, ktore znaczgco odbiegaja od krzywej dla
pozostatych punktéw — roznica temperatur jest rzedu 25-35 K. Nie uwzgledniono ich przy
korelacji, aczkolwiek nie wiadomo, czy to odchylenie wynika z trudno$ci wyznaczenia
temperatury w poblizu punktu eutektycznego, czy moze tworzy si¢ jeszcze jeden solwat

w uktadzie. W takim wypadku na wykresie powinno by¢ zaznaczone przegigcie.

Cyjanian potasu nie wykazuje przemian polimorficznych, a jego temperatura topnienia
wyznaczona kalorymetrycznie wynosi 582,3 K 1 jest znaczgco wyzsza od tych dla KSCN
I KSeCN. Rozni si¢ ona od wartosci literaturowych [250,251] o okoto 6 1 20 K, jednakze i te
warto$ci nie sg ze soba spojne. Wyznaczona entalpia topnienia, rowna 19,72 kJ-mol™ réwniez
jest najwyzsza sposrod badanych pseudohalogenkow. Nie ma dostepnych danych

literaturowych do poro6wnania.
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Rys. 4.8. Rownowaga ciecz-cialo state w uktadzie selenocyjanian potasu (1) + N,N-dimetyloformamid (2). Puste kétka
odnoszg si¢ do pomiaréw rdznicowej kalorymetrii skaningowej. Krzywe zostaty obliczone za pomoca modelu Redlicha-

Kistera o parametrach z tabeli 4.3.

Tabela 4.4. Charakterystyczne punkty na diagramie fazowym roéwnowagi ciecz-cialo state, wyznaczone eksperymentalnie

(r6znicowa kalorymetrig skaningowa) i obliczone w oparciu o parametry modelu.

Uktad obliczone exp Typ Fazy state
X1 T/IK T/IK
KSCN+FA  0,1171 256,7 252,1  eutektyk FA, KSCN-2FA
252,72
0,3020 294,5 perytektyk ~ KSCN-2FA, KSCN
KSCN + NMF  0,1944 230,1 234,8  eutektyk NMF, KSCN

KSCN + DMF  0,0144 210,0 206,5 eutektyk DMF, KSCN'-DMF
0,3487 338,0 329,5 perytektyk  KSCN-DMF, KSCN

KSeCN +FA  0,2400 214,5 225,9  eutektyk FA, KSeCN
KSeCN + NMF 00,2427 205,4 229,4  eutektyk NMF, KSeCN
KSeCN + DMF 0,0394 207,9 209,4  eutektyk DMF, KSeCN-2DMF

0,3333 336,4 topnienie KSeCN-2DMF
0,3938 336,4 336,3 eutektyk KSeCN-2DMF, KSeCN
KOCN+FA 0,0621 263,8 264,1  eutektyk FA, KOCN(?)

FA — formamid; NMF — N-metyloformamid; DMF — N,N-dimetyloformamid;
@ — wartos¢ literaturowa o sktadzie eutektycznym x1 = 0,1126 [188]
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Uktad cyjanian potasu + formamid przedstawiony jest na rysunku 4.9. W tym przypadku nie
udato si¢ uzyskaé pelnego diagramu, ze wzgledu na wysoka temperature topnienia soli,
znacznie przewyzszajacg temperatury wrzenia wszystkich badanych rozpuszczalnikow.
Ponadto w wysokich temperaturach zaobserwowano wydzielanie si¢ pg¢cherzykow gazu,
przez co zrezygnowatem z pomiaréw dla wyzszych stezen. Z tego tez powodu nie mozna
wykluczy¢ ani potwierdzi¢ tworzenia si¢ solwatow w ukladzie. Do obliczen zalozono ich
brak, a uzyskany model posiadajacy 3 parametry dawal odchylenia rzedu 2,0 K. Wyznaczona

kalorymetrycznie temperatura eutektyczna jest zgodna z obliczong modelem.

Dla uktadu cyjanian potasu + N-metyloformamid uzyskano tylko kilka punktow (rys. 4.10),
zktorych nie da si¢ wyznaczy¢ parametrow punktu eutektycznego, ani innych
charakterystycznych wielko$ci. Ze wzgledu na mata liczb¢ punktéw pomiarowych i niskie
stezenia do opisu uzyto rownanie Apelblata [264], ktorego parametry zestawione sg w tabeli
4.3, a uzyskane odchylenie jest rzedu 1,3 K. Nie udato si¢ zmierzy¢ rozpuszczalnosci
cyjanianu potasu w DMF, ze wzgledu na zbyt niskie jej warto$ci. Dla uktadow cyjanianu

potasu z amidami réwniez nie ma dostgpnych danych literaturowych.
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Rys. 4.9. Rownowaga ciecz-ciato state w uktadzie cyjanian potasu (1) + formamid (2). Puste kotka odnoszg si¢ do pomiarow
roznicowej kalorymetrii skaningowej. Krzywe zostaty obliczone za pomoca modelu Redlicha-Kistera o parametrach
z tabeli 4.3.
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Rys. 4.10. Réwnowaga ciecz-ciato stale w ukladzie cyjanian potasu (1) + N-metyloformamid (2). Przerywana krzywa zostata

obliczona przy uzyciu rownania Apelblata 0 parametrach z tabeli 4.3.
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Rys. 4.11. Wykres zalezno$ci nadmiarowej entalpii swobodnej dla uktadéw pseudohalogenek potasu (1) + amid (2) w funkcji
sktadu, wyliczonej modelem Redlicha-Kistera z parametrami umieszczonymi w tabeli 4.3. KSCN + FA (niebieska, ciagta);
KSCN + NMF (niebieska przerywana); KSCN + DMF (niebieska, kropkowana); KSeCN + FA (czerwona, ciagta); KSeCN +
NMF (czerwona, przerywana); KSeCN + DMF (czerwona, kropkowana).

FA — formamid, NMF — N-metyloformamid, DMF — N,N-dimetyloformamid.
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Wyliczone modelem entalpie swobodne przedstawione sg na rysunku 4.11 — sg to warto$ci
liczone po krzywej rozpuszczalno$ci (zatem nieizotermiczne). Jak mozna zauwazy¢
w wiekszosci przypadkow uktad pseudohalogenek potasu + amid wykazuje ujemne
odchylenia od doskonatosci, za wyjatkiem bardzo stezonych roztworéw. Sama nadmiarowa
funkcja Gibbsa jest bardzo niesymetryczna i w wigkszosci przypadkoéw minimum potozone
jest gdzie§ w poblizu utamka molowego rownego 0,25. Tak ujemne warto$ci $wiadcza
0 silnych oddziatywaniach miedzy solg a rozpuszczalnikiem. Skutkuje to tworzeniem si¢
solwatow, co tez zaobserwowano. Sposrod rozpuszczalnikow to dla DMF pojawiajg si¢
najwigksze odchylenia od doskonatosci, wartosci dla formamidu i NMF sg zblizone. W tym

przypadku nie ma wyraznego rozréznienia miedzy selenocyjanianem a tiocyjanianem.
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Rys. 4.12. Diagram fazowy réwnowagi ciecz-cialo stale w badanych uktadach z pseudohalogenkami wyrazony w funkcji
stosunku temperatury do temperatury topnienia czystego zwigzku od utamka molowego soli.

FA — formamid, NMF — N-metyloformamid, DMF — N,N-dimetyloformamid.
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Poréwnujac do siebie rozpuszczalnosci danej soli migdzy trzema rozpuszczalnikami mozna
zauwazyC¢, ze zdolno$¢ do rozpuszczania pseudohalogenku w wigkszosci maleje
w naste¢pujacej kolejnosci: FA > NMF > DMF (rys. 4.12). Dla cyjanianu jest to zachowane
W catosci pomiaréw. W przypadku selenocyjanianu potasu najlepsze rozpuszczalnosci
uzyskano w formamidzie, natomiast dla dwédch pozostatych mozna wydzieli¢ zakresy
temperatur, w ktorych NMF bedzie lepiej rozpuszcza¢ KSeCN oraz te, w ktérych lepszym
rozpuszczalnikiem okaze si¢ DMF (miedzy 340 a 380 K). Jednakze zakres dla DMF jest
wezszy, a rdéznice w rozpuszczalnos$ciach na tym obszarze sg znaczgco mniejsze, od roznic
W nizszych temperaturach. Tym samym mozna ogolnie potwierdzi¢ zaproponowang
wcezesniej zalezno$¢. Dla tiocyjanianu potasu sytuacja jest podobna. Z pewnos$cig mozna
stwierdzié, ze formamid lepiej rozpuszcza t¢ s6l od DMF. Jesli chodzi o NMF to jest zakres,
w ktorym stabiej si¢ rozpuszcza od DMF (od okoto 335 K do 395 K), jednak tutaj tez te
roznice sg malo znaczace, w porownaniu do o wiele wigksze] rozpuszczalnosci
w temperaturach  ponizej 335 K. Formamid natomiast na wigkszo$ci zakresu
temperaturowego lepiej rozpuszcza KSCN od DMF, dopiero ponizej okoto 290 K zaleznosé
si¢ odwraca. Ostatecznie mozna ustali¢, ze rozpuszczalno$¢ maleje w kolejnosci: FA>NMF>
DMF, pamigtajac jednak o tych niuansach. Przy poréwnywaniu rozpuszczalnikdw nie mozna
zapomnie¢ o tym, ze formamid tworzyl solwat z jedng z badanych soli, DMF z dwiema, za$
NMF nie tworzyt solwatdéw z zadng z nich. Powodem tego, ze DMF tworzy solwaty moze by¢
fakt, ze nie moze on tworzy¢ wigzan wodorowych miedzy swoimi czasteczkami, przez co
chetniej oddziatuje z innymi skladnikami roztworu. Z drugiej strony wlasciwosci
elektronoakceptorowe rozpatrywanych rozpuszczalnikow maleja w kolejnosci FA > NMF >
DMF (patrzac na liczby akceptorowe Gutmanna réwne kolejno 39.,8; 32,1; 16,0 [265]).
Mozliwym jest, ze czasteczki formamidu czy NMF chetniej otaczajg anion soli, zas DMF
bedzie ukierunkowany na oddzialywanie z kationem, zwlaszcza ze posiada najwigksza
gestos¢ elektronowa na atomie azotu sposrod tych amidéw [266]. Elektronoakceptorowosé
rozpuszczalnikow uktada si¢ w tej samej kolejnosci co analizowana rozpuszczalno$¢ soli,

CO sugeruje, ze moze mie¢ ona na nig duzy wptyw.

Rozpatrzmy teraz roznice w rozpuszczalnosciach réznych soli w tym samym rozpuszczalniku.
W formamidzie najlepiej rozpuszcza si¢ KSeCN, nastgpnie KSCN, a najstabiej KOCN. Przy
czym jesli rozpatrzymy diagram fazowy dla temperatur zredukowanych (temperatura
podzielona przez temperaturg topnienia soli) to przy duzych ich wartosciach réznice migdzy

KSeCN a KSCN si¢ zmniejszajag. Dla NMF sytuacja jest podobna — réwniez najlepiej
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rozpuszcza si¢ selenocyjanian potasu, nastepnie tiocyjanian i na koncu cyjanian. W koncu
w DMF schemat jest powielony przy rozpatrywaniu bezwzglgdnych wartosci temperatur.
W tym przypadku jednak, jak przeanalizujemy diagram fazowy z temperaturami
zredukowanymi (rys. 4.12), to dla pewnego zakresu (7, od 0,7 do 0,8) krzywa
rozpuszczalnosci KSeCN znajduje si¢ ponad krzywa dla KSCN. Niemniej jednak, zwazywszy
ze dla dwoch rozpuszczalnikow uzyskano podobny wynik, a tylko w jednym i tylko na
pewnym zakresie uzyskano inny, mozna uog6lni¢ wniosek i stwierdzié, ze rozpuszczalnosé
pseudohalogenkéw potasu maleje w kolejnosci: KSeCN > KSCN > KOCN. Chcac
wytlumaczy¢ takg kolejnos¢ trzeba odwotac si¢ tym razem do witasciwosci soli. Nie powinno
dziwié, ze cyjanian potasu przejawia najstabsza rozpuszczalno$¢. Ma on znacznie wyzsza
temperature i entalpi¢ topnienia (tabela 4.2), a to te dwie wielkosci wptywaja na rownanie
rozpuszczalnosci. Podobnie selenocyjanian potasu ma te dwie wielko$ci najmniejsze sposrod
rozpatrywanych zwigzkow, jednak rdéznica migdzy nim a tiocyjanianem nie jest juz tak
znaczaca. Powodem, dla ktorego temperatury i entalpie topnienia tak si¢ uktadaja sg réznice
w promieniach jonow. Wzrastajaca od cyjanianu do selenocyjanianu dhugos$¢ promienia
[267,268] przektada si¢ na rdznice w energiach sieci krystalicznych, ktorg trzeba zniszczyc,
checac przeprowadzi¢ zwigzek do roztworu. Dla KSCN 1 KOCN wartosci energii sieci rOwne
sg 623 i 726 kJ-mol™ [269], widaé zatem Ze solwatacja drugiego jest utrudniona. W literaturze
jednak mozna spotka¢ si¢ z informacjg, ze jony cyjanianowe, sposrod omawianych,
sa najsilniej solwatowane w polarnych rozpuszczalnikach [270,271]. Te same prace sugeruja
tworzenie si¢ wigzan wodorowych gltéwnie przez atom azotu, przy czym dla cyjanianu
| tiocyjanianu pojawiajg si¢ jeszcze wigzania wodorowe przez atom tlenowca, a w przypadku
selenocyjanianu nie ma tych drugich w ogole. Taki przebieg zdarzen zdaje si¢ by¢ jednak
sprzeczny z procentowym udziatem struktur rezonansowych dla tych jonow [272].

Konieczno$¢ wzigcia pod uwage wielu czynnikéw utrudnia interpretacje zjawiska.

Mimo wuzycia modelu zaniedbujacego dysocjacje jonowa otrzymane korelacje sa
zadowalajace. Odchylenia wartosci eksperymentalnych od literaturowych nie sg duze.
Jedynym frapujacym faktem sa rdznice dla punktow eutektycznych, jednak w tym przypadku
trzeba mie¢ na uwadze doktadnos$¢ pomiaru kalorymetrycznego, a takze, w wigkszosci, brak

danych w poblizu tego punktu.
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4.2. Niewodne uklady dwufazowe — badania jakosciowe

Opisane tutaj badania zostaly opublikowane w czasopismie Fluid Phase Equilibria [273].
Informacje na temat zastosowanych odczynnikdéw oraz ich czystosci, ze wzgledu na ich duza

liczbe, zostaty umieszczone w dodatku 3.

Badania jako$ciowe zostaty podjete w celu sprawdzenia w jakiego typu uktadach pojawia si¢
luka mieszalnosci i czy jest to powszechnie wystgpujace zjawisko, a takze do wytypowania

uktadow do doktadniejszego zbadania rOwnowag.
4.2.1. Opis eksperymentu

W badaniach jako$ciowych sprawdzano czy w danym ukladzie, sktadajacym si¢ z dwoch
rozpuszczalnikdw organicznych oraz soli lub cukru, pojawia si¢ luka mieszalno$ci w fazie
cieklej (réwnowaga ciecz-ciecz). Odbywato si¢ to poprzez sporzadzenie roztworu soli/cukru
w bardziej polarnym z rozpuszczalnikéw az do osiggnigcia roztworu przesyconego, czyli
zawierajacego w rownowadze faze stala. Nastepnie do takiej mieszaniny dodawany byt
porcjami drugi rozpuszczalnik, a cato§¢ byla mieszana. W trakcie wkraplania sprawdzano
wizualnie czy pojawia si¢ druga faza ciekla, poprzez zatrzymanie obrotow mieszadla
magnetycznego 1 odczekanie na rozdziat faz. Ze wzgledu na sposob przygotowania probki,
jak 1 wiekszy obszar wystepowania, cze$ciej obserwowano rOwnowage ciecz-Ciecz-ciato state
niz ciecz-ciecz. Niemniej jednak obecnos¢ takiej rownowagi w uktadzie trdjsktadnikowym
jest nierozerwalnie zwigzana z pojawieniem si¢ rOwnowagi ciecz-CieCz W pewnym zakresie
stezen (rys. 2.1). Dla poszczegdlnych eksperymentow temperatura byta stata, przy czym jej
warto$¢ znajdowata si¢ w zakresie od 15 do 25 stopni Celsjusza. Dwusktadnikowe uktady
rozpuszczalnikow byty tak dobrane, by nie pojawiala si¢ w nich luka mieszalnosci bez
dodatkow, co zostato eksperymentalnie potwierdzone w podobny sposob — wkraplanie
jednego rozpuszczalnika do probki drugiego i obserwacj¢ uktadu. W sytuacji gdy
rozpuszczalno$é statego dodatku byta zbyt duza, co moglo prowadzi¢ do otrzymania
roztwor6w nasyconych o duzej lepkosci (trudno mieszalnych), przygotowywano mniej

stezone wyjsciowe roztwory.

Rozpuszczalniki oraz sole do badan starano si¢ dobra¢ tak, aby s6l miata duze powinowactwo
do jednego z pary rozpuszczalnikow, a mate do drugiego. To powinowactwo wyraza si¢ przez
rozpuszczalnos¢ soli w danych rozpuszczalnikach. W  wigkszosci  przypadkow
rozpuszczalno$¢ soli jest zwigzana z polarnos$cig rozpuszczalnika i zwigzki o wyzszej statej

dielektrycznej powinny lepiej rozpuszcza¢ dang sol. Jednakze czasem pojawiaja si¢ wyjatki,
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jak w przypadku acetonitrylu, ktory mimo duzej polarnosci, czgsto jest stabym
rozpuszczalnikiem dla soli, a z pewnoscig stabszym od podobnie polarnych alkoholi jak
metanol czy etanol. Wszystkie uzyte rozpuszczalniki, razem z dostgpnymi warto$ciami
statych dielektrycznych umieszczone zostaly w tabeli 4.5. Jako jeden z rozpuszczalnikow
(bardziej polarny) zastosowane zostaly, zgodnie z wnioskami z rozdziatu 2.2 dobrze
rozpuszczajace sole zwigzki takie  jak: formamid, N-metyloformamid,
N,N-dimetyloformamid, glikol etylenowy, metanol, etanol, dimetylosulfotlenek, aceton,
a takze propan-2-ol i butan-1-ol, aby sprawdzi¢ roznice pomiedzy alkoholami. Do kazdego
Z tych rozpuszczalnikéw dobrano zestaw mniej polarnych rozpuszczalnikow mieszajacych si¢
z nimi w calym zakresie stgzen — docelowo odchylenia od doskonatosci dla pary
rozpuszczalnikow musza by¢ duze i dodatnie, jednak niegenerujace luki mieszalnosci. Czgsto
zestaw ten zawieral kilka zwiazkéw z tej samej grupy. Przyktadowo dla formamidu
sprawdzano obecno$¢ luki mieszalno$ci po dodaniu soli lub cukru w mieszaninie
z pentan-1-olem, butan-1-olem, propan-1-olem i etanolem — nie sprawdzano heksan-1-olu, bo
juz bez dodatku soli pojawia si¢ luka mieszalnosci, ani metanolu, bo juz dla etanolu
nie osiagnieto zadnych pozytywnych rezultatow. Sposrod soli do badan wybrano, zgodnie
z konkluzjami z rozdziatu 2.2, dobrze rozpuszczalne takie jak tiocyjaniany, jodki, bromki,
azotany. Poza tym takze chlorki, mrowczany i1 octany. Ponadto, sprawdzono pojedyncze
siarczany, weglany 1 wodoroweglany, aby upewnic si¢, ze staba rozpuszczalnos¢ uniemozliwi
generowanie luki mieszalno$ci. Wspomniane sole w wigkszosci zawieraja jednododatnie
kationy, wyjatkami beda azotan (V) baru, azotan (V) strontu i chlorek wapnia. Do badan
wykorzystano takze cukry i alkohol cukrowy: D-sorbitol, D-fruktoze i sacharozg.

Ostatecznie sprawdzono 2557 uktadow trojsktadnikowych sktadajacych si¢ z 117 réznych par
rozpuszczalnikow, 22 soli, 2 cukrow i 1 alkoholu cukrowego (dalej D-sorbitol bedzie

rozpatrywany razem z we¢glowodanami).
4.2.2. Wyniki

Wyniki pomiaréw jakosciowych przedstawione zostaly w tabelach 7.4 1 7.5 w dodatku 4.
W kolumnie z lewej strony znajduja si¢ bardziej polarne rozpuszczalniki, ktére mieszane byty
Z jednym z rozpuszczalnikow z prawej kolumny i wybrang sola/wybranym weglowodanem.
Znakiem (+) oznaczone sg uktady, w ktorych zaobserwowano luk¢ mieszalno$ci, znakiem (-)
uktady, w ktorych nie zaobserwowano rozdzialu na dwie fazy ciekle. Pomiary, ktorych wynik
jest niepewny oznaczone sg znakiem zapytania. Fakt nie zaobserwowania luki mieszalno$ci

nie jest jednoznaczny z jej nie pojawianiem si¢ w ukladzie — niemozliwym jest sprawdzenie
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Tabela 4.5. State dielektryczne oraz wspotczynniki podziatu oktanol/woda dla rozpuszczalnikéw uzywanych do badan,

w temperaturze 298,2 K [274].

Nazwa? Wzor log P £ Nazwa Wzor log P €
Formamid CH3NO -1,67 109,50 Benzen CsHs 2,13 2,27
Nitrometan CH3NO; -0,34 35,87 Cykloheksanon CsH100 0,81 15,50
Metanol CH.O -0,74° 32,66  Cykloheksan CeH12 3,34 2,02
Acetonitryl C,HsN -0,34 35,94 Octan n-butylu CsH120; 1,82 5,01
NMF C2HsNO -0,97 182,40 n-Heksan CeH1a 3,90 1,88
Etanol CoHsO -0,32° 2455  Heksan-1-ol CeH140 2,03 13,30
Etano-1,2-diol C,:HsO2 -2,27 37,70 Heksano-1,2-diol  CgH140> 0,25 -
DMSO C2H60OS -1,35 46,45  Toluen C7Hs 2,69 2,38
Aceton C3HeO -0,24 20,56 Heptan-2-on C/H10 1,98 11,98
Octan metyluP C3Hs0: 0,18 6,68 n-Heptan CrHaie 466 1,92
DMF CsH/,NO -1,01 36,71  Heptan-1-ol C7/H160 2,639 11,793¢
Propan-1-ol CsHsO 0,25f 20,45 n-Oktan CsHus 518 1,94
Propan-2-ol° C3HsO 0,13 19,92  Eter n-butylowy  CgHis0 3,21 3,08
Butan-2-on C4Hs02 0,29 18,11  Oktan-1-ol CsHi150 3,15 10,34
Octan etylu C4HsO> 0,73 6,02 Propiofenon CoH100 220 15,50
DMA CsH9NO -0,77 37,78  Nonan-2-on CoHi150 2,949 -
Butan-1-ol° C4H100 0,75 17,51  Nonan-1-ol CoH200 3,777 9,00
Pentan-3-on CsH100 0,82 17,00  (R)-Limonen CioHsse 3,62 -
Octan CoHO, 1,22 - Dekan-1-ol CuHnO 457" 810
izopropylu

Pentan-1-ol CsH1,0 1,40 13,90 Dodekan-1-ol C12H260 513 6,274°

28DMSO — dimetylosulfotlenek, DMF — N,N-dimetyloformamid, NMF — N-metyloformamid, DMA — N,N-dimetyloacetamid.
bnie zaobserwowano Zadnych luk mieszalnosci, gdy ten rozpuszczalnik zostat zastosowany jako bardziej polarny z pary. ¢dla
nieokreslonej temperatury [275]. 4dla 293.2 K [276]. édla 298,2 K [277]. fdla nieokreslone]j temperatury, materiaty dodatkowe
z pracy Chena i innych [278]. 9dla nieokreslonej temperatury [279]. "dla 298,2 K [280]. 'dla nieokreslonej temperatury [281].
idla temperatury pokojowej [282]

Rozpuszczalniki pogrubione byly stosowane jako bardziej polarne z pary rozpuszczalnikow, niepogrubione jako mnie;j
polarny z pary, kursywg — mniej lub bardziej polarny w zaleznosci od konfiguracji.

kazdego sktadu uktadu trojsktadnikowego (catej powierzchni trojkata Gibbsa) co sprawia, ze
mozliwe jest przeoczenie rownowagi ciecz-ciecz. Ponadto mogg pojawi¢ si¢ uklady,
w ktorych nastapitby rozpad na dwie fazy ciekle przy nieznacznym ozigbieniu lub ogrzaniu
mieszaniny. Wyniki potwierdzaja pojawianie si¢ luki mieszalnosci w fazie cieklej, ale nie

wykluczajg jej istnienia.

Pojawianie si¢ luki mieszalnoSci w zaleznosci od dodawanego stalego sktadnika
przedstawiono na wykresie 4.13. Sposroéd rozpatrywanych soli najlepszymi czynnikami
wytracajacymi drugg faze ciekla okazaty sie chlorek wapnia, chlorek litu oraz jodek sodu, dla
ktorych uzyskano luke mieszalnosci w kolejno 28, 24 1 24 uktadach. Stanowi to okoto
22-28% zbadanych trdjsktadnikowych mieszanin z dang solg. Jednak zwiazki te ro6znig si¢
pod wzgledem uktadow, w ktérych najczesciej powoduja powstanie drugiej fazy ciektej.

Sposrod nich chlorek litu jest w stanie wytworzy¢ luke mieszalno$ci nawet w mieszaninach
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dwoch polarnych rozpuszczalnikow, takich jak formamid + nitrometan, formamid +
acetonitryl, formamid + aceton, N-metyloformamid + aceton, N-metyloformamid +
nitrometan, etano-1,2-diol + aceton, etano-1,2-diol + acetonitryl. Dodatek jodku sodu
natomiast doprowadzitby do zaistnienia rOwnowagi ciecz-ciecz tylko w uktadzie formamid +
nitrometan, sposréd wcze$niej wymienionych. W koncu chlorek wapnia bylby w stanie
wytworzy¢ luke mieszalnosci w uktadach NMF + aceton, etano-1,2-diol + aceton
| etano-1,2-diol + acetonitryl. Ponadto, w przeciwienstwie do chlorku litu, chlorek wapnia
indukuje takze luke mieszalno$ci w mieszaninie NMF + acetonitryl. LiCl, mimo wzgl¢dnie
dobrego dziatania w uktadach dwoch polarnych rozpuszczalnikéw nie nadaje si¢ do wysalania
alkoholi, z ich mieszanin z polarnymi rozpuszczalnikami — co$ do czego zdolne s3 inne sole,
nawet te, z malg uzyskang liczbg luk w ramach pomiarow. Chlorek wapnia do pewnego
stopnia powiela to zachowanie jak i wiele innych. W przypadku mieszanin NMF czy
etano-1,2-diolu oba chlorki (LiCl i CaCly) nie wysalaja alkoholi, jedynie w uktadzie
formamid + pentan-1-ol + CaCl, pojawia si¢ luka mieszalnosci. Obie sole dobrze indukuja

rozdziat faz ciektych w mieszaninach etanolu z wegglowodorami.
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Rys. 4.13. Luki mieszalnosci w uktadach niewodnych. Kolumny przedstawiaja liczbe uktadéw, w ktorych nastapit rozdziat
faz po dodaniu konkretnego dodatku (soli/cukru). Punkty potaczone przerywana krzywa przedstawiaja procentowy udziat
uktadow z lukami sposrod sprawdzonych dla danego zwigzku. Dla wymienionych dodatkéw liczba zbadanych uktadow

trojsktadnikowych zawierata si¢ w zakresie od 91 do 109.
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Sposroéd innych soli rowniez dobre wlasciwosci wysalajace przejawiaja bromek amonu,
azotan sodu i tiocyjanian potasu — dla kazdej z tych soli otrzymano 17 uktadéw z réwnowaga
ciecz-ciecz. Przy czym KSCN i NH4Br najefektywniej dziatajg w mieszaninach z DMSO — 10
z uktadéw dla kazdego otrzymano w roztworach tego rozpuszczalnika. Azotan sodu
podobnie, cho¢ w tym przypadku otrzymano 8 luk mieszalnosci w uktadach z DMSO —
podobnie duzo co dla uktadow z formamidem (7).

Nie zaobserwowano tworzenia si¢ luki mieszalnosci w zadnym z uktadow, do ktorego
dodawano siarczan (VI) sodu, weglan litu, weglan sodu badz wodoroweglan sodu. Staba
rozpuszczalno$¢ tych zwigzkow, potwierdzona danymi literaturowymi: Li2COs w metanolu,
etanolu [140], DMF, DMSO, DMA [137]; Na.CO3s w metanolu [140,283], etanolu [140,284],
DMF, DMSO, DMA, formamidzie [93], acetonie [283]; NaHCOz w metanolu [285],
formamidzie [93], acetonie [283]; Na:SOs w metanolu, etanolu, propan-2-olu [143],
formamidzie [141], DMSO [144], uniemozliwita pojawienie si¢ rOwnowagi ciecz-Ciecz.
Niemniej jednak siarczan sodu i weglan sodu sg zdolne do wysalania fazy ciektej w uktadach
wodnych — tworzenia ATPS [13,211,212,286]. Gdyby znalez¢ rozpuszczalnik organiczny,
w ktorych sole te dobrze si¢ rozpuszczaja to prawdopodobnie mozliwe by bylo takze
otrzymanie NATPS.

Poza umieszczonymi w tabeli solami zbadano tez kilka uktadéw z selenocyjanianem potasu,
aby sprawdzi¢, czy zwigzek ten ma potencjat do wysalania, podobny do KSCN.
Zaobserwowano luk¢ mieszalno$ci w uktadach KSeCN i: formamid + pentan-1-ol; DMSO +
octan n-butylu; aceton + n-heptan, zas nie zaobserwowano luk w mieszaninach; formamid +
pentan-3-on; formamid + octan metylu; formamid + acetonitryl; NMF + acetonitryl; aceton +
octan butylu; etanol + n-oktan; octan metylu + (R)-limonen. Ta niewielka liczba prob moze
sugerowa¢ podobnag lub wigksza zdolnos¢ do wysalania od KSCN, jako Ze tiocyjanian potasu
rowniez rozdziela fazy ciekle po dodaniu do mieszanin formamid + pentan-1-ol; DMSO +
octan n-butylu; jednak nie w uktadzie aceton + n-heptan. KSeCN jednak ma stabszy potencjat
do rozdzielania faz od chlorku litu badz wapnia, gdyz nie rozdziela takich mieszanin jak

formamid + acetonitryl; NMF + acetonitryl; formamid + octan metylu; etanol + n-oktan.

Weglowodany wydaja si¢ lepiej wywotywaé rozpad na dwie fazy ciekle od soli, cho¢ ze
wzgledu na malg liczbe badanych zwigzkéw (3) te wnioski nie sg definitywne. D-fruktoza
indukuje powstanie luki mieszalnosci w 43 zbadanych uktadach, sacharoza w 27, a D-sorbitol
w 25. Gdy rozpatrzymy uktady pod wzgledem rozpuszczalnikow to zauwazymy, ze w ponad

60% ukladow opartych o formamid lub DMSO, po dodaniu cukru uzyskano Iluke
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mieszalno$ci (rys. 4.14). Ponadto cukry w wielu przypadkach pozwalaja na wywolanie
rozdzialu faz w mieszaninach rozpuszczalnikow o mniejszych réznicach w polarnosci — jak
w uktadzie formamid + nitrometan, formamid + acetonitryl; formamid + aceton. D-fruktoza
jako jedyna jest w stanie wytworzy¢ luke mieszalnos$ci po dodaniu do ukltadu formamid +
propan-1-ol. Jednakze cukry nie nadajg si¢ do wytracania drugiej fazy ciektej w uktadach,
w ktorym polarnym rozpuszczalnikiem jest etanol lub aceton. Na tle cukréw szczegolnie
odznacza si¢ D-fruktoza, co moze by¢ zadziwiajace, bioragc pod uwage, ze w uktadach
wodnych zdolno$¢ do wycukrzania okazuje si¢ by¢ silniejsza dla weglowodanéw z wigksza

liczba grup hydroksylowych — zwlaszcza gdy sg w pozycji ekwatorialnej [14-16,287,288].

Proba wytlumaczenia wplywu soli na rozdzial faz przy uzyciu szeregu Hofmeistera moze
okaza¢ si¢ zbyt skomplikowana. Powodem ku temu jest to, ze specyficzny efekt jonowy
gléwnie badany byl w oparciu o uklady wodne z solg. W przypadku tych pomiar6w natomiast
mamy uktady niewodne, z rozpuszczalnikami mniej lub bardziej réznigcymi si¢ od wody,
a ponadto w kazdej opcji rozpatrujemy uktady mieszanych rozpuszczalnikow, a nie zwykly
uktad dwuskladnikowy rozpuszczalnik + so6l. Niemniej jednak warto sprawdzi¢ czy to jest

W ogole mozliwe.

Chcac zaproponowac posta¢ szeregu Hofmeistera dla rozpuszczalnikoéw niewodnych trzeba
poréwnac zdolnos$¢ do tworzenia luk mieszalnosci (rys. 4.13) dla soli o wspdlnym kationie
badZz wspolnym anionie. Jesli bgdziemy rozpatrywa¢ szereg dla kationdw to mozna go
sformutowa¢ gléwnie w oparciu o wyniki dla chlorkow oraz azotanoéw. Dla chlorkow
zdolno$¢ kationu do tworzenia luki mieszalno$ci maleje w nastepujacej kolejno$ci: Ca?* >
Lit > NHf = Nat > K*. Takie utozenie zgadzatoby si¢ z odwrotnym szeregiem Hofmeistera,
poza odstajagcym kationem amoniowym, ktory w szeregu Hofmeistera bytby za kationem
potasu [218]. Dla azotanéw natomiast mozna dodatkowo znalez¢ potozenie kationéw baru
| strontu, jako Ze dla tych soli zdolno$¢ do tworzenia luki mieszalnosci maleje w kolejnosci:
Nat > Sr?* > Ba?t > K*. Szereg ten potwierdza potozenie kationu sodu przed kationem
potasu, tak samo jak poréwnanie migdzy bromkami potasu i sodu czy jodkami potasu i sodu —
jedynie dla tiocyjaniandw kation potasu wykazywat poréwnywalne zdolnosci wysalajace.
Dalsze porownanie migdzy bromkami pozwala ustali¢ pozycj¢ jonu amonowego przed jonem
sodu. Ze wszystkich tych wynikow mozna uzyska¢ ostateczng forme szeregu kationow dla
ukladow niewodnych, w postaci: Ca?* > Li* > NH} > Na® > Sr?* > Ba?* > K*. Jak
wspomniano utozenie w pewnym stopniu pokrywa si¢ z odwrotnym szeregiem Hofmeistera,

poza kationem amonu, a takze kationami baru i strontu. Dwa ostatnie, wedtug wspotczesnej
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wersji szeregu Hofmeistera maja zdolno$ci wysalajace podobne do kationu wapnia [218].
Jednakze jesli pominie si¢ kation amonu to takie ulozenie baru i strontu dobrze koreluje
Z promieniami jondéw, ktére rosng w kolejnosci [289,290]: Lit < Ca?* < Na®™ < Sr?t <
Ba?* < K* < NH}. PoloZenie wapnia jest nieznacznie inne niz zaobserwowane przez nas —
moze to sugerowac konieczno$¢ oddzielnego rozpatrywania kationdw o réznym tadunku.
Wspomniany kation amonu zarowno w przypadku szeregu Hofmeistera jak i dla promieni
jonu zajmuje ostatnia pozycj¢. Ze wzgledu na to, ze jest ztozony z wigcej niz jednego atomu,
jak 1 przez swoje niepasujace ulozenie w uzyskanym w ramach tych pomiaréw i szeregu
Hofmeistera, mozna sugerowa¢, ze w tym przypadku znaczaca role odgrywaja pewne

dodatkowe efekty.

Dla kation6w mozna zaproponowac podobne szeregi, w tym wypadku jednak rozwazania
beda si¢ opiera¢ gtownie o sole z kationem sodu lub potasu. W przypadku soli sodowych
zdolno$¢ do wysalania drugiej fazy cieklej maleja w szeregu: I~ > NO3 = SCN™ > Br™ =
CH3;CO0™ > HCOO™ > CI". Jesli jednak rozpatrzymy sole potasowe to szereg wygladalby
nastepujaco: SCN™ > 17 > Br~™ > NO3 = ClI™. W obu przypadkach wystepuje zmniejszenie
zdolnosci wraz ze zmniejszeniem promienia jonu dla halogenkow, jednak rdzni si¢ potozenie
jonu azotanowego i tiocyjanianowego. Dla aniondw rowniez ulozenie blizsze jest
odwroconemu  szeregowi  Hofmeistera  [218]: SCN~ >1~ > NO3z > Br™ > ClI™ >
CH;COO0™ > HCOO™. W tym przypadku promienie jondw czgsciowo koreluja z wynikiem
eksperymentu [291]: SCN- > 1~ > Br™ > NO3 > CI™ > CH;C00".

Do pewnego stopnia udato si¢ okresli¢ wptyw jondéw na pojawianie si¢ réwnowagi
ciecz-ciecz w uktadach niewodnych. Wpltyw rozpuszczalnika rozpatrzy¢é mozna w oparciu
0 polarnos$¢ i hydrofobowos¢ zwigzkow. Tabela 4.6 oraz rysunek 4.14 przedstawiaja
sumaryczne wyniki pomiaréw jakosciowych, z podziatem na rozpuszczalniki. Jest wsrdd nich
kilka, dla ktorych zaobserwowano nadzwyczaj duzo luk mieszalnosci. Nalezg do nich:
formamid (68 uktadow dwufazowych dla soli i 27 dla cukréow co stanowi 23% i 64%
zbadanych w tych grupach), DMSO (49 dla soli i 40 dla cukrow, odpowiednio 13% 1 68%),
NMF (31 dla soli i 20 dla cukréw, odpowiednio 9% i 43%) oraz etano-1,2-diol (33 dla soli
i 6 dla cukrow, odpowiednio 19% i 25%). Stanowig one te o najwyzszej stalej dielektrycznej
sposrdéd badanych rozpuszczalnikow, cho¢ nie uktadajg si¢ one tak samo jak zdolno$¢ do
tworzenia uktadow dwufazowych. Stala dielektryczna maleje w kolejnosci NMF > formamid
> DMSO > etano-1,2-diol (tabela 4.5), za$ najwiecej uktadow dwufazowych zaobserwowano

dla formamidu 1 DMSO. W szczegblnosci niepokrywanie si¢ nadzwyczaj wysokiej stalej
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Tabela 4.6. Luki mieszalno$ci w uktadach trojsktadnikowych dla poszczegolnych rozpuszezalnikow. N — liczba uktadow,
w ktorych nastapit rozdziat faz (w nawiasach podana dodatkowa liczba niepewnych pomiaroéw), Nt — liczba zbadanych

uktadow, dla danego rozpuszczalnika jako bardziej polarnego.

Bardziej polarny Sole Cukry Mniej polarny rozpuszczalnik®

rozpuszczalnik? N N N Nt

Formamid 68(2) 292 27 42 Ketony, alkanole (nc > 3), estry, nitrometan,
acetonitryl

Metanol 1(1) 88 0 6 (Dodekanol)

NMF 31(2) 332 20(1) 47 Ketony, wyzsze alkohole, estry, nitrometan,
[acetonitryl]

Etanol 22 200 0 21 (Alkany, benzen)

Etano-1,2-diol 33(1) 176 6 24 Ketony, wyzsze alkohole, estry, acetonitryl

DMSO 52(4) 394 37(5) 54 Ketony, wyzsze alkohole, estry

Aceton 6(1) 139 0 15 (Alkany, eter n-butylowy)

DMF 1(1) 199 5(3) 33 Wyzsze ketony, wyzsze estry, [eter n-butylowy]

DMA 2(1) 105 0 15 ((R)-Limonen)

2 DMSO — dimetylosulfotlenek; DMF — N,N-dimetyloformamid; NMF — N-metyloformamid; DMA — N,N-dimetyloacetamid.
b nc — liczba atomoéw wegla w czasteczce

Nazwy w okragtych nawiasach odnoszg sie do uktadow, w ktorych rozdziat faz zachodzi tylko po dodaniu soli; nazwy

w kwadratowych nawiasach odnoszg si¢ do uktadow, w ktorych rozdziat faz zachodzi tylko po podaniu cukru
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Rys. 4.14. Luki mieszalnoséci w uktadach niewodnych. Kolumny przedstawiaja liczbe uktadow, w ktorych nastapit rozdziat
faz po dodaniu soli (niebieskie) lub cukru (czerwone), gdy bardziej polarnym z pary rozpuszczalnikéw byt jeden

z wymienionych na osi. Punkty polaczone przerywang krzywa przedstawiaja procentowy udziat uktadéw z lukami
mieszalnosci wsérod wszystkich zbadanych dla danego rozpuszczalnika (w obrebie grup sole/weglowodany). Catkowita liczba
zbadanych uktadéw znaczaco rozni si¢ migdzy rozpuszczalnikami.

DMSO - dimetylosulfotlenek; DMF — N,N-dimetyloformamid; NMF — N-metyloformamid; DMA — N,N-dimetyloacetamid.
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dielektrycznej ze zdolno$ciami do tworzenia luk mieszalnosci, dowodzi, ze polarno$é
zwigzku nie jest jedynym czynnikiem, ktory nalezy bra¢ pod uwage analizujac to zjawisko.
Dla tych rozpuszczalnikow pojawiajg si¢ tez rdznice we wplywie soli i weglowodanu.
Przyktadowo etano-1,2-diol w ukladach z solami wykazuje wlasciwosci podobne do
formamidu lub DMSO, lecz w uktadach z weglowodanami ust¢puje im znacznie, tak jak
NMF. Podobnie sytuacja wyglada dla etanolu. Dla tego rozpuszczalnika nie zaobserwowano
zadnej luki w ukladach z cukrami, mimo wigkszej liczby (procentowo) uktadow
dwufazowych z solami niz dla NMF. Rozpuszczalniki mozna dodatkowo rozr6zni¢ patrzac na
zdolno$¢ do tworzenia uktadow dwufazowych z coraz to bardziej polarnymi zwigzkami —
rys. 4.15. Dla formamidu uzyskano luke mieszalno$ci w 10 uktadach z nitrometanem jako
drugim rozpuszczalnikiem — w przypadku NMF tylko dwa takie znaleziono, a dla DMSO
zadnego. Podobnie w przypadku acetonitrylu — uzyskano rozdziat faz w mieszaninach
soli/weglowodanu w 4 uktadach z formamidem, 1 z NMF, 5 z etano-1,2-diolem i ponownie
zadnym z DMSO. Kolejny, poza acetonitrylem i nitrometanem, rozpuszczalnik — aceton, nie
jest juz tak rdznicujacy. Niemniej jednak sposrdd omawianych zwiazkéw formamid

prezentuje si¢ jako najlepszy.

Dla kazdego z omawianych polarnych rozpuszczalnikow, starano si¢ dobra¢ drugie
rozpuszczalniki, aby mozna bylo przeanalizowaé roznice w szeregu zwigzkow tego samego
typu. Mozna zauwazy¢, ze w mieszaninie formamidu z pentan-l-olem wzglgdnie latwo
uzyska¢ luke mieszalnosci przez dodatek polarnej substancji (jako ze wykazuje ten uktad
duze, dodatnie odchylenia od doskonatosci), troche trudniej z butan-1-olem, a dla mieszaniny
z propan-1-olem mozna to zrobié¢ tylko przez dodatek D-fruktozy (rys. 4.15). W przypadku
pozostalych rozpuszczalnikow, maja one tendencj¢ do lepszego mieszania si¢ z dtuzszymi
alkoholami, a wywotanie rozdziatu faz jest tam trudniejsze. Wcigz mozna wywota¢ rozpad na
dwie fazy ciektej w mieszaninie NMF z dekan-1-olem badz nonan-1-olem przez dodanie soli
lub weglowodanu, ale nie udato uzyskac si¢ luki mieszalno$ci w mieszaninie z oktan-1-olem.
Mozna zatozy¢, ze dla krotszych alkoholi tez si¢ to nie uda. W przypadku DMSO rozdziat na
dwie fazy uzyskano z dodatkiem soli/wgglowodanu do mieszanin z alkoholami od
dodekan-1-olu do heksan-1-olu. Dla etano-1,2-diolu mozna uzyska¢ uktady dwufazowe
w mieszaninach z oktan-1-olem badz heptan-1-olem, ale juz nie z heksan-1-olem. Dla DMF
uzyskano tylko jedna luk¢ mieszalnosci z dekan-1-olem, dla DMA zZadnej. Analizujac te
przypadki mozna zauwazy¢, ze ze skracaniem si¢ dtugo$ci tancucha coraz mniej czynnikéw

jest w stanie doprowadzi¢ do rozdziatu faz, az w koncu zaden nie jest do tego zdolny. Jest to
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tak samo widoczne w uktadach z ketonami. Najbardziej jaskrawym przyktadem sg uktady
zDMSO, gdzie 12 roéznych soli moze zainicjowa¢ rozdzial faz w mieszaninie
z nonan-2-onem; 6 z heptan-2-onem, 4 z pentan-3-onem i tylko jedna z butan-2-onem lub
acetonem. Jak wida¢ sg takie sole, ktore dziatajag w catlym szeregu ketondéw — jak NHiBr
zDMSO czy LIiCl lub CaCl, z NMF. Podobne rozroznienie jak dla ketonow mozna
zaobserwowaé w estrach — dla uktadow z octanem butylu i DMSO/NMF pojawia si¢ wigcej

luk niz dla octanu etylu lub metylu.

Pozostate rozpuszczalniki — metanol, aceton, etanol, DMF, DMA s3 znacznie mniej polarne
od poprzednich (formamidu, NMF, DMSO, etano-1,2-diolu) dlatego trzeba do nich
dopasowa¢ jeszcze mniej polarne rozpuszczalniki. Dla DMF mozna zainicjowaé rozdzial faz
w uktadach z wyzszymi ketonami, eterem n-butylowym, octanem n-butylu czy dekan-1-olem,
cho¢ wigkszo$¢ luk mieszalnosci powstata po dodaniu D-fruktozy. W przypadku DMA nie
jest juz mozliwe rozdzielenie go od dekan-1-olu, ale mozna jeszcze wywota¢ luke w uktadzie
z (R)-limonenem. Metanol mozna oddzieli¢ od dodekan-1-olu, ale tylko po dodaniu jodku
sodu. Aceton i etanol wyrdzniaja si¢ na tle tych zwigzkow, gdyz mieszaja si¢ one
z weglowodorami. Ze wzgledu na to, ze réznice w polarno$ciach miedzy weglowodorami
a acetonem/etanolem sg bardzo duze, a odchylenia od doskonato$ci w takiej mieszaninie
uzyskuja duze dodatnie wartosci, to mozna tam stosunkowo tatwo uzyska¢ rozpad na dwie
fazy ciekte. Uktady dwufazowe otrzymano dla mieszanin soli z acetonem i n-heptanem lub
n-heksanem, lub eterem n-butylowym, a w przypadku etanolu w jego mieszaninach z solg
i n-oktanem, n-heptanem, n-heksanem, cykloheksanem, benzenem, toluenem lub tez

(R)-limonenem.
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NMIF

Nitrometan Nitrometan acn
Pentan-1-ol 10 Dekan-1-ol 2 5
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4
Octan
metylu -2-
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Rys. 4.15. Liczba zaobserwowanych luk mieszalno$ci w podanych uktadach — bazowy rozpuszczalnik podany nad
diagramem. DMSO - dimetylosulfotlenek, NMF — N-metyloformamid, ACN — acetonitryl.
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Rys. 4.16. Logarytmy wspotczynnika podziatu oktanol/woda dla rozpuszczalnikéw uzywanych w jakosciowych badaniach
roéwnowagi ciecz-ciecz w uktadach niewodnych. Wartos$ci uszeregowane sa wzglgdem rosnacej warto$ci — doktadne wartosci
umieszczone sg w tabeli 4.5.

DMSO - dimetylosulfotlenek; DMF — N,N-dimetyloformamid; NMF — N-metyloformamid; DMA — N,N-dimetyloacetamid.

Nie mozna okres$li¢ prostej zaleznosci migdzy zdolnoscig do indukowania rozdziatu faz
ardznicami w stalych dielektrycznych lub hydrofobowosciach (rys. 4.16) pomigdzy
rozpuszczalnikami. Zauwazono wigcej ukladéw dwufazowych dla mieszanin formamidu
i nitrometanu z sola/weglowodanem niz dla mieszanin z acetonitrylem, mimo ze te dwa
zwiagzki majg taki sam wspdtczynnik podzialu oktanol/woda. Podobnie mozna zauwazy¢
wiecej luk mieszalnos$ci dla ukladow formamidu z nitrometanem niz z mniej od niego
hydrofobowymi alkoholem jak butan-1-ol. Taka zalezno$¢ pojawia si¢ rowniez dla innych
rozpuszczalnikow — NMF i etano-1,2-diolu. W ich przypadku tatwiej jest uzyska¢ luke
mieszalnosci przez dodatek soli/weglowodanu do ich mieszanin z hydrofilowymi zwigzkami
jak aceton, acetonitryl, badz troch¢ mniej jak octan metylu lub butan-2-on niz ze znaczaco
bardziej hydrofobowymi jak dtugotancuchowe alkohole. Z drugiej strony NMF i DMF, ktore
maja podobng warto$¢ wspdtczynnika podzialu oktanol/woda rdéznig si¢ drastycznie pod
katem zdolnosci do tworzenia niewodnych uktadow dwufazowych. W tym przypadku jednak
ta roznica uwypuklona jest w statej dielektrycznej. Z drugiej strony stata dielektryczna
zawodzi przy analizie r6znic migdzy formamidem a NMF, a pomaga tutaj hydrofobowos¢.
Przy analizie zachodzacych zjawisk nie mozna opiera¢ si¢ tylko na jednym parametrze, badz

wielkosci fizycznej. Koniecznym jest uwzglednienie wielu czynnikow.

Przy omawianiu zdolnosci soli do tworzenia niewodnych ukladow dwufazowych nie

rozpatrywano jakich ilosci zwigzku trzeba uzyé, aby luka mieszalnosci powstata. Jak
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omoéwiono w rozdziale 3.2 mozna wyobrazi¢ sobie sytuacj¢, w ktorej hipotetyczny zakres
istnienia dwoch faz ciektych jest ,przestoniety” przez obszar réwnowagi ciecz-ciato state
(rys. 3.7) i dopiero dla zwigzkow o odpowiednio duzej rozpuszczalnosci powstanie
niewodnego uktadu dwufazowego jest mozliwe. Zaproponowane wczesniej szeregi wynikajg
z kompromisu migdzy rozpuszczalnoscig soli, a jej zdolnosciag do wysalania drugiej fazy
cieklej. Efekt ten moze odpowiadac za brak luk mieszalnosci w uktadach z siarczanami, mimo

potwierdzonej zdolnosci do tworzenia przez nie wodnych uktadow dwufazowych.
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4.3. Badania réwnowag ciecz-ciecz

Uktady trojsktadnikowe wybrane do zbadania réwnowag ciecz-ciecz, a takze informacje

odnosnie uzytych odczynnikéw przedstawione zostaty w tabeli 4.7.

Tabela 4.7. Badane uktady i odczynniki uzyte w badaniach rownowagi ciecz-Ciecz.

Czystos¢ Zawarto$¢
(masowa)? wody®/ppm
Pomiary izotermiczne — badane uktady

NaBr + formamid + octan etylu
NaSCN + etanol + (R)-limonen
NaSCN + metanol + eter n-butylowy

Zwigzek CAS

Aceton 67-64-1 0,995
Azotan (V) srebra (1) 7761-88-8 0,995
Bromek potasu 7758-02-3 0,990
Bromek sodu 7647-15-6 0,990
Butan-1-ol 71-36-3 0,995
Chromian (VI) potasu ~ 7789-00-6 0,995

Etanol 64-17-5 0,998 <45

Eter n-butylowy 142-96-1 0,990 <15

Formamid 75-12-7 0,995 <170

Metanol 67-56-1 0,995 <500

Octan etylu 141-78-6 0,990 <12
Pentan-3-on 96-22-0 0,990
Propan-1-ol 71-23-8 0,995

(R)-Limonen 5989-27-5 0,970 ~0

Tiocyjanian sodu 540-72-7 0,990

Pomiary temperaturowe — badane uktady
D-Sorbitol + formamid + butan-1-ol
NaNO3 + formamid + butan-1-ol
NaNOz + formamid + pentan-1-ol
NaBr + formamid + pentan-1-ol
D-Fruktoza + formamid + acetonitryl
D-Fruktoza + woda + acetonitryl

Woda 7732-18-5 <0,1 pS-cm™
Formamid 75-12-7 0,995 <230
Butan-1-ol 71-36-3 0,995 <105
Pentan-1-ol 71-41-0 0,990 <90
Acetonitryl 75-05-8 0,999 <80
Azotan (V) sodu 7631-99-4 0,990
Bromek sodu 7547-15-6 0,990
D-Sorbitol 50-70-4 0,990
D-Fruktoza 57-48-7 0,990

2 Deklarowana przez producenta, dla wody podana przewodno$¢. ® wyznaczona miareczkowaniem Karla Fischera.
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4.3.1. Pomiary izotermiczne — opis eksperymentu

Pomiar rownowagi ciecz-ciecz w stalej temperaturze odbywal si¢ poprzez przygotowanie
probki o ustalonym sktadzie, w zakresie st¢zen w ktorych pojawia si¢ luka mieszalnosci, a po
doprowadzeniu do stanu réwnowagi w roztworze, oznaczeniu zawartosci sktadnikow
poszczegblnych faz. W tym celu w szklanych naczynkach o objetosci 20 cm?® przygotowano
probki do badan, korzystajac z wagi analitycznej RADWAG XA 160.3Y o doktadnos$ci
pomiaru masy réwnej 0,0001 g. Dodawanie sktadnikow do naczynka odbywato si¢
w dryboxie, w warunkach przeptywu azotu. Przygotowane naczynka z probkami umieszczane
byly w termostatowanej tazni, zawierajacej glikol etylenowy. Laznia usytuowana byla na
mieszadle magnetycznym i potaczona z termostatem LAUDA Alpha A12, ktéry zapewniat
ustalong temperature pomiaréw z doktadnoscia do 0,5 K. Pomiary byly prowadzone w dwdch
temperaturach: 298,2 K oraz 313,2 K. Przez pierwsze 24 godziny probki byly mieszane
W celu osiggniecia stanu rownowagi. Nastepnie wylaczono mieszanie i kolejng dobg czekano,
az nastgpi rozdziat faz. Po tym czasie pobrano strzykawkami probki jednej i drugiej fazy,

I poddano je analizie sktadu.

Dla badanych ukladoéw trojsktadnikowych, zawarto$¢ poszczegdlnych zwigzkow w probee
byta wyznaczana dwiema metodami: chromatograficzng — w celu oznaczenia ilosci etanolu,
octanu etylu, (R)-limonenu, metanolu i eteru n-butylowego oraz przez miareczkowanie
argentometryczne w celu oznaczenia bromku sodu. Stezenie trzeciego ze sktadnikow

(tiocyjanian sodu albo formamid) wyznaczane byto z réznicy mas.

Analiza chromatograficzna wykonywana byta metoda dodatku wzorca. Pobrang probke fazy
gornej lub dolnej (okoto 10 kropel) umieszczono w fiolce z 1 cm® rozpuszczalnika
zawierajacego znane stezenie wzorca wewnetrznego, wazac mas¢ zarOwno probki, jak
i dodanego rozpuszczalnika. Nastepnie przez uktad nastrzykowy, zawierajacy wkladke
szklang, wypetniong watg, majacg na celu gromadzenie wytraconej soli, wprowadzono probke
do chromatografu gazowego. Uzywanym modelem byt PerkinElmer Clarus 580 GC
Z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym (FID), a do efektywnego rozdzielania zostata
zastosowana kolumna kapilarna BP20 WAX z polarnym wypehieniem (glikol etylenowy).
Do detektora dostarczane bylo syntetyczne powietrze oraz wodor z elektrolitycznego
generatora wodoru, a jako gaz nosny stosowany byl hel. Dla jednej probki pomiar
wykonywany byl trzykrotnie. Masy sktadnikow w probce byly wyznaczane w oparciu
0 krzywa kalibracji. Dla uktadu formamid + octan etylu + bromek sodu uzyto etanolu jako

rozpuszczalnika i butan-1-olu jako wzorca wewnetrznego. Dla uktadu etanol + (R)-limonen +
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tiocyjanian sodu wykorzystano propan-1-ol jako rozpuszczalnik i pentan-3-on jako wzorzec.
W koncu, w uktadzie metanol + eter n-butylowy =+ tiocyjanian sodu tez zastosowano

propan-1-ol jako rozpuszczalnik, a jako wzorzec — aceton.

Zastosowanie miareczkowania argentometrycznego wynikalo z niemoznos$ci oznaczenia
formamidu metoda chromatograficzng, generujacg w tym przypadku bardzo duzy btad. W tej
analizie pobrano przygotowane dwie probki fazy gérnej (okoto 30 kropel) i dolnej (okoto 15

kropel), zwazono je i dodano do nich 0,1 cm?®

roztworu chromianu (VI) potasu jako
wskaznika punktu koncowego miareczkowania. Przygotowane probki miareczkowano

roztworem azotanu (V) srebra (I). Rownania reakcji, bedace podstawa oznaczania wygladaja

nastepujaco:
Ag* + Br - AgBrl 4.1)
2Ag* + Cr0% — Ag,CrO,l (4.2)

Dla fazy gérnej wykorzystano zmianowany roztwor azotanu (V) srebra (I) o st¢zeniu 0,0038
mol-dm=, za$ dla fazy dolnej, bogatszej w formamid, uzyto wyzszego stezenia titranta —
0,0964 mol-dm=. Miana byly wyznaczane w oparciu o wzorcowy roztwér bromku potasu.
W oparciu o objetos¢ titranta zuzyta do miareczkowania wyznaczono ilo§¢ bromku sodu

w probkach.
4.3.2. Pomiary izotermiczne — wyniki

Wyniki pomiaréw izotermicznych, przedstawiajace sktady faz w rOwnowadze umieszczone s3

w tabeli 7.6 (dodatek 5), a ich graficzng prezentacje widac¢ na wykresach 4.17-4.19.

Dla uktadu bromek sodu + formamid + octan etylu wykonano pomiary w temperaturze
298,2 K. Jak wida¢ na wykresie w fazie zawierajacej wigcej formamidu rozpuszczona jest tez
wigksza ilos¢ bromku sodu niz w fazie estrowej — potwierdza to lepsze powinowactwo do
amidu jako bardziej polarnego zwigzku. Dla drugiej fazy st¢zenia soli sg bardzo male
| zawieraja si¢ w zakresie od 0,0002 do 0,0026 utamka molowego, gdzie w fazie
formamidowej utamek molowy soli ma wartosci od 0,0265 do 0,1239. Wida¢, ze juz znikome
ilosci bromku sodu sg w stanie wygenerowa¢ w uktadzie luke mieszalnos$ci. Zarowno faza
estrowa jak 1 amidowa zawiera pewne st¢zenie drugiego rozpuszczalnika — minimalny utamek
molowy formamidu potrzebny do powstania réwnowagi ciecz-ciecz roéwny jest okoto 0,14.
Ze wzgledu na gestos¢ formamidu jak i wieksza zawarto$¢ soli, faza amidowa opadata na dno
przy rozdzielaniu. Sprawdzono takze czy w ukltadzie tworza si¢ stale solwaty, poprzez

chromatograficzne sprawdzenie zawarto$ci rozpuszczalnika w fazie stalej, bedacej
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w rownowadze z nasyconym roztworem. W tym przypadku nie zaobserwowano takowych
indywiduow, dlatego na wykresie, w obszarze trojfazowym jako faza stata zaznaczony zostal

czysty bromek sodu.

Dla uktadu tiocyjanian sodu + etanol + (R)-limonen wykonano pomiary w dwoch
temperaturach — 298,2 K oraz 313,2 K. Podobnie jak w poprzednim przypadku jedna faza —
tutaj limonenowa — zawiera znikomg zawarto$¢ soli, niemozliwg do wykrycia za pomocg
stosowanej metody analitycznej. Niemniej jednak mozna stwierdzi¢, ze niewielkich ilosci soli
potrzeba by uzyska¢ luk¢ mieszalno$ci. Ze wzrostem temperatury zakres rownowagi
ciecz-ciecz jedynie nieznacznie si¢ zmniejszyl. Badania chromatograficzne fazy stalej
nie przewiduja tworzenia si¢ solwatow etanolu i tiocyjanianu sodu — w obszarze trojfazowym,

w réwnowadze znajduje si¢ czysta, stata sol.

Octan etylu

0,3

0,4

0,3

Formamid 1 0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0 NaBr

Rys. 4.17. Diagram fazowy w uktadzie formamid + octan etylu + NaBr dla temperatury 298,2 K przy cis$nieniu
atmosferycznym — stezenia wyrazone w utamkach molowych. Punkty potaczone cigciwami rownowagi odpowiadajg sktadom
faz w rownowadze (czerwone odcinki — obliczone réwnaniem NRTL o parametrach z tabeli 4.9). Niebieska krzywa uzyskana
zostata poprzez korelacj¢ zamieszczong w tabeli 4.8. Przerywana krzywa — hipotetyczny przebieg krzywej rozpuszczalno$ci

NaBr (réwnowaga ciecz-ciato stale), rozpuszczalno$¢ w formamidzie w oparciu o prace Berardelli i innych [102].
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Rys. 4.18. Diagram fazowy w uktadzie etanol + (R)-limonen + NaSCN dla temperatury 298,2 K (u gory) i 313,2 K (u dotu)
przy ci$nieniu atmosferycznym — stezenia wyrazone w ulamkach molowych. Punkty potaczone cigciwami rownowagi
odpowiadaja sktadom faz w rownowadze (czerwone odcinki — obliczone réwnaniem NRTL o parametrach z tabeli 4.9).
Niebieska krzywa uzyskana zostata poprzez korelacj¢ zamieszczong w tabeli 4.8. Przerywana krzywa — hipotetyczny

przebieg krzywej rozpuszczalnosci NaSCN, rozpuszczalno$é w etanolu na podstawie pracy Hughesa i Meada [292].
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Rys. 4.19. Diagram fazowy w uktadzie metanol + eter n-butylowy + NaSCN dla temperatury 298,2 K (u gory) i 313,2K (u
dotu) przy cisnieniu atmosferycznym — st¢zenia wyrazone w utamkach molowych. Punkty polaczone cigciwami réwnowagi
odpowiadaja sktadom faz w rownowadze (czerwone odcinki — obliczone réwnaniem NRTL o parametrach z tabeli 4.9).
Niebieska krzywa uzyskana zostata poprzez korelacj¢ zamieszczong w tabeli 4.8. Przerywana krzywa — hipotetyczny

przebieg krzywej rozpuszczalnosci NaSCN, rozpuszczalno$¢é w metanolu na podstawie pracy Hughesa i Meada [292].
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Ostatni zbadany uktad, tiocyjanian sodu + metanol + eter n-butylowy charakterem
przypomina pozostate. Potrzebne s3 nieznaczne ilosci soli do zainicjowania rozpadu faz.
NaSCN znajduje sie gtdéwnie w fazie alkoholowej, bedacej fazg dolna, a jego stezenie w fazie
eterowej nie przekracza bledu pomiaru. Wplyw temperatury na pomiary nie jest tutaj
zauwazalny. Podobnie jak dla etanolu, tak i w uktadzie metanolowym nie tworzg si¢ solwaty
z tiocyjanianem sodu. Jedynag fazg stala w uktadzie, w danych temperaturach, jest czysty

NaSCN.

Dane dla punktéw na krzywych binodalnych korelowano réwnaniami (3.22a)-(3.22f),
korzystajac z regresji liniowej (rownania (3.22c) i (3.22d) zlogarytmowano). Przy doborze
optymalnego roOwnania zwracano uwage na warto$¢ odchylen obliczonych wartosci utamka
molowego od warto$ci eksperymentalnej. Drugim czynnikiem bylo sprawdzenie przebiegu
generowanej krzywej. W niektorych przypadkach, ze wzgledu na niskie stezenia soli
w uktadzie, uzyskiwane krzywe przechodzity przez o$ uktadu i generowaty ujemne wartosci
utamkow molowych — takie korelacje, mimo czgsto lepszych doktadnosci, byly odrzucane.
Poniewaz dla niektorych uktadow uzyskiwano st¢zenia soli rowne 0, to w takich przypadkach
utamek molowy soli nie mogt pojawia¢ si¢ w rownaniach zawierajacych zaleznosci
logarytmiczne — rozpatrywano zatem rozne pary utamkow molowych w ramach korelacji —
zaleznos$ci x4 (x;), x1(x3), x,(x3) etc. W tabeli 4.8. zestawione zostaly optymalne réwnania,
wraz z wartoSciami parametrow 1 odchylen. Uzyskane krzywe zobrazowane zostaly

na wykresach (4.17)-(4.19).

Dla uktadu NaBr + formamid + octan etylu optymalny model uzyskano korzystajac
z rOwnania (3.22d). To jedyny uktad, w ktorym to rownanie daje najlepszy opis — W reszcie
przypadkoéw generuje znaczgco wigksze odchylenia utamka molowego (0 0,002-0,01).
Sposréd pozostatych réwnan to réwnanie zawierajace logarytmiczng zalezno$¢ okazuje sig
najbardziej adekwatne do opisu danych dla zbadanych uktadow — w kazdym przypadku
réwnanie (3.22e) generuje mniejsze odchylenia niz podobne rownanie (3.22a) z czynnikiem
Vx. Dopiero przy rozwijaniu zaleznosci o czynniki kwadratowe — opis rownaniem (3.22b) jest

w stanie dorowna¢ doktadnos$cia opisowi w oparciu o rownanie (3.22f).

Dla uktadu NaSCN + etanol + (R)-limonen uzyskano najmniejsze odchylenia obliczonych
utamkéw molowych od eksperymentalnych sposréd wszystkich uktadéw. Wykorzystanie
3 parametréw pozwolito na uzyskanie odchylen rzedu 0,0019 (dla pomiarow w temperaturze
298,2 K) lub 0,0029 (dla pomiarow w temperaturze 313,2 K). Dodatkowy parametr

zmniejszytby te odchylenia o jedyne 0,0002; zatem nie jest on wymagany.
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W koncu dla ukladu NaSCN + metanol + eter n-butylowy zdecydowano skorzystaé
z zaleznosci migdzy utamkami wagowymi, nie molowymi. Wynikato to z uzyskiwanych
duzych odchylen, rzedu 0,05 utamka molowego (dla fizycznych przebiegow krzywej). Dla
zaleznos$ci migdzy utamkami wagowymi udato si¢ uzyska¢ znaczaco mniejsze odchylenia,
rowne 0,0064 i 0,0029 dla odpowiednio pomiarow w temperaturach 298,2 i 313 K. Dla

nizszej z temperatur niezbedne bylo zastosowanie czteroparametrowego rownania.

Tego typu rownania jak omawiane wczesniej pozwalaja na opis krzywej binodalne;j.
Natomiast do modelowego opisu cieciw rownowagi wykorzystano rownanie NRTL, ktorego
parametry zamieszczone zostaly w tabeli 4.9. Chcac zapewni¢ jak najwicksza spojnosé
Z literaturowymi danymi dla poszczegdlnych ukladow dwuskladnikowych, wchodzacych
w sktad trojsktadnikowego ukladu, stosowano parametry binarne wyznaczone w oparciu
0 dane réwnowagi ciecz-para (w przypadku uktadow rozpuszczalnik-rozpuszczalnik) lub
rownowagi ciecz-ciato stale (dla uktadow sol-rozpuszczalnik). Zrezygnowano z parametrow
dopasowanych do danych nadmiarowej entalpii, gdyz wykazywaty brak zgodnosci z tymi
otrzymanymi z rownowagi ciecz-para, a te drugie powinny mie¢ pierwszenstwo biorac pod
uwage zatozenia tego modelu. Tak ustalone parametry oznaczone sg w tabeli kursywa 1 udato
si¢ je otrzymac¢ dla mieszanin: NaBr + formamid, NaSCN + etanol, NaSCN + metanol, etanol
+ (R)-limonen. Nie mozna byto wykona¢ tej procedury dla uktadéw formamid + octan etylu,
NaBr + octan etylu, NaSCN + (R)-limonen oraz NaSCN + eter n-butylowy ze wzgledu na

brak odpowiednich danych literaturowych. Niestety, okazato si¢ tez, ze parametry uzyskane

Tabela 4.8. Zestawienie optymalnych korelacji z odpowiadajgcymi im parametrami dla izotermicznych pomiarow rownowagi

ciecz-ciecz.
Rownanie a b c d o(x))* TJ/K
NaBr (1) + formamid (2) + octan etylu (3)
%, = aexp(by/x; — cx3) 1,023  -7,652 2,187 0,0063 2982
NaSCN (1) + etanol (2) + (R)-limonen (3)
X, =a+blnx; +cxs3 1,105 0,08293 -1,108 0,0019 298,22
X, =a+blnx; + cxs3 1,133 0,09917 -1,141 0,0029 313,22

NaSCN (1) + metanol (2) + eter n-butylowy (3)

w, =a+blnw; +cw; +dw? 1611 0,3817 -1,875 0,2667 0,0064 298,2
w, =a+blnw; + cws 1,216  0,2123  -1,215 0,0029 3132

a n (veksp _ _opiy2 1>
-o= [Zi=1(x1i —x7) /n] :
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z danych rownowagi ciecz-para [293] dla uktadu metanol + eter n-butylowy generowaty luke
mieszalno$ci w ukladzie dwusktadnikowym. Powodem ku temu jest fakt, ze jest to uktad
0 bardzo duzych, dodatnich odchyleniach od doskonatosci, przez co bliski rozpadowi na dwie
fazy ciekte, a jednocze$nie tworzy on azeotrop. Ostatecznie trzeba bylo zrezygnowac z tych
wspolczynnikéw. Parametry nieustalone byty dobierane tak, aby otrzymac¢ optymalny opis dla
uzyskanych danych réwnowagi ciecz-ciecz w ukfadzie trojsktadnikowym. W kilku
przypadkach dla optymalnych wartosci parametrow uzyskiwano model generujacy luke
mieszalnos$ci juz w uktadzie samych rozpuszczalnikow (bez dodatku soli). W takiej sytuacji
arbitralnie zmieniano niektére parametry o niewielkie warto$ci az do uzyskania opisu
zgodnego z obserwacjami eksperymentalnymi. Tak dostosowane warto$ci oznaczone sg
w tabeli poprzez podkre§lenie. Uzyskane cigciwy rownowagi przedstawione zostaly
na wykresach 4.17-4.19, wraz z odcinkiem odpowiadajacym réwnowadze ciecz-Ciecz-ciato
state — wyliczonym poprzez poréwnanie aktywnosci soli wyliczonej z modelu z obliczong

réwnaniem rozpuszczalno$ci [294,295].

Tabela 4.9. Zestawienie parametrow rownania NRTL. Parametry wyznaczone w oparciu o dane dla uktadow
dwusktadnikowych zapisane zostaty kursywa. Podkreslone parametry — nie s optymalne dla opisywanych danych, zostaty

zmodyfikowane, aby unikna¢ pojawiania si¢ luki mieszalnosci w uktadzie dwusktadnikowym.

- - - - - - a
g1z .922/K 921 g11/K 913 gss/K g31 .911/K 923 .933/K 932 .922/K o
R R R R R R

NaBr (1) + formamid (2) + octan etylu (3) - T = 298,2 K

-176,0° -1625° 1823 468,6 502,3 179,1 0,044
NaSCN (1) + etanol (2) + (R)-limonen (3) - T = 298,2 K
-927,6 [292] 1413 [292] 1041 1126 454,6[296] 181,1[296] 0,070
NaSCN (1) + etanol (2) + (R)-limonen (3) - T = 313,2K
-927,6 [292] 1413 [292] 52,87 3408  454,6[296] 181,1[296] 0,077
NaSCN (1) + metanol (2) + eter n-butylowy (3) - T = 298,2K
-602,9 [292] 134,4[292] 1939 2028 580,0 120,0 0,029
NaSCN (1) + metanol (2) + eter n-butylowy (3) - T = 313,2K
-602,9 [292] 134,4[292] 2045 2045 590,0 130,0 0,032
NaBr (1) + formamid (2) + pentan-1-ol (3) — T # const
-176,0° -1625° 2000 200 600 50 -

exp _

2, .05 . .
o7 = xpPt)"/m], © parametry wyliczone w oparciu

A1y = @13 = Ap3 = 0,2 dla kazdego z ukladow; 2 0 = [Z?zlzf-’:l(x i

o kilka prac [83,96,102,107].
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Dla wigkszosci uktadow modelowe cigciwy réwnowagi charakteryzuja si¢ mniejszym
stezeniem dominujgcego sktadnika w poszczegolnych fazach. Cieciwy sa krotsze, a stezenie
bardziej polarnego rozpuszczalnika w fazie polarnej jest mniejsze niz sugeruje eksperyment.
Podobnie jest w przypadku drugiej fazy. Luka mieszalnosci jednak nie zawsze jest mniejsza,
gdyz graniczne cieciwy przesuwaja si¢ w kierunku wyzszych stezen soli i nachodzg na rejon
wspotistnienia dwoch faz ciektych z fazg stalg. Jest to widoczne zwlaszcza dla uktadow NaBr
+ formamid + octan etylu i NaSCN + metanol + eter n-butylowy. W przypadku uktadu
NaSCN + etanol + (R)-limonen, dla 298,2 K wyliczone wartosci sktadéw w fazie alkoholowej
wykazuja si¢ najlepsza zbieznos$cig sposrod badanych uktadow. W pozostatych przypadkach
réznice w stezeniach sktadnikow dla odpowiadajacych punktow sg wigksze. Jednakze w tym
samym ukladzie najgorzej opisywany jest sktad fazy mniej polarnej. Kazdorazowo

niedoszacowana jest zawarto$¢ (R)-limonenu.

Przy dobieraniu parametréw zauwazono, ze minima funkcji celu sa bardzo ptaskie, tj.
podobne odchylenia uzyskuje si¢ dla pewnego zakresu warto$ci parametrow. Warto
zauwazyC, ze uzyskiwane minimum i warto$ci parametroOw sa uzaleznione od wartosci
poczatkowych w stosowanym algorytmie obliczeniowym. W sytuacji, gdy pojawiaja si¢
minima lokalne to przedstawione rozwigzanie moze nie by¢ tym optymalnym. Lepszy opis,
co do otrzymywanych odchylen, otrzyma¢ mozna poprzez uwolnienie parametrow
i dobieranie wszystkich 6 do danych eksperymentalnych. Jednak zwigkszenie ilo$ci
dobieranych parametrow utrudnitoby znalezienie optymalnego rozwigzania oraz stracono by
powiazanie z innymi danymi literaturowymi. Niepowodzenia modelu moga wynika¢ z jego
uproszczonego charakteru, ktory zawodzi przy opisie tak skomplikowanych oddzialtywan.
Dodatkowym utrudnieniem byl fakt, ze krzywe binodalne w wigkszosci przebiegaty bardzo
blisko boku trojkata Gibbsa, co sprzyjalo uzyskiwaniu luki mieszalnosci juz w ukladzie

dwusktadnikowym przy uzyciu modelu.
4.3.3. Pomiary w funkcji temperatury — opis eksperymentu

Badanie rownowagi ciecz-ciecz w funkcji temperatury odbywalo si¢ metoda dynamiczna,
a procedura wygladata tak samo jak przy pomiarze rozpuszczalnosci (rozdziat 4.1.1), tylko
tym razem przygotowywano uklady trdjsktadnikowe 1 mierzono temperatur¢ zaniku
zmetnienia (zwigzana z rozpuszczeniem drugiej fazy cieklej), a szybko$¢ grzania zmniejszono
do 2 K-hl. Probki przygotowywano na dwa rézne sposoby. W jednym przypadku
sporzadzano probke o ustalonym stosunku soli do formamidu (pamigtajac by sol sig

rozpuscita) i do takiej probki dodano trzeci sktadnik, pamigtajac o wazeniu na kazdym etapie.
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Po oznaczeniu temperatury rownowagowej dodawano kolejng porcje rozpuszczalnika. W ten
sposob stosunek soli do formamidu pozostawat staty. W drugim przypadku do nawazki soli
dodawano uprzednio przygotowang mieszaning rozpuszczalnikobw, przez co stosunek
formamidu do mniej polarnego rozpuszczalnika pozostawat staty — punkty z serii takich
probek uktadajg si¢ na odcinku na trojkacie Gibbsa, co bgdzie mozna zauwazy¢ na wykresach

z wynikami.

W rozdziale 4.1.1. zaprezentowatem wykres zalezno$ci luminancji od temperatury, ktory byt
podstawg do wyznaczenia mierzonej wielkosci. W tym przypadku réwniez z nich korzystano,
jednak poza typowym jak wczesniej przebiegiem zaleznosci, pojawialy si¢ rowniez inne, jak

mozna zobaczy¢ na rysunkach 4.20-4.22.

W pierwszej sytuacji (rys. 4.20) nastepuje gwattowny wzrost wartosci luminancji, przy czym
nie osigga ona od razu warto$ci maksymalnej tylko dalej, bardzo powoli rosnie. Jest to
zwigzane ze zjawiskiem opalescencji krytycznej. W takim przypadku za temperature
rownowagowa bierze si¢ warto$¢ w przejsciu z obszaru gwattownego do powolnego wzrostu,
gdyz dalszy wzrost luminancji 1 klarowanie si¢ roztworu odbywa si¢ w obszarze
jednofazowym 1 jest zwigzane z fluktuacjami w gestosci 1 wspdtczynniku zalamania §wiatta
w roznych czesciach roztworu [297,298]. Za faktem, Ze to opalescencja krytyczna za taki
przebieg zaleznosci odpowiada, przemawia tez wizualna obserwacja probki — w obszarze po
rozpuszczeniu drugiej fazy wida¢ tylko niebieskawe s$wiatlo w probce, nie widaé za$

poruszania i mieszania si¢ dwoch faz, jak przed osiagnigciem temperatury zmetnienia.

W drugim przypadku mamy do czynienia z powolnym wzrostem luminancji do warto$ci
maksymalnej, bez obserwowalnego gwattownego skoku wartosci (rys. 4.21). Ten przebieg
odpowiada koagulowaniu si¢ kropel drugiej fazy ciektej w wigksze, co skutkowaé bedzie
mniej wydajnym mieszaniem si¢ faz. Ponadto tutaj przy ozigbianiu probki w celu wytracenia
drugiej fazy mozna zaobserwowa¢ gwattowny spadek luminancji, ktoéra nastgpnie szybko
zaczyna rosng¢, mimo dalszego ozigbiania. Ma to miejsce ze wzgledu na wspomniane
formowanie si¢ wigkszych kropel. Jako punkt koncowy brana jest temperatura osiggni¢cia

maksymalnej, statej warto$ci (przegigcie na wykresie).

W ostatnim rozpatrywanym przypadku (rys. 4.22) zaobserwowa¢ mozna pik — luminancja
osigga maksimum po czym nieznacznie maleje 1 osigga statg warto$¢. Nie jestem w stanie
wytlumaczy¢ tego zjawiska, ale z pewno$cig dany przebieg zwigzany jest z rOwnowaga

ciecz-ciecz, co potwierdza wizualna obserwacja. W tej sytuacji jako wynik pomiaru bratem
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temperature, w ktorej luminancja osigga statg warto§¢, przy czym zazwyczaj réznica migdzy

ta warto$cia, a warto$cig w maksimum siega do 0,1 K.
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Rys. 4.20. Przebieg zalezno$ci luminancji od temperatury w poblizu temperatury zm¢tnienia dla rownowagi ciecz-ciecz

w przypadku wystepowania opalescencji krytycznej. Tr — warto$¢ temperatury uznana za rOwnowagowa.
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Rys. 4.21. Przebieg zalezno$ci luminancji od temperatury w poblizu temperatury zmegtnienia dla rownowagi ciecz-ciecz

w przypadku, gdy zachodzi koagulacja kropel drugiej fazy cieklej. Tr — warto§¢ temperatury uznana za r6wnowagowa.
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Rys. 4.22. Przebieg zalezno$ci luminancji od temperatury w poblizu temperatury zmetnienia dla rownowagi ciecz-ciecz

ze stabilizacja poza maksimum. Tr — warto$¢ temperatury uznana za rOwnowagowa.
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4.3.4. Pomiary w funkcji temperatury — wyniki

Wyniki pomiaréw réwnowagi ciecz-ciecz w funkcji temperatury przedstawione zostaly
w dodatku 7, w tabeli 7.7. Graficzna ich prezentacja znajduje si¢ na wykresach 4.23-4.25.
Punkty o ustalonych sktadach zrzutowane zostaty na trojkat Gibbsa, a zmieniajacg si¢
temperature wyrazono barwami — od niskich (zielone punkty) temperatur do wysokich
(czerwone punkty).

We wszystkich przypadkach obserwuje si¢ zmniejszanie zakresu istnienia réwnowagi
ciecz-ciecz ze wzrostem temperatury. Sugeruje to pojawienie si¢ gornej Krytycznej
temperatury mieszalnosci. Spos$réd zbadanych, w uktadzie D-fruktoza + formamid +
acetonitryl luka mieszalno$ci jest najbardziej przesunigta w Kierunku mniej polarnego
rozpuszczalnika. Potrzeba w tym przypadku wigkszego stezenia acetonitrylu do zainicjowania
rozdziatu faz niz dla podobnego uktadu wodnego czy opartych o formamid i alkohol.
Przemawia¢ to moze za tym, ze acetonitryl ma znaczace powinowactwo do formamidu, nawet
wieksze niz do wody. W ukladzie wodnym luka mieszalnosci przesunigta jest w kierunku
niskich stezen acetonitrylu, a doprowadzi¢ do rozdzialu faz mozna przez dodanie mniejszej
ilosci statego dodatku (D-fruktozy). Podobnie otrzymano punkty dla wyzszych stezen
D-fruktozy (punkt o najwigkszym st¢zeniu w uktadzie formamidowym ma utamek molowy
D-fruktozy réwny 0,1364; a w uktadzie wodnym 0,0765). Taki wynik moze by¢ skutkiem

wigkszego powinowactwa D-fruktozy do wody niz do formamidu.

Rozpatrujac uktady oparte o formamid i alkohol mozna doj$¢ do oczywistego wniosku, ze dla
ukladow z pentan-1l-olem zakres luki mieszalnosci jest szerszy, co pokazuje porOwnanie
uktadow z NaNOg, roznigcymi si¢ dtugoscig tancucha alkoholu. Tutaj rownowaga ciecz-ciecz
jest mocno przesunigta w kierunku wysokich stezeni formamidu. Jak wida¢ nawet przy
niewielkich ilo$ciach alkoholu mozliwe jest wytworzenie luki mieszalnosci. Porownujac
miedzy sobag uklady z pentan-l-olem mozna takze dojs¢ do wniosku, Zze azotan sodu jest
silniejszym czynnikiem wysalajgcym od bromku sodu — mniejsza jego ilos¢ jest potrzebna do
zainicjowania rozpadu na dwie fazy ciekle. Taki sam wniosek uzyskano w pomiarach
jakosciowych. Ponadto w przypadku uktadu z NaNOs temperatura przejscia z uktadu
dwufazowego do jednofazowego rosnie ze wzrostem stezenia soli w wiekszym stopniu niz dla
bromku sodu. Przy czym odpowiednie pochodne temperatury po utamku molowym dla serii
punktow o stalym sktadzie rozpuszczalnika zazwyczaj sa wigksze im wigksze jest stezenie
alkoholu w uktadzie. Z drugiej strony jak porownamy migdzy sobg uktady z butan-1-olem to

zobaczymy, ze NaNO3 jest silniejszym czynnikiem réwniez od D-sorbitolu.
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Rys. 4.23. Diagramy fazowe w funkcji utamkow molowych dla uktadow woda + acetonitryl + D-fruktoza i formamid +
acetonitryl + D-fruktoza. Punkty odpowiadaja sktadom roztworoéw, kolor odzwierciedla zakres temperatur zaniku fazy ciektej

(wedhug legendy). Krzywe korelowane rownaniami z tabeli 4.10. Serie punktow A, B, C zamieszczone na rys. 4.31.
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Rys. 4.24. Diagramy fazowe w funkcji utamkow molowych dla uktadéw formamid + pentan-1-ol + NaBr i formamid +
pentan-1-ol + NaNOs. Punkty odpowiadajg sktadom roztwordw, kolor odpowiada zakresowi temperatur zaniku fazy ciektej

(wedhug legendy). Krzywe korelowane rownaniami z tabeli 4.10. Serie punktow A, B, C, D pokazane na rys. 4.32.
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Rys. 4.25. Diagramy fazowe w funkcji utamkow molowych dla uktadow formamid + butan-1-ol + D-sorbitol i formamid +
butan-1-ol + NaNOs. Punkty odpowiadaja sktadom roztwordéw, kolor odzwierciedla zakres temperatur zaniku fazy ciektej

(wedtug legendy). Krzywe korelowane rownaniami zamieszczonymi w tabeli 4.10.
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Do opisu zebranych danych wykorzystano rownania (3.22b), (3.22e) i (3.22f), a zalezno$¢
temperaturowg Wwyrazono poprzez uzmiennienie parametrow, zgodnie z rdéwnaniami
(3.23a)-(3.23d). Analize ograniczono do 3 réwnan, dla ktoérych uzyskiwano najmniejsze
odchylenia warto$ci eksperymentalnych od obliczonych w pomiarach izotermicznych.
W rozpatrywanych réwnaniach stosowano zalezno$ci migdzy ulamkami molowymi. Dla
krzywych obliczano wartosci temperatur, a warto$¢ ich odchylen od warto$ci
eksperymentalnych stuzyla wytonieniu najlepszej korelacji. Dla tych pomiaréw zadne
Z utamkow molowych nie byly pomijalnie mate, tj. w praktyce rowne zeru, zatem mozna byto
wykonywac korelacje w oparciu o dowolng pare utamkéw molowych. Optymalne réwnania
wraz z parametrami zamieszczono w tabeli 4.10. W oparciu 0 uzyskane parametry
skonstruowano krzywe binodalne dla trzech temperatur — 25,0, 50,0 i 75,0°C i zamieszczono

na wykresach 4.23-4.25.

Dla uktadu formamid + D-fruktoza + acetonitryl zadowalajacy opis uzyskano korzystajac
Zrownania (3.22¢), zakladajac liniowg zalezno$¢ parametrow od temperatury — roOwnanie
(3.23a). W tym przypadku $rednie odchylenie eksperymentalnych warto$ci temperatur od
obliczonych wynosi 0,90 K (dla 94 punktow eksperymentalnych) — zaleznos¢ t¢ mozna
zobaczy¢ na wykresie 4.26. Zwickszenie liczby parametrow, poprzez zastosowanie zalezno$ci
wielomianowej dla parametrow (3.23c) zmniejszyloby odchylenia o zaledwie 0,03 K, co nie
jest korzystne majac na uwadze pojawienie si¢ dodatkowych 3 parametrow. Dla tego samego
roOwnania skorzystanie z zaleznosci parametréw od temperatury, w postaci jej odwrotnosci,
zmniejszy doktadno$¢ opisu o okoto 0,80 K. Z drugiej strony utrzymanie zaleznos$ci
temperaturowej, ale dodanie czynnika zwigzanego z kwadratem ulamka molowego —
wykorzystanie rownania (3.22f), polepszy opis w pomijalnym stopniu (o 0,04 K, dwa

dodatkowe parametry).

Doktadnos¢ opisu danych w uktadzie woda + D-fruktoza + acetonitryl jest znaczaco mniejsza
niz w uktadzie z formamidem. Optymalny opis generuje odchylenia temperaturowe rzedu
2,65 K, przy zastosowaniu 6 parametrow (przy 100 punktach eksperymentalnych). Jest to tez
jedyny uktad, w ktorym zalezno$¢ parametréw od temperatury zawierajacej jej odwrotnosc
daje lepsze rezultaty niz zalezno$¢ liniowa. W oparciu o réwnanie (3.22¢) rdznica
w odchyleniach migdzy tymi dwoma modelami wynosi 0,35. Dla pozostatych ukladoéw przy
zalezno$ci liniowej uzyskiwano zawsze mniejsze odchylenia (z rdéznica siggajaca czgsto
ponad 1 K). Jak mozna zobaczy¢ na wykresie 4.26 najgorzej opisywane sg punkty zarowno

dla najwyzszych jak 1 najnizszych temperatur z badanego zakresu.
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Dla uktadu formamid + NaBr + pentan-1-ol zdecydowano si¢ uzy¢ do opisu tego samego
roOwnania co poprzednio, tym razem rozwijajac zalezno$¢ temperaturowg parametroéw,
stosujgc rownanie (3.23c). Uzyskano odchylenia temperatury rzedu 1,09 K (dla 74 punktow)
— na wykresie 4.27 mozna ujrze¢ zalezno$¢ temperatur obliczonych od eksperymentalnych.
Zastosowanie zalezno$ci temperaturowej z czynnikiem T datoby podobne rezultaty (roznica
zaledwie 0,03 K). Takie zachowanie pojawia si¢ dla wszystkich uktadéw — r6znice w opisach
przy zastosowaniu zaleznosci temperaturowych z czynnikami T i T sa znaczace (jak opisano
wezesniej), ale po dodaniu kolejnych czynnikéw (T? i T2) opisy sie zrownuja w wartosciach
odchylen temperaturowych. Przy zastosowaniu 9 parametrow uzyskano wspomniane
odchylenia 1,09 K. Zmniejszenie liczby parametréw w zaleznosci temperaturowej (usunigcie
czynnika T2, zastosowanie réwnania (3.23a)) zwickszy odchylenia do 1,25 K, a dodanie
parametru w réwnaniu, czyli skorzystanie z rownania (3.22f), zmniejszytoby odchylenia do

0,90 K — w kazdym przypadku kosztem 3 parametrow.

Opis modelowy dla uktadu formamid + NaNOgz + pentan-1-ol generuje najwieksze odchylenia
sposrod wszystkich uktadow — rzedu 3,09 K przy zastosowaniu 8 parametrow (dla 85
punktow eksperymentalnych). Najmniejszg warto$¢ odchylen (2,98 K) mozna uzyskaé
dodajac kolejne 4 parametry — stosujac rozwinigta zalezno$¢ temperaturowa w postaci
rownania (3.23c), ale jest to zbyt mala réznica, by uzasadni¢ dodanie az tylu parametrow.
Jednak analizujgc wykres zalezno$ci temperatur obliczonych od eksperymentalnych,
zauwazy¢ mozna kilka punktéw znaczaco odbiegajacych od prostej T¢*P = T P! Pie¢ tych
punktow pochodzito z jednej serii pomiarowe] (uzyskiwanej poprzez dodawanie kolejnej
porcji roztworu) — sa one specjalnie zaznaczone w tabeli zawierajacej dane pomiarowe. Jezeli
odrzuci si¢ je, zakladajgc, ze s3 obarczone bigdem grubym, to odchylenia dla modelu
zmniejszg si¢ do 2,07 K. Niemniej jednak rozrzut pozostatych punktoéw wobec prostej nie

ulegnie zauwazalnej zmianie.

W przypadku uktadu formamid + D-sorbitol + butan-1-ol do opisu, jak w wiekszosci
przypadkow, zastosowano réwnanie (3.23e) z zalezno$cig temperaturowa parametrow
W postaci trojmianu kwadratowego, uzyskujac odchylenia temperaturowe rzedu 2,10 K (dla
88 punktow eksperymentalnych). Wykorzystanie zalezno$ci z odwrotnoscig temperatury
w kwadracie datoby ten sam rezultat (réznica odchylen 0,01 K). Zredukowanie liczby
parametrow w funkcjach temperatury zwigkszyloby odchylenia o 0,18 K. Mozliwe,

ze polepszenie opisu w takim stopniu nie jest warte dodawania 3 parametrow, jednak juz
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dalsze rozwijanie rownania poprzez dodanie czynnika x? (réwnanie (3.23f) jest z pewnoscia

niepotrzebne — skutkuje zmniejszeniem odchylen o ledwie 0,01 K.

W ostatnim omawianym uktadzie — formamid + NaNOs + butan-1-ol do opisu wykorzystano
12 parametréw (najwigkszg sposrod omawianych, cho¢ wcigz uzasadniong biorac pod uwage
liczb¢ punktéw eksperymentalnych, réwnag 80), stosujac rownania (3.22b) i1 (3.23d)
i uzyskujac odchylenia rzgdu 2,30 K. Rozbiezno$¢ miedzy 12-parametrowymi modelami jest
mata (do 0,10 K), jednak zmniejszenie liczby parametréw dla tego uktadu znaczaco zwigkszy
odchylenia temperaturowe. Zaréwno uproszczenie relacji temperaturowej jak 1 zaleznosci od
ulamkéw wagowych zwiekszytoby odchylenia o okoto 1,0 K. Dla tego uktadu odchylenia

obliczonych  warto$ci  temperatur od  eksperymentalnych  zobrazowane  zostaty

na wykresie 4.28.
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Rys. 4.26. Zalezno$¢ temperatury obliczonej w oparciu o model od temperatury wyznaczonej eksperymentalnie dla uktadow:

formamid + acetonitryl + D-fruktoza (po lewej) oraz woda + acetonitryl + D-fruktoza (po prawej).
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Rys. 4.27. Zalezno$¢ temperatury obliczonej w oparciu o model od temperatury wyznaczonej eksperymentalnie dla uktadow:

formamid + pentan-1-ol + NaBr (po lewej) oraz formamid + pentan-1-ol + NaNOs (po prawej).
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Rys. 4.28. Zalezno$¢ temperatury obliczonej w oparciu o model od temperatury wyznaczonej eksperymentalnie dla uktadow:

formamid + butan-1-ol + D-sorbitol (po lewej) oraz formamid + butan-1-ol + NaNOs (po prawej).

86



Tabela 4.10. Zestawienie optymalnych korelacji z odpowiadajacymi im parametrami dla nieizotermicznych pomiarow

réwnowagi ciecz-ciecz. n — indeks parametru. Parametry o indeksie 0 sa bezwymiarowe, o indeksie 1 maja wymiar K (dla

zalezno$ci zawierajacych odwrotno$¢ temperatury) lub K- (dla zaleznosci zawierajacych liniowy czynnik temperaturowy),

a o indeksie 2 majg wymiar K? (dla zalezno$ci zawierajacych odwrotno$é temperatury) lub K2 (dla zaleznosci zawierajacych

liniowy czynnik temperaturowy).

Rownanie n a b c d a(T)*
Zaleznos$¢ temperaturowa /K
D-Fruktoza (1) + woda (2) + acetonitryl (3)
X, =a+blnx; +cx; 0 1,258 0,6758 7,268 - 2,65
a(T) = ag + % 1 1,745x10%2 -1,269x10? -3,583x10° -
D-Fruktoza (1) + formamid (2) + acetonitryl (3)
X, =a+blnx; +cx; 0 0,8879 5,031x10°3 4,590 - 0,90
a(T) =ayg+ a T 1 -7,546x10* 3,235x10* -1,279x10%? -
NaBr (1) + formamid (2) + pentan-1-ol (3)
X, =a+blnxs + cxs 0 1,460 -3,080x102  -1,480 - 1,09
a(T) =ag + a;T +a,T> 1 -1,602x10% 3,800x10°  1,610x10°3 -
2 4,708x107 -5877x107 -5,024x107 -
NaNOs (1) + formamid (2) + pentan-1-ol (3)
X;=a+bfxzs+cxz+dxi O 1,365 -0,4221 -0,9677 -1,139x10% 3,09
a(T) =ay+ a;T 1 -1,631x10° 2,680x10° -1,394x10° 5,259x10*
D-Sorbitol (1) + formamid (2) + butan-1-ol (3)
X, =a+blnx, +cxy 0 2569 6,397 -96,88 2,10
a(T) = ag + a;T + a,T? 1 -0,1467 -3,790x107? 0,5870
2 2,200x10* 5,832x10°  8,945x10*
NaNO; (1) + formamid (2) + butan-1-ol (3)
X, =a+blnx;+cx;+dxi 0 -3,866 -1,122 12,24 -1,077x10> 2,30
a(T) = ag + % _I_% 1 2,270x10° 6,868x10°> -5,758x10°  8,043x10*
2 -2,459x10° -8,975x10* 9,907x10°  -1,639x10’

05
ag — [Zlnzl(Tieksp _ Tiobl)z/n]
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Tak prezentowaly si¢ wyniki korelacji opartych o proste, empiryczne zalezno$ci miedzy
utamkami molowymi sktadnikéw a temperaturg na powierzchni binodalnej. Chcac skorzystaé
z modelu zawierajacego podstawy teoretyczne wykorzystano réwnanie NRTL. W przypadku
otrzymanych danych nie dysponowano cigciwami rownowagi, a wigc skladem obu faz
bedacych w rownowadze, a jedynie punktami odgraniczajacymi zakres istnienia dwoch faz

cieklych od regionu homofazowego. Z tego powodu przy rozwigzywaniu uktadu rownan

(3.21) wyznaczanymi niewiadomymi byly xf,xg,T — skfad fazy a brany byt dla punktow

eksperymentalnych. Procedura numeryczna wymagata zatozenia startowych wartosci tych
niewiadomych. Przy czym musialy si¢ one znajdowa¢ w odpowiednim zakresie, aby nie
generowaé trywialnych rozwigzan (réwnych wartosci poczatkowej) lub brak rozwigzania.
Obliczenia wykonano dla uktadu NaBr + formamid + pentan-1-ol, dla ktoérego zatozono

warto$ci parametrow binarnych poduktadu formamid + NaBr, zgodnie z tabelg 4.9.

W klasycznym sposobie postgpowania dopasowywano by warto$ci pozostatych parametrow
rownania NRTL do danych eksperymentalnych minimalizujagc sumg¢ kwadratow réznic
miedzy warto$ciami eksperymentalnymi a obliczonymi. Nie byto to jednak mozliwe w tym
przypadku, ze wzgledu na to, ze sama mozliwos$¢ obliczenia modelowej temperatury istotnie
zalezata od zatozonych, startowych wartosci temperatury i utamkow molowych — dla
niektorych punktéw nie uzyskuje si¢ rozwigzania. Z tego powodu arbitralnie zatozono
wartos$ci pozostatych czterech parametrow binarnych, a nastgpnie skokowo zmieniano je, aby
uzyska¢ jak najlepszy opis. Przyktadowy zestaw uzyskanych parametréw przedstawiony
zostal w tabeli 4.9 i wykorzystano go do skonstruowania izoterm dla kilku temperatur, jak
przedstawiono na wykresach 4.29. Zaznaczono tam tez prosta odpowiadajaca rownowadze
ciecz-ciecz-ciato state, wyliczong przez przyréwnanie aktywnosci soli wynikajacej z modelu,

z wyliczong réwnaniem rozpuszczalno$ci [295].

Przy dobieraniu parametréw zauwazono, ze na wynik obliczen najwigkszy wplyw maja
parametry binarne uktadu formamid + pentan-1-0l (g3 — g33 1| 932 — g22)- Zmiany tych
parametrow o warto$ci 50R sprawiaja, ze obliczone temperatury zmieniajg si¢ od 20 do 50 K.
Takie same i wigksze skoki parametrow binarnych (gi3 — g3z | g31 — g11) zmieniaja
uzyskane wyniki jedynie o pojedyncze kelwiny. Jak mozna zobaczy¢ na wykresach 4.29
odchylenia warto$ci obliczonych od eksperymentalnych sa bardzo duze, zachowany jest
jednak jakosciowy przebieg zalezno$ci. Gtowna przyczynag tak znaczacych odchylen moze
by¢ nieadekwatna zalezno$¢ temperaturowa NRTL, niesatysfakcjonujgca dla pomiarow

prowadzonych w szerokim zakresie temperatur.
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Rys. 4.29. Diagramy fazowe w uktadzie NaBr + formamid + pentan-1-ol z zaznaczonymi cigciwami rownowagi obliczonymi
modelem NRTL (parametry w tabeli 4.9) dla temperatur 280 K (lewy gérny rog), 300 K (prawy gorny roég), 320 K (srodek),
340 K (lewy dolny rog), 360 K (prawy dolny rog). Ostatnie, graniczne cigciwy po prawej stronie odpowiadaja rownowadze

ciecz-ciecz-ciato state. Dla punktow eksperymentalnych zaznaczony zostat zakres temperatury w jakiej dochodzi do przejscia
z uktadu homo do heterofazowego (wedtug legendy, podobnie jak na wykresie 4.24).
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Ze wzgledu na problemy obliczeniowe, jak i uzyskiwane duze odchylenia zaniechano

stosowania modelu dla pozostatych uktadow.

Porownujagc badane uklady zauwazono, ze dla badanego zakresu pomiarowego, w serii
pomiarow o ustalonym stosunku rozpuszczalnikow otrzymuje si¢ troche inne ksztatty
krzywych zalezno$ci temperatury od ulamka molowego. Dla ukladéw opartych
0 weglowodany otrzymane zalezno$ci sg wyraznie wypukte (rys. 4.31), dla soli natomiast
czesto uzyskiwano wykresy bliskie zaleznosciom liniowym (rys. 4.32). Cho¢ tutaj trzeba mieé¢
na uwadze, ze dla soli moze nalezatoby sprawdzi¢ szerszy zakres, a wtedy ujawnitaby si¢
wypukto$¢ na wykresie. Ponadto, jak mozna zobaczy¢ na wykresie 4.30 dla uktadu formamid
+ pentan-1-ol + NaBr (staly stosunek soli do formamidu) ksztalt powierzchni binodalnej jest

niesymetryczny.
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Rys. 4.30. Zalezno$¢ temperatury przejscia z uktadu homofazowego do heterofazowego (dwie ciecze) dla uktadu NaBr (1) +

formamid (2) + pentan-1-ol (3) przy statym stosunku X1 : X2, rownym 1:16,1, w funkcji utamka molowego pentan-1-olu.
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Rys. 4.31. Zaleznos¢ temperatury przejscia z uktadu homofazowego do heterofazowego (dwie ciecze) dla czg$ci pomiarow
uktadu D-fruktoza (1) + formamid (2) + acetonitryl (3) przy stalych stosunkach x2 : x3 (zielony kolor — 1:2,52; czerwony
kolor — 1:2,13; niebieski — 1:1,61) w funkcji utamka molowego weglowodanu. Oznaczenia A, B, C odnosza si¢ do

odpowiednich serii punktéw na wykresie 4.23.
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Rys. 4.32. Zalezno$¢ temperatury przej$cia z uktadu homofazowego do heterofazowego (dwie ciecze) dla czg$ci pomiarow
uktadu NaBr (1) + formamid (2) + pentan-1-ol (3) przy statych stosunkach x2 : x3 (zielony kolor — 1,32:1; czerwony kolor —
1,96:1; niebieski — 4,56:1; zotty — 7,95:1) w funkcji utamka molowego soli. Oznaczenia A, B, C, D odnosza si¢ do

odpowiednich serii punktow na wykresie 4.24.
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5. Blad pomiaru
5.1. Pomiary rozpuszczalnosci

Niepewnos¢ pomiaru utamka molowego sktadnika wynika z btgdu pomiaru masy. Ze wzgledu
na to, ze masy poszczegolnych sktadnikéw w probce byly wyznaczane na podstawie réznicy
mas naczynka przed i po dodaniu zwigzku to szukana niepewnos$¢ przedstawia si¢

nastepujaco:

u(ml) = \/u(mn)z + u(mn+1)2 (5-1)

Gdzie m; to masa substancji 1 (soli), m,, to masa naczynka, a m,,,; jest masg naczynka po
dodaniu sktadnika 1. Obie niepewnosci pod pierwiastkiem s3 sobie réwne i wynikaja
z doktadnosci wagi (£0,0001 g). Niepewno$¢ masy drugiego zwigzku (rozpuszczalnika)
wyznacza si¢ analogicznie.

W sytuacji, gdy probka byta przygotowana przez dodanie kolejnej porcji rozpuszczalnika do
uprzednio przygotowanej probki, dla ktorej rozpuszczalno$¢ zostata zmierzona, niepewno$é

masy rozpuszczalnika kumulowata si¢ zgodnie ze wzorem:

u(my) = \/u(mz,i—1)2 + u(my)? + u(mp,,)? (5.2)

Gdzie i to i-ty pomiar, w ktorym niepewnos$¢ masy zalezy od niepewnosci dla poprzedniego
pomiaru (i-1), wykonanego dla tej samej nawazki soli.

Niepewno$¢ utamka molowego mozna wyznaczy¢ metoda Gaussa, przy czym zaloZone
zostato, ze niepewnoS$¢ wyznaczenia mas molowych zwigzkéw jest pomijalnie mata

w stosunku do btedu pomiaru mas:

2 2
] ]
u(x,) = \/(a—;lllu(ml)> + (a—:;u(mz)> (5.3)
Obliczajac odpowiednie pochodne i upraszczajac dochodzimy do nastepujacej postaci:
u(xy) = %% (u(ml))z + (M)Z (5.4)
1) — 4142 my m, .

Analogiczng postac, a wigc ze wzgledu na symetri¢ rozwigzania ten sam wzor, otrzymamy dla

niepewnosci utamka molowego substancji drugie;.
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5.2. Pomiary rownowagi ciecz-ciecz

W przypadku pomiaréw dynamicznych schemat wyznaczania niepewnos$ci jest podobny.
W sytuacji gdy probka byla przygotowywana przez dodawanie porcjami mniej polarnego
rozpuszczalnika do nawazki soli z formamidem, do wyznaczania bledow mas mozna
zastosowac¢ rownania (5.1) i1 (5.2). Jednak gdy probka byta przygotowywana przez dodawanie
do nawazki soli mieszaniny rozpuszczalnikoéw o ustalonym skladzie to niepewnos¢ masy soli
pozostaje stata migdzy pomiarami, ale formamidu juz nie (w przeciwienstwie do
wczesniejsze] konfiguracji). Aby obliczy¢ blad trzeba najpierw wyznaczy¢ niepewnos¢
utamka wagowego formamidu w roboczym roztworze rozpuszczalnikow. Robimy to zgodnie
z metodg Gaussa, uwzglgdniajgc niepewno$ci mas obu zwigzkow, obliczanych wzorem (5.1):

u(WF,r) = W1W2\/(ugnnil))2 + (u(mz))z (5.5)

my

Indeksom 1 12 odpowiadaja odpowiednie sktadniki roztworu roboczego.
Masa formamidu wyznaczana jest jako iloczyn utamka wagowego i masy nawazki

rozpuszczalnika, zatem jej niepewnos$¢ wyrazac si¢ bedzie wzorem:

utm) = (e u(m))” + (mpuug,)) (5.6)

Gdzie m, jest masg roboczego roztworu. Jej niepewnos$¢ wyliczana jest zgodnie ze wzorem
(5.1) dla pierwszego pomiaru z serii lub (5.2) dla kolejnych. Btagd masy drugiego
rozpuszczalnika wyznaczany jest analogicznie.

Dla uktadu trojsktadnikowego wzoér na niepewnos¢ utamka molowego przyjmie forme

nastepujaca (wyprowadzenie w dodatku 7):

u(x,) = le((xz + x3) ugnmll))z + (xz %";2))2 + (x3 M)2 (5.7)

ms

Dla pomiaréw izotermicznych niepewnos$ci utamkow molowych w obu fazach moga by¢
wyznaczone tym samym wzorem. W tym przypadku jednak zmienia si¢ sposob okreslenia
btedu mas poszczegdlnych sktadnikow. Dla uktadow, w ktorych masa obu rozpuszczalnikéw
jest wyznaczana chromatograficznie (czyli za wyjatkiem uktadu formamid + octan etylu +
bromek sodu) te bledy mas wynikaja z pomiaru chromatograficznego, przy czym za wartosci
niepewnosci przyjeto odchylenia standardowe z trzech wykonanych pomiaréw. Masa soli

wyznaczana jest z réznicy mas naczynka z probka (z dodatkiem rozpuszczalnika i wzorca
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wewnetrznego) 1 mas sktadnikow wyznaczonych chromatograficznie, zatem jej niepewno$¢

moze zosta¢ przedstawiona nastepujaco:

u(m,) = \/u(mz)z +u(ms)? + u(my,)?* + u(mr)2+u(mn+p+r)2 (5.8)

Gdzie indeksy 2 i 3 odnoszg si¢ do badanych rozpuszczalnikow, m,, jest masg naczynka,
m, to masa roztworu wzorca wewnetrznego, a My,p4, t0 masa naczynka z probka
I roztworem wzorca.

Niepewnos¢ masy naczynka 1 masy naczynka z probkg i1 roztworem wzorca wynika
z doktadnosci wagi, niepewno$¢ masy roztworu wzorca mozna wyznaczyC¢ zgodnie
z rownaniem (5.1). Znajac niepewno$¢ mas sktadnikow, niepewnosci utamkéw molowych

oblicza si¢ rownaniem (5.7).

W przypadku uktadu formamid + octan etylu + bromek sodu tylko niepewnosci masy octanu
etylu wyznacza si¢ jako odchylenie standardowe dla pomiarow chromatograficznych.
W przypadku bromku sodu oblicza si¢ ja w oparciu o niepewno$¢ miareczkowania. Blad
wtym przypadku wynika z niepewnoS$ci st¢zenia titranta, objetosci zuzytej] na
miareczkowanie oraz masy probki. Te¢ ostatnia wyznacza si¢ wzorem (5.1). Niepewnos¢
miana natomiast ustalono jako odchylenie standardowe warto$ci z trzech miareczkowan, zas
niepewnos$¢ objetosci zalezy od zuzytej objetosci i klasy biurety — rowna byta 0,01 cm?® przy
miareczkowaniu probek faz gornych oraz 0,02 cm? przy miareczkowaniu probek faz dolnych.
Wiedzac to niepewnos$¢ masy bromku sodu w probce do miareczkowania mozna obliczy¢

zgodnie ze wzorem:

u(my) = m, (u(CAgNO3))2 n (u(V))2 (5.9)

CAgNO3 |4

Gdzie V to objetos¢ zuzytego titranta, a c4gn 0, JESt jego stezeniem.
Jako ze dla tej probki wyznaczano tylko ilo§¢ bromku sodu to mozna tu wyznaczy¢ tylko

utamek wagowy (nie molowy), ktorego niepewnos$¢ szacuje si¢ w nastepujacy sposob:

wwy) = wy (”("‘1>)2 + (”“”*”)2 (5.10)

mq mp

Gdzie m,, to masa probki.

Ten sam wzOr mozna zastosowal przy wyznaczaniu niepewnosci utamka wagowego

rozpuszczalnika, ktorego mas¢ wyznacza si¢ chromatograficznie, jako ze tez tylko jeden
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sktadnik jest wtedy oznaczany. W koncu utamek wagowy formamidu wyznacza si¢ jako
dopetnienie do jedno$ci ulamkéw wagowych trzech sktadnikéw, wiec jego niepewnos¢

bedzie nastgpujaca:

w(wy) = u(wn)? + u(ws)? (5.11)

7 oznaczeniami odnoszacymi si¢ do: 1 — bromku sodu; 2 — formamidu; 3 — octanu etylu.
Chcac przejs¢ na utamki molowe i wyznaczy¢ ich niepewnosci wystarczy w réwnaniu (5.7)
podstawi¢ za masy ulamki wagowe, a za niepewno$ci mas — odpowiednie niepewnosci

utamkéw wagowych.
5.3. Poprawka na odparowanie

W naczynku pomiarowym tylko czg$¢ objetosci jest zajeta przez probke. Do wolnej czesci
naczynka moga odparowaé rozpuszczalniki z probki, az do osiggniecia preznosci pary
nasyconej w danej temperaturze. Z tego powodu trzeba uwzgledni¢ korekte na sktad probki,
zwigzany z odparowaniem jej sktadnikdw:

X, = 1 (5.12)

nq +Tl29 —nzg +ns —N3zg

Gdzie indeks 1 odnosi si¢ do soli, 2 i 3 do rozpuszczalnikow, za§ g zwigzana jest z czescia
sktadnika, ktora przeszta do fazy gazowej. Zatozytem tutaj, ze s61 w ogole nie przechodzi do
fazy gazowej.

Ilo§¢ odparowanej czeSci mozna wyznaczyC zakladajac, ze pary substancji sg gazem

doskonatym, co prowadzi do rdGwnania:

V,
Nyg = =2 (5.13)

W réownaniu tym p, jest preznoScig pary zwigzku 2, V, objetoscig fazy gazowej, R stalg
gazows, a T to temperatura w trakcie pomiaru.

Objetose, ktorg zajmuje faza gazowa mozna wyznaczy¢ odejmujgc od objetosci naczynka
objetosci poszczegdlnych sktadnikow. Zakladajac brak nadmiarowych efektéw mieszania,
mozna to obliczy¢ korzystajac z gestosci zwigzkow:

—py MM M
V, =V LT w (5.14)

Indeks n odnosi si¢ do naczynka, a 1 — soli, 2 i 3 — rozpuszczalnikow. Tutaj ze wzgledu na

niedostateczne ilosci danych literaturowych zalozono niezaleznos$¢ gestosci od temperatury.
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Czastkowa preznos¢ pary mozna przyblizy¢ roOwnaniem, przy zatozeniu doskonatosci fazy
gazowej i pomijalnej poprawce Poyntinga [299]:

pi = xiP?)’i (5.15)

Gdzie y; to wspdtczynnik aktywnosci sktadnika i, a p{ jest prezno$cig pary nasyconej czystej
substancji i.

Wartos$ci preznosci par nasyconych czystych zwigzkow w danych temperaturach wyznaczono
korzystajac z rbwnania Antoine’a w oparciu o wspotczynniki dostepne w bazie danych NIST
[300]. Wspotczynniki aktywnos$ci wyznaczone zostaly w oparciu o rownanie krzywej
rozpuszczalnosci (w przypadku pomiaréw rownowagi ciecz-ciato stale) lub zatozono

doskonatos¢ fazy ciektej — y, = 1 (dla pomiarow réwnowagi ciecz-Ciecz).

Sprawdzono, ze uzycie skorygowanych wartosci ulamkow molowych do ponownego
wyznaczenia korekt nie zmienia w istotny sposob warto$ci poprawki. Warto$¢ poprawki jest
istotna jedynie dla pomiaréw w odpowiednio wysokich temperaturach — w nizszych preznosé

par rozpuszczalnikéw jest dostatecznie mala.
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6. Podsumowanie

W ramach rozprawy doktorskiej udato si¢ potwierdzi¢, ze tworzenie niewodnych uktadow
dwufazowych jest rownie powszechne co formowanie si¢ wodnych uktadow dwufazowych.
W wyniku badan potwierdzono istnienie luki mieszalnosci w ponad 300 mieszaninach
trojsktadnikowych, z ponad 2500 sprawdzonych. Zauwazono, ze ilo$¢ obserwowanych
uktadow heterofazowych dla réznych soli maleje w przyblizeniu zgodnie z odwrotnym
szeregiem Hofmeistera. Cukry w wigkszo$ci okazujg si¢ by¢ lepszymi zwigzkami do
generowania luk mieszalno$ci w badanych mieszaninach. Dla kilku wybranych uktadow, t;.
formamid + octan etylu + NaBr, etanol + limonen + NaSCN, metanol + eter n-butylowy +
NaSCN zbadano zakres istnienia dwoch faz ciektych w statych temperaturach — 298,2 oraz
313,2 K. Nie zauwazono istotnej réznicy w danych pomigdzy dwoma temperaturami, dlatego
dla pozostatych uktadow (formamid + acetonitryl + D-fruktoza, formamid + butan-1-ol +
D-sorbitol, formamid + butan-1-ol + NaNOs, formamid + pentan-1-ol + NaNOs, formamid +
pentan-1-ol + NaBr) dokonano pomiarow punktéw na powierzchni binodalnej. Sprawdzono
mozliwo$¢ zastosowania réznych modeli do opisu zgromadzonych danych, zaré6wno czysto

empirycznych rownan korelujacych, jak i modelu z podstawami teoretycznymi (NRTL).

Ponadto zbadano rozpuszczalnos¢ soli z grupy pseudohalogenkéw i zaobserwowano, ze dla
cyjanianow, tiocyjanianéw 1 selenocyjaniandw potasu, ich rozpuszczalno$¢ ro$nie w szeregu
KOCN<KSCN<KSeCN, przy czym rdéznice pomigdzy cyjanianem a tiocyjanianem s3

Znaczne, a rozpuszczalnosci tiocyjanianu i selenocyjanianu sg zblizone.

Praca ta jest pierwsza opisujacg tak szeroki zakres uktadow niewodnych mogacych tworzy¢
luke mieszalnosci. Opieraja si¢ one na prostych rozpuszczalnikach organicznych
i solach/cukrach. Badania nad tymi uktadami mozna kontynuowaé poprzez sprawdzenie
uktadow trojsktadnikowych opartych o zwiazki o wyzszym stopniu ztozonosci — polimery,
ciecze jonowe. Ponadto nalezy sprawdzi¢, czy odkryte przeze mnie uktady dwufazowe

wykazuja si¢ podobna, lepszg czy gorsza efektywnoscig w ekstrakcji co ATPS.
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Dodatek 1

W tym dodatku przedstawione zostaly dane rozpuszczalnos$ci azotanow (V), weglanow,
siarczanow (V1) i fosforanoéw (V) metali I i II grupy uktadu okresowego (lit, sod, potas, rubid,
cez, magnez, wapn, stront, bar) i amonu. Stan wiedzy przedstawiony jest do dnia 31.08.2023.
Do sporzadzenia tego zestawienia przeszukana zostata baza danych Reaxxys — sprawdzono
dostepne dane wielkosci fizycznych dla konkretnych soli. Ponadto wykorzystano bazg danych
Scifinder oraz wyszukiwarke Google Scholar do poszukiwania artykulow dotyczacych
rozpuszczalnosci tych soli. Wyszukiwanymi frazami byly: ,,nazwa soli solubility” oraz ,,wzor

soli solubility”, np. ,,lithium nitrate solubility”, ,,LiNOs solubility”.

Dla konkretnej pozycji podany jest zakres temperatur, dla ktorych zostala zmierzona
rozpuszczalno$¢ oraz zakres jej wartoSci — w wigkszo$ci przypadkdéw najmniejsza wartos¢
odpowiada temperaturze z poczatku zakresu, a najwyzsza rozpuszczalno$¢ temperaturze
z konca zakresu. Niepewno$¢ zmierzonych wielkosci podana jest z ta sama jednostka co
mierzona warto$¢ lub jako pewien procent tej wartosci. Indeksy rozw i rozp 0dnosza si¢ do
sytuacji, w ktérych rozpuszczalno$¢ jest podawana w ilosci soli na odpowiednig ilo$¢
roztworu (roztw) lub rozpuszczalnika (rozp). W niektérych przypadkach autorzy publikacji nie
podaja tej informacji — rozsadnym jest zatozy¢, ze w takim przypadku rozpuszczalnosé

wyrazona jest na odpowiednig masg¢/objetos¢ roztworu.

Objasnienie dodatkowych symboli stosowanych w tabeli (indeksowane objasnienia

umieszczane s3 w kolumnie z temperaturg):
n — liczba punktow pomiarowych

& — dla danego uktadu przedstawiony jest diagram fazowy, w takiej sytuacji dolny zakres
temperatur i stezen odpowiada punktowi eutektycznemu (a w oryginalnym artykule

przedstawiona jest rowniez gataz od rozpuszczalnosci w soli)

b _ brak dokladnych wartosci rozpuszczalnosci, w zrodtowym artykule dostepna jest jedynie

graficzna prezentacja danych

¢ — przedstawiona jest zalezno$¢ temperaturowa rozpuszczalnosci (bez danych dla
konkretnych temperatur), temperatura w réwnaniach podawana jest w °C
d _ jednostka stezenia nie jest podana w oryginalnym artykule

¢ — rozpuszczalno$¢ nie zmienia si¢ monotonicznie ze wzrostem temperatury (zakres stezen

przedstawia skrajne wartosci rozpuszczalnosci)
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T — dane pochodza z artykuldéw opisujacych rozpuszczalno$¢ w uktadzie mieszanego

rozpuszczalnika (z woda), gdzie nie jest podana wprost warto$¢ rozpuszczalno$ci w czystym
rozpuszczalniku organicznym. Podawane s3 tam ulamki wagowe organicznego
rozpuszczalnika i1 soli w fazie cieklej w stanie rownowagi, a krancowe punkty odpowiadajg
rozpuszczalnosciom w czystych rozpuszczalnikach (utamek wagowy rozpuszczalnika rowny
0 — czysta woda). Dla najwyzszego stezenia rozpuszczalnika — uzyskane w artykutach taczne
utamki wagowe z solg sg bardzo zblizone do 1, a niekiedy wigksze od 1 — w obu przypadkach

warto$¢ rozpuszczalnosci zostata przeskalowana na ilo$¢ rozpuszczalnika.
9 — w uktadzie, dla pewnego zakresu st¢zen, pojawia si¢ luka mieszalnosci w fazie ciektej

" _ w artykule zrédlowym rozpatrywana jest rownowaga reakcji alkoholizy, przy czym

podane sa stezenia réznych form w roztworze. W tabeli zamieszczona zostata przeliczona

zawarto$¢ uwzgledniajaca te formy oraz udziat soli w kazdej z nich.

DMSO - dimetylosulftolenek

THF — tetrahydrofuran

DMF — N,N-dimetyloformamid

NMA — N-metyloacetamid

NMF — N-metyloformamid

PEG 200 — poli(tlenek etylenu) o $redniej masie czasteczkowej rownej 200 Da
TBP — fosforan tri-n-butylu

DMA — N,N-dimetyloacetamid

NMP — N-metylo-2-pirolidon
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Tabela 7.1. Dane rozpuszczalnos$ci soli w rozpuszczalnikach niewodnych.

Sél Rozpuszczalnik Wzor T/°C u(T)/°C  Zakres stezen (Y) Jedn. stezenia u(y) n Lit
LiNO; Mocznik CH:N,O  71-146,4° 18,8-57,07 9/100 Groztw 16 [301]

Metanol CH4O 25 42,95 9/100 Grozp 1 ]98]
23,2 0,1 61,2 9/100 Grozp 1,0 1 [120]
25-65 0,05 8,221-10,203 mol/kg 0,5% 9 [134]
Acetonitryl CoHsN 25 2,99 9/100 mlyozp 2 [135]
25-45 0,1 0,0174-0,0216 ul. molowy 5% 5 [124]
Acetamid C:HsNO ~ 25-3b 0,2 0,2- ul. molowy 3 [302]
Etanol C2HsO -21-50° 21,9-25,6 9/100 Groztw 5 [158]
25-65 0,05 3,985-5,191 mol/kg 0,5% 9 [134]
25-45 0,1 0,176-0,185 ul. molowy 5% 5 [124]
25 25,07 9/100 Groztw 1 [303]
25 47,7 9/100 Groztw 1 [304]
25 3,51 mol/l 1 [305]
DMSO C2HsOS 25-45 0,1 0,232-0,270 ul. molowy 5% 5 [124]
Etylenodiamina CoHsN; 25-40¢4 log10y=0,00966T-2,2758 [306]
Aceton CsHeO 18 0,343 mol/I 1 [307]
25 5,61 9/100 Groztw 1 [308]
10-50 0,92-1,19 mol/Kgrozp 6 [309]
Weglan dimetylu ~ C3HgOs3 25-45 0,1 (2,06-3,34)-10* ut. molowy 5% 5 [124]
Propan-1-ol CsHgO 25-65 0,05 2,795-3,399 mol/kg 0,5% 9 [134]
25 2,20 mol/I 1 [305]



T0T

25 16,57 9/100 Groztw 1 [310]

Propan-2-ol CsHsO 25-65 0,05 2,155-2,975 mol/kg 0,5% 9 [134]

25 14,66 9/100 Groztw 1 [308]

Weglan propylenu  CsHeOs 25-45 0,1 0,0141-0,0205 ut. molowy 5% 5 [124]

THF CsHs0 25 8,10 9/200 Groztw 1 [311]

25 0,996 mol/l 1 [305]

0,85 mol/I 1 [133]

Butan-1-ol C4H100 25-65 0,05 2,162-2,579 mol/kg 0,5% 9 [134]

25 12,93 9/100 Groztw 1 [312]

25 1,63 mol/l 1 [305]

Izobutanol C4H100 25 11,08 9/100 Groztw 1 [312]

Pirydyna CsHsN 0-25 27,4-37,15 9/100 Mlsozp 1 [135]

25 3,61 mol/l 1 [305]

Pentan-1-ol CsH120 25 1,31 mol/I 1 [305]

Izopentanol CsH120 0-25 5,41-9,5 0/100 mlrozp 2 [135]
NaNOs; Formamid CHsNO 25-50 40,46-45,42 0/100 Grozp 1% 6 [96]
25 1 413 9/ lroztw 1% 1 [93]

15 9/7 mlygzp 1 [313]

Mocznik CH4N20 83,9-156,0? 29,5-41,30 0/100 Qroztw 6 [149]

Metanol CH.O 25 0,01 0,485 mMol/Kgrozp 1 [142]
25 2,936 /100 Grozp 1 [98]

23,1 0,1 2,84 /100 Grozp 1 [120]
25 0,41 /100 Grozp 1 [84]



¢0T

25-55 0,34-0,45 Mol/kgrozp 3 [314]
Acetonitryl CyHsN 25 0,003 mMol/KGrozp 1 [315]
Kwas octowy C2H40; 27-1032 0,5 0,00122-0,00854 ul. molowy 1 [138]
Acetamid C:HsNO ~ 59-2P 0,2 0,15- ul. molowy 7 [302]
Etanol C2HsO 25 0,036 9/100 Grozp 1 [84]
18 0,250 9/100 Mlrozp 1 [316]
DMSO C,HeOS @b [317]
45-120° 29,82-34,20 9/100 Groztw 6 [318]
Etylenodiamina C2HgN:2 25 0,08 33,5 9/100 Grozp 0,5% 1 [90]
25-40°¢ l0g10y=0,00429T-0,7297 [306]
DMF CsH/NO 18 13,7 9/100 Mlsozp 1 [316]
NMA Cs:H/NO 40 0,65 mol/I 5% 1 [97]
32-50 0,05-0,1 12,370-13,621 9/100 Grozp 0,5% 5 [104]
Propano-1,2-diol C3HsO: 25f 6,06 9/100 Groztw 1 [168]
Glicerol C3HsOs 15-25f 0,1 12,82-13,04 9/100 Groztw 2 [319]
34-45 0,05 13,43-14,43 9/100 Groztw 2 [147]
Dioksan C4HgO2 25 3 mg/100 Yroztw 1 [151]
Eter dietylowy CiHiO 17 0,064 A lrozp 1 [320]
Butan-1-ol CiHiO 20 0,019 9/10 Groztw 1 [146]
25 0,02 0,00521 Mol/kgrozp 1 [112]
Pirydyna CsHsN 18 52 mg/100 mlrozp 1 [316]
KNO; Formamid CHsNO  25-50 15,55-21,59 9/100 Grozp 1% 6 [96]
25 1 160 0/lroztw 1% 1 [93]
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50,0 0,1 18,22 9/100 Groztw 1 [321]
1 9/6,8 Mlyozp 1 [313]
-10-50° [322]
Mocznik CHsN20 109,9-146,9° 0,1597-0,2402 ut. molowy 5 [174]
109,5-151,6° 24,5-36,9 9/100 Groztw 8 [301]
Metanol CH4O 25 0,3795 9/100 Grozp 1 [98]
23,4 0,1 0,357 9/100 Grozp 0,01 1 [120]
25-55 0,034-0,066 mol/kgrozp 3 [314]
Trichloroetylen C.HCl; 15 1 9/9768 Qrozp 0,01% 1 [323]
Acetonitryl CzHsN 25 0,0023 mMol/KGrozp 1 [315]
Kwas octowy CyH402 25 0,1 0,0175 mMol/Kgrozp 1 [138]
25 1,827 MO/ lroztw 1 [324]
NMF C:HsNO  18-35° y=4,95+0,046T 9/100 Grozp [325]
Acetamid C2HsNO 72-8b 0,06- ut. molowy 6 [302]
Etanol C2HsO 10-50 0,00708-0,0133 9 [326]
10-50° 5 [327]
DMSO C:HeOS  15-40° y=10,81+0,012T 9/100 Grozp [325]
Etano-1,2-diol C2H60: 20-40° y=3,64-0,027T+0,0015T?  g/100 Qrozp [325]
Etylenodiamina C2HgN> 25 0,08 0,37 0/100 grozp 4% 1 [90]
Weglan etylenu CsHiOs  40-60 0,1 0,0248-0,0542 MOl/Kgrozp 4 [121]
NMA Cs:H/NO 32-50 0,05-0,1 2,518-2,823 9/10000zp 0,5% 5 [104]
40 0,247 mol/I 5% 1 [97]
Propan-2-ol CsHgO 25-40 0,01 0,062-0,098 9/100 Groztw 0,006-0,002 2 [156]
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2-Metoksyetanol CsHsO: 30-45¢ 0,05 1,03-1,06 9/100 Grozp 0,2% 4 [94]
Glicerol C3HsOs 15-25f 0,1 3,34-4,19 9/100 Groztw 2 [319]
35-45f 0,05 4,99-5,95 9/100 Groztw 2 [147]
34-48 y=1,1+0,19T 9/100 Grozp [325]
Butan-1-ol C4H10 20 0,004 9/100 Groztw 1 [146]
25 0,02 0,83 mmol/Kgrozp 1 [112]
PEG 200 b 6 [328]
RbNO; Metanol CH.O 23,4 0,1 0,46 9/100 Grozp 0,01 1 [120]
25-35 0,3869-0,6585 /100 Grozp 2 [166]
Etanol C:HsO 35-45 0,2119-0,02111 9/100 Grozp 2 [166]
Propan-1-ol CsHsO 25-45 0,1 0,0908-0,2689 /100 Qroztw 0,5% 3 [329]
Propan-2-ol CsHsO 25-45 0,1 0,0648-0,2406 /100 Qroztw 0,5% 3 [329]
Glicerol CsHgOs 25-35 5,36-6,43 9/100 Groztw 2 [169]
35-45 0,05 6,94-7,95 /100 Groztw 2 [147]
Butan-1-ol C4H100 20 0,0045 0/100 Groztw 1 [146]
tert-Butanol C4H100 35-45 0,1 0,12981-0,1763 9/100 Groztw 0,5% 2 [329]
CsNOs Metanol CH4O 23,5 0,1 0,309 0/100 grozp 0,01 1 [120]
25-45 0,1 0,0119-0,02997 Mol/kgrozp 0,2% 3 [167]
20 0,1850 9/100 mlroztw 1 [330]
25 0,1 0,308 /100 Grozp 1 [331]
Etanol CoHsO 25-45 0,1 0,02708-0,01498 mMol/Kgrozp 0,2% 3 [167]
-10-50 0,014-3,16 /100 Groztw 4 [332]
20 0,0439 /200 Mlroztw 1 [330]
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Etano-1,2-diol C2Hs02 25 0,1 3,84 9/100 Grozp 1 [331]
25-35f 2,76-3,71 9/100 Groztw 2 [169]

Aceton CsHsO 20 0,00564 9/100 Mlrozew 1 [333]
20 0,00564 9/100 Mlroztw 1 [330]

Octan metylu C3HsO2 20 0,594 mg/100 mlroztw 1 [330]
Propan-1-ol CsHgO 25-45 0,1 5,972-11,11 mmol/kgsolv 0,2% 3 [167]
20 0,0095 9/100 mlroztw 1 [330]

Propan-2-ol CsHsO 35-45 0,1 2,A477-2,747 mmol/Kgrozp 0,2% 2 [167]
Glicerol CsHsOs  25-35 2,73-3,83 9/100 Grozw 2 [169]
35-45f 0,05 5,01-6,51 9/100 Groztw 2 [147]

Butan-2-on C4HsO 20 0,00162 9/100 Mlrozw 1 [330]
Dioksan CiHsO. 20 0,00112 9/100 Mlrozw 1 [333]
Octan etylu C4HgO2 20 00,346 mg/100 mlroztw 1 [330]
Butan-1-ol C4H100 20 0,0032 9/100 mlroztw 1 [330]
20 0,017 9/100 Groztw 1 [146]

tert-Butanol CsH100 35-45 0,1 6,947-7,198 mmol/Kgrozp 0,2% 2 [167]
Pirydyna CsHsN 20 0,0016 /100 Mlroztw 1 [333]
Acetyloaceton CsHgO2 20 0,00402 9/100 Mlroztw 1 [330]
Octan n-butylu CeH120, 20 0,167 mg/100 mlroztw 1 [330]
Octan n-pentylu C7/H10, 20 0,204 mg/100 mlroztw 1 [330]
Propiofenon CoH100 20 0,75 mg/100 mlioztw 1 [330]
NH4NO3 Formamid CH3NO 25 66,8 0/100 Qroztw 1 [132]
-6,5-42" 17,4-58,6 9/100 Groztw 2+ [334]
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Mocznik CH:N,O  44,7-169,6° 53-100 9/100 Groztw 18 [335]
49-165,5% 53,5-100 9/100 Groztw 10 [336]
Metanol CH.O 23,4 0,1 18,4 9/100 Grozp 0,3 1 [120]
30 16,7 9/100 Groztw 1 [337]
14 13,98 9/100 Groztw 1 [338]
18,5-20,5 16,3-17,1 9/100 Groztw 2 [84]
30 0,02 16,8 9/100 Groztw 1 [153]
Kwas octowy CoH40- 17,7-167,5* 0,5 0,002832-1 ul. molowy 36 [138]
Acetamid C:HsNO ~ 38-3b 0,2 0,32- ut. molowy 7 [302]
37,5-165,5° 37-100 09/100 Groztw 13 [336]
Etanol C2HsO 30 3,6 9/100 Groztw 1 [337]
14 4,45 9/100 Groztw 1 [338]
20,5 3,8 9/100 Grozp 1 [84]
18 3,0 9/100 mlyozp 1 [316]
40-80° [39]
DMF CsH/NO  0-25 0,5 47-54 9/100 Grozp 5% 2 [339]
25-125 56,3-169,0 9/100 Grozp 5 [152]
18 49,30 9/100 mlyozp 1 [316]
NMA CsH/NO 40 3,281 mol/l 5% 1 [97]
Butan-1-ol CsH100 25 0,02 0,10607 mol/Kgrozp 1 [112]
Kwas octowy - CsHuNOs;  -16 36,6 9/100 Groztw 1 [150]
monoetanoloamina -16-50°
Pirydyna CsHsN 18 18,50 9/100 mlyozp 1 [316]
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25 22,88 9/100 Mlrozp 1 [135]
Kwas pikrynowy CeHsN3O7  116-165,5*9 3-100 9/100 Groztw [336]
Rezorcynol CsHsO2 94-165,5° 20-100 0/100 Qroztw 10 [336]
p-fenylenodiamina  CsHgN> 89,5-165,52 30-100 9/100 Groztw 15 [336]
m-fenylenodiamina CgHsgN- 40-165,529 15-100 0/100 Qroztw [336]
Mannitol CeH140s  95-165,5° 48-100 9/100 Groztw 10 [336]
Cholesterol CoHiO  144-1655° 3-100 9/100 Groztw 12 [336]
Mg(NOs);  Metanol CH.0O 10-60 0,157-0,350 9/Grozp 6 [85]
Etanol C2HsO 0-80 0,0147-0,3263 9/Grozp 8 [85]
Ca(NO3),  Mocznik CH:N,O  88-151,3% 21,0-47,20 9/100 Groztw 9 [301]
Metanol CH.0 25 127,1 0/100 Grozp 1 ]98]
10-80 1,341-1,693 0/Grozp 7 [85]
25 65,5 9/100 Groztw 1 [340]
Etanol C2HsO 10-80 0,462-0,918 0/Grozp 8 [85]
25 52 9/100 Groztw 1 [340]
25 42,45 0/100 Groztw 1 [303]
Aceton CsHsO 0-50 0,209-0,184 9/Grozp 6 [86]
25 58,5 /100 Groztw 1 [340]
25 3,90 /100 Groztw 1 [308]
Octan metylu C3HsO2 Twrz 53 0/100 Qroztw 1 [341]
Propan-1-ol Cs3H:O 25 33,97 0/100 Qroztw 2% 1 [310]
25 36,5 9/100 Groztw 1 [340]
Propan-2-ol CsHsO 25 3,28 9/100 Groztw 1 [308]
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2-Metoksyetanol CsHsO: 30-120 33,2-130,6 9/100 Grozp 13 [342]
THF CsHsO 25 4,07 9/100 Groztw 1 [311]
Butan-1-ol CiHpO 25 20,41 9/100 Grozw 1 [312]
Izobutanol C4H100 25 6,12 0/100 Qroztw 1 [312]
25 25 9/100 Groztw 1 [340]

2-Etoksyetanol C4H10- 30-120 5,9-81,2 0/100 Grozp 11 [342]
Pirydyna CsHsN 25 5,75 9/100 Mlrozp 1 [135]
Pentan-1-ol CsH120 25 13,3 9/100 Groztw 1 [340]
25 5,6 9/100 Mlyozp 1 [343]

Izopentanol CsH120 25 4,55 9/100 Mlrozp 1 [135]
2-Butoksyetanol CeH140, 30-120 58,4-27,2 9/100 Grozp 7 [342]
2,43 g/mi 1 [344]

Sr(NO3).  Metanol CH4O 25 1,061 9/100 Grozp 1 [98]

23,2 0,1 1,08 9/100 Grozp 0,05 1 [120]

25 1,26 9/100 Groztw 1 [340]

25 0,1 1,20 9/100 Grozp 1 [331]

15-45 0,0402-0,0324 mol/kgrozp 4 [345]

Etanol C:HsO 15-45 0,429-0,256 mmol/Kgrozp 4 [345]
25 0,02 /100 Groztw 1 [340]

DMSO C:H0S 25,00 0,01 20,14 9/100 Groztw (0,2% H,0) 1 [346]
Etano-1,2-diol C:HsO, 25 0,1 36,2 9/100 Groztw 1 [331]
Aceton CsHsO 25 0,02 09/100 Groztw 1 [340]
DMF CsH.NO 25 34,16 9/100 Groztw 1 [347]
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NMA CsH/NO 40 0,71 mol/I 5% 1 [97]
32-50 0,05-0,1 25,341-29,240 9/100 Grozp 0,5% 5 [104]
Propan-1-ol CsHsO 25 0,02 9/100 Groztw 1 [340]
2-Metoksyetanol C3HgO2 30-120 1,66-0,187 0/100 grozp 4 [342]
Izobutanol C4H10 25 0,01 9/100 Groztw 1 [340]
2-Etoksyetanol C4H10,  30-120 0,048-0,021 9/100 Grozp 4 [342]
Pirydyna CsHsN 0-25 0,64-0,7 9/100 Mlyozp 2 [135]
Pentan-1-ol CsH120 25 0,003 9/100 Groztw 1 [340]
2-Butoksyetanol CeH140- 30-120 0,023-0,015 9/100 Grozp 4 [342]
TBP CizHz0P  25-27 0,81 9/100 Groztw 1 [348]
Ba(NOs).  Metanol CH4O 25 0,0480 9/100 Grozp 1 [98]
0-60 0,70-0,40 mMg/Grozp 7 [85]
25 0,5 9/100 Groztw 1 [340]
Kwas octowy C2H402 25 0,5 0,08 mmol/KQrozp 10% 1 [138]
Etanol C2HsO 25 0,99 mol/l 1 [349]
25 0,005 /100 Groztw 1 [340]
25,0 0,35 mmol/I 1 [162]
Aceton CsHsO 25 0,005 9/100 Groztw 1 [340]
NMA CsH/NO 40 0,36 mol/I 5% 1 [97]
32-50 0,05-0,1 13,440-15,04 0/100 grozp 0,5% 5 [104]
Butan-1-ol C4H100 25 2,35 0/100 Qroztw 1 [350]
Eter dietylowy C4H100 17 0,13 0/lozp 1 [320]
Li.COs Metanol CH4O 21,8 0,1 0,035 9/100 Grozp 0,001 1 [120]
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25 0,0555 9/100 Grozp 1 [98]
20-35 0,016-0,028 g mol/Kgrozp 0,0011 4 [140]
20 0,017 9/100 Groztw 1 [351]
Etanol C2HsO 20-35 0,014-0,021 g mol/Kgrozp 0,0011 4 [140]
DMSO C2HeOS  Tpok 0,014 g/10 ml 1 [137]
DMF CsH/NO  Tpok 0,003 g/10 ml 1 [137]
Sulfolan CsHg02S  Tpok 0,021 g/10 ml 1 [137]
DMA CiHNO  Touk 0,004 g/10 ml 1 [137]
NMP CsHoNO ook 0,014 /10 ml 1 [137]
Na,CO3 Formamid CH3;NO 25 14,5 g/l 1 ]93]
Metanol CH.O 218 0,1 0,22 9/100 Grozp 0,01 1 [120]
25 0,3109 /100 Grozp 1 [98]
22 0,5 0,27 9/100 Groztw 1 [159]
15 2,1 9/lrozw 1 [352]
20-35 0,052-0,072 g mol/Krozp 0,0011 4 [140]
Etanol C2HsO 20-35 0,021-0,028 g mol/Kgrozp 0,0011 4 [140]
25 0,0088 9/100 Mlrozp 1 [284]
25 0,01 0,018 mmol/mol 0,017 1 [139]
20" 0,25 9/100 Groztw 1 [351]
DMSO C:HsOS Tk 0,143 /10 ml 1 [137]
Etano-1,2-diol C2Hs0: 40-90¢ 0,16-0,24 mMol/Kgroztw 6 [160]
3,28-3,40 /100 Groztw 1 [353]
20 3,34 9/100 Grozp 1 [351]
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Aceton CsHsO 22 0,5 0,02 9/100 Groztw 1 [159]

DMF CsH/NO  Tow 0,038 g/10 ml 1 [137]

Glicerol C3HgOs 15-16 98,3 9/100 Grozp 1 [131]

15-20 49,56-50,0/44,1 9/100 Grozp 3 [351]

Sulfolan C4Hg02S  Tpok 0,031 g/10 ml 1 [137]

DMA CiHNO  Touk 0,021 g/10 ml 1 [137]

NMP CsHoNO Tk 0,208 /10 ml 1 [137]
K2COs Formamid CH:NO 25 124 9/ roztw 1 [93]
Metanol CH.O 25 6,165 9/100 Grozp 1 [98]
Tpok 5,74 9/100 Groztw 1 [42]
25 6,0 /100 Groztw 1 [42]

25-35" 0,05 4,31-4,48 /100 Grozp 2 [354]

20" 4,38 9/100 Groztw 1 [351]

Etanol C2HsO 20" 0,05 9/100 Groztw 1 [351]
Tpok 1,63 9/100 Groztw 1 [42]

25 0,1114 9/100 Mlrozp 1 [284]

DMSO CoHeOS  Tpuk 0,470 g/10 ml 1 [137]

20 4,0 mmol/100 Mlsozp 1 [148]

DMF CsH/NO Tk 0,075 9/10 ml 1 [137]
Propan-1-ol CsH:gO 22-26 0,031 0/100 Qroztw 1 [42]

Sulfolan CsHsO.S  Tpok 0,160 9/10 ml 1 [137]

DMA CiHoNO  Tpok 0,046 /10 ml 1 [137]

NMP CsHoNO  Tpok 0,237 g/10 ml 1 [137]
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Rb.COs Metanol CH40O 23,3 0,1 24,9 9/100 Grozp 0,5 1 [120]
Etanol C2HsO 0,74 9/100 Grozp 1 [355]
DMSO CHeéOS 20 5,2 mmol/100 Moz 1 [148]
Cs2COs3 Metanol CH4O 211 0,1 56,1 9/100 Grozp 1,0 1 [120]
Etanol C2HsO 19- Turz 11,1-20,1 9/100 Grozp 2 [356]
30 19,02 9/100 Groztw 1 [357]
DMSO CoHeOS  Tpuk 3,625 g/10 ml 1 [137]
DMF CsH/NO  Tpok 1,195 g/10 ml 1 [137]
Sulfolan CiHsO:S Tk 3,950 g/10 ml 1 [137]
DMA CiHoNO  Tpok 0,490 /10 ml 1 [137]
NMP CsHoNO ook 7,224 g/10 ml 1 [137]
(NH4).CO3; Metanol CH.0 10 91 O/lroztw 1 [352]
MgCOs Metanol CH4O 22,8 0,1 0,004 9/100 Grozp 0,0005 1 [120]
CaCOs Formamid CHz:NO 25 0,7 g/l 1 ]93]
Metanol CH4O 23,0 0,1 0,005 9/100 Grozp 0,0005 1 [120]
25 0,0012 /100 Grozp 1 [98]
Etanol C2HsO Twrz 0,50 mg/l 1 [358]
SrCOs Metanol CH4O 22,0 0,1 0,001 0/100 grozp 0,0005 1 [120]
25 0,0014 /100 Grozp 1 [98]
Etano-1,2-diol C:HsO, 25,00 0,02 85,27 (0,2% H.0) ppm 3,62 1 [359]
BaCOs Metanol CH.0 25 0,0064 0/100 Grozp 1 ]98]
Li2SO4 Formamid CH3NO 20-50 0,05 4,18-5,76 mmol/l 0,5% 5 [141]
Metanol CH4O 23,3 0,1 0,115 9/100 Grozp 0,01 1 [120]



et

25 0,1261 9/100 Grozp 1 [98]
Etanol C2HsO 25 0,786 mg/100 Groztw 1 [360]
-20-50° 1,2-5,0 MQ/100 Groztw 4 [157]
1,2-Dimetoksyetan  C4H100; 20-50 0,05 44,7-128,1 umol/1 0,5-1,7 5 [145]
Na,SO4 Formamid CHsNO 25 1 14,1 9/lroztw 1% 1 [93]
20-50 0,05 5,68-2,62 mmol/l 0,5% 5 [141]
Metanol CH.O 40 0,0002 kg/Kgrozp 0,5% 1 [161]
25 0,0113 9/100 Grozp 1 [98]
23,3 0,1 0,0015 9/100 Grozp 0,0005 1 [120]
15 0,37 9/ lroatw 1 [352]
20-50 0,1 5,55-4,15 mmol/molozp 0,5% 4  [143]
Etanol CoHsO 20-50 0,1 1,43-1,14 mmol/molozp 2% 4  [143]
DMSO CoHsOS 20-50 0,05 1,170-2,687 mmol/I 0,5% 5 [144]
Propan-2-ol CsHsO 20-50 0,1 0,886-0,739 mmol/molozp 4% 4  [143]
1,2-Dimetoksyetan  C4H100; 20-50 0,05 10,2-14,5 umol/I 0,2 5 [145]
K2SO4 Formamid CHsNO 25 1 2,2 O/lroztw 1% 1 ]93]
20-50 0,05 2,51-6,52 mmol/l 0,5% 5 [141]
50 0,1 0,42 9/100 Groztw 1 [321]
20-50 0,336-0,358 9/100 Grozp 1% 7 [96]
Metanol CH.O 25 0,0005 /100 Grozp 1 [98]
23,0 0,1 0,0012 /100 Grozp 0,0005 1 [120]
35-60 0,011-0,013 9/KGrozp (do 0,65% mol H,0) 3  [361]
Acetonitryl C>HsN 25 0,1 0,1 mmol/I 1 [362]




DMSO CHeOS  20-50 0,05 0,996-2,011 mmol/l 0,5% 5 [144]

NMA CsH/NO 40 0,03 mol/I 5% 1 [97]
32-50 0,05-0,1 0,230-0,3170 9/100 Grozp 0,5% 5 [104]
1,2-Dimetoksyetan  C4H1002  20-50 0,05 6,62-7,59 pmol/I 0,30-0,15 5 [145]
Rb2SO4 Formamid CHsNO 20-50¢ 0,05 5,94-7,93 mmol/l 0,5% 5 [141]
10-40 0,1 0,68-0,69 9/100 Groztw 0,5% 3 [154]
Metanol CH.O 23,2 0,1 0,003 9/100 Grozp 0,0005 1 [120]
NMF C:HsNO  10-40 0,1 0,02-0,13 9/100 Qroztw 0,5% 3 [154]
Etanol C2HsO 0-50 0,02-0,10 9/100 Grozw 5 [165]
DMF CsH/,NO  25-40 0,1 0,01-0,02 9/100 Qroztw 0,5% 2 [154]
1,2-Dimetoksyetan  C4H100> 20-50 0,05 3,38-3,73 pmol/I 0,08 5 [145]
B Cs2S04 Formamid CH3NO 20-50° 0,05 4,20-5,76 mmol/l 0,5% 5 [141]
. Metanol CH4O 23,0 0,1 0,019 9/100 Grozp 0,004 1 [120]
25 0,01064 9/100 ml 1 [363]
Etanol C2HeO 25 0,4 mg/100 ml 1  [363]
Etano-1,2-diol C2Hs0: 15-35 0,1 0,0355-0,0394 0/Groztw 0,0031 3 [155]
25 0,1 4,73 /100 Grozp 1 [331]
Propano-1,2-diol C3HgO: 15-35 0,1 0,0005-0,0064 0/9roztw 0,0031 3  [155]
Glicerol C3HgO3 15-35 0,1 0,1141-0,1280 0/9roztw 0,0031 3  [155]
1,2-Dimetoksyetan  C4H100; 20-50 0,05 2,72-3,13 umol/I 0,07-0,09 5 [145]
(NH.);SOs Formamid CH3NO 25 2,64 9/100 Groztw 1 [132]
Metanol CH.O 23,2 0,1 0,027 9/100 Grozp 1 [120]
DMF CsH/,NO  25-100 4,26-13,2 9/100 Grozp 4 [152]
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NMA CsH/,NO  32-50 0,05-0,1 1,045-1,308 9/100 Grozp 0,5% 5 [104]
MgSO, Formamid CHsNO 25 1 9,8 9/ lroztw 1% 1 ]93]
Metanol CH4O 15-55 2,76-1,23 mMQ/Grozp 5 [364]
18 1,18 9/100 Grozp 1 [84]
21,6 0,1 0,26 9/100 Grozp 1 [98]
Etanol C2HsO 15-55 0,25-0,16 mMQ/Grozp 3 [364]
CaS04 Metanol CH.O 25 0,0046 9/100 Grozp 1 [98]
Glicerol C3HgOs 15-16 5,17 9/100 Grozp 1 [131]
SrSO, Metanol CH.O 25 0,0074 9/100 Grozp 1 [98]
Etano-1,2-diol C2HeO2 25 0,1 0,142 m@/100 Groztw 1 [331]
DMF Cs:H/NO 25 0,1 0,0360 9/100 mlyozp 1 [365]
Glicerol CsHgOs 25 0,1 0,055 mg/100 Groztw 1 [331]
Dioksan C4HgO2 25 0,1 0,16 mg/100 Mlrozp 1 [365]
Pirydyna CsHsN 25 0,1 0,04 mg/100 Mlrozp 1 [365]
BaSO, Metanol CH.O 25 0,0063 /100 Grozp 1 [98]
Etanol CoHsO 28 0,0533 pmol/I 1 [164]
DMSO CoHsOS 21 0,026 mmol/| 0,01 1 [366]
NasPO. Etano-1,2-diol C2Hs0: 30-197 0,05 5,41-9,02 0/100 Qroztw 2 [130]
KsPO4 Formamid CHsNO 25 1 107 9/ lroztw 1% 1 [93]
25 1 45 9/100 Grozp 1 [129]
Etano-1,2-diol C2H60: 30-197" 0,05 7,34-12,36 9/100 Groztw 2 [130]
Ca3(POs).  Formamid CHsNO 25 1 11,8 9/lroztw 1% 1 [93]




W tabeli

7.2 zestawione zostaly dane réwnowagi

Dodatek 2

ciecz-ciato

stale dla ukladow

pseudohalogenek potasu (1) + amid (2). Dla kazdego punktu podany jest sktad fazy statej

bedacej w rownowadze z roztworem nasyconym, przy czym 1 oznacza czystg sol, 2 — czysty

amid, za$ ,,s” tworzacy si¢ w ukladzie solwat. Niepewnos¢ utamkoéw molowych soli zawiera

si¢ w przedziale od 0,0001 do 0,0010, przy czym $rednia warto$¢ btedu jest na poziomie

0,0003.

Tabela 7.2. Réwnowaga ciecz-ciato stalo w uktadach pseudohalogenek potasu (1) + amid (2). Stezenia wyrazone w utamkach

molowych.
X1 TIK faza X1 T/IK faza X1 TIK faza
stata stala stala
KSCN (1) + formamid (2)
0,0000 275,9 2 0,1629 2736 s 0,3921  340,7 1
0,0176 274,2 2 0,1677 2750 s 0,4621 3640 1
0,0377 270,9 2 0,1788 2786 s 0,5254 3808 1
0,0582 266,7 2 0,1903 2815 s 0,6092 3973 1
0,0823 262,5 2 0,2183  286,0 s 0,7076 4114 1
0,1005 259,5 2 0,2764 2925 s 0,8087 4264 1
0,1167 256,9 2 0,3175 3024 1 0,8823 4339 1
0,1352 263,4 S 0,3450 3196 1 1,0000  4478* 1
s —solwat, KSCN-2FA (?)
KSCN (1) + N-metyloformamid (2)
0,0000 270,8 2 0,2728 303,77 1 0,4506 3947 1
0,0256 267,9 2 0,2957 3273 1 0,5058 4055 1
0,0493 264,5 2 0,3071 3339 1 05835 4172 1
0,0664 262,4 2 0,3189 3430 1 0,6521 4235 1
0,0879 258,9 2 0,3407 349,00 1 0,7259 4289 1
0,1091 254,5 2 0,3576  362,7 1 0,8243 4364 1
0,1363 248,1 2 0,3708 3706 1 0,9297 4433 1
0,2640 262,02 1 0,3933 3780 1 1,0000 447,8* 1
KSCN (1) + N,N-dimetyloformamid (2)

0,0000 211,7* 2 0,2222 3254 s 0,4947 4101 1
0,0395 235,6* S 0,2420 3288 s 0,5689 4241 1
0,0544 251,7* S 0,2725 3323 s 0,6407 4320 1
0,0718 262,8 S 0,3090 334,6* s 0,7171 4375 1
0,1008 281,2 S 0,3512 3386 s 0,7658 4393 1
0,1387 299,8 S 0,3738 3584 1 0,8547 4418 1
0,1612 309,1 S 0,4033 3772 1 0,9293 4452 1
0,1950 319,5 S 0,4479 39,4 1 1,0000 4478* 1

s — solwat, KSCN'DMF (?)
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KSeCN (1) + formamid (2)

0,0000 275,9 2 0,0453 2689 2 0,4542 34277 1
0,0090 275,6 2 0,0513 2678 2 0,5206  355,0° 1
0,0150 274,0 2 0,0631 2655 2 0,5415  3654* 1
0,0183 273,8 2 0,0818 2624 2 0,5565  366,7 1
0,0254 272,6 2 0,0948 2605 2 0,5994 3756 1
0,0258 272,3 2 0,1132 2559 2 0,7413 3980 1
0,0297 271,6* 2 0,2886  2559* 1 0,8766 4128 1
0,0327 271,3 2 0,3641 3008 1 1,0000 426,1* 1
0,0376 270,5 2 0,4078 3264 1
KSeCN (1) + N-metyloformamid (2)

0,0000 270,8 2 0,1291  248,7* 2 0,5604 3910 1
0,0142 269,3 2 0,3169 2854 1 0,6021 3953 1
0,0261 268,3 2 0,3290 3049 1 0,6191 3982 1
0,0350 267,3 2 0,3639 3279 1 0,6722 4000 1
0,0458 265,5 2 0,3861 3394 1 0,7317 4081 1
0,0535 264,3 2 0,4218 3632 1 0,8128 4134 1
0,0620 263,7 2 04715 3761 1 09130 4203 1
0,0682 262,5 2 0,5096 3830 1 1,0000 426,1* 1
0,0979 257,9 2 0,5271 3873 1

KSeCN (1) + N,N-dimetyloformamid (2)

0,0000 211,7* 2 0,2725 3342 s 04571 3711
0,0421 247,8%* s 0,2768  3351* s 0,5502  397,4
0,0634 253,3* s 03134 3376 s 0,6209  407,4
0,0942 259,5 S 0,3515 3381 s 0,6976  414,0
0,1240 281,6 S 0,3621 3382 s 0,7887 4187
0,1525 298,5 S 0,3903  338,7 s 09111 42372
0,1927 316,5 S 0,3992 3416 1 1,0000 426,1*
0,2341 328,1 S 0,4260 3528 1

A e

s — solwat KSeCN-2DMF (?)

KOCN (1) + formamid (2)

0,0000 2759 2 0,0679 2753 1 0,1004 3393 1
0,0148 274,1 2 0,0754 2908 1 0,079 3539 1
0,0297 272,2 2 0,0809 3057 1 0,1212 3675 1
0,0491 269,7 2 0,0866 3162 1 0,1283  368,6° 1
0,0560 268,6 2 0,0932 3243 1 1,0000 582,3* 1
KOCN (1) + N-metyloformamid (2)

0,0000 270,8 2 0,0383 3062 1 0,0425 3229 1
0,0336 268,5 1 0,0407 3181 1 1,0000 582,3*
0,0352 287,6 1 0,0422 3234 1

apunkt nie zostal uwzgledniony w korelacjach, ze wzgledu na znaczace odstawanie od otrzymywanej krzywe;j.
*zmierzone technika réznicowej kalorymetrii skaningoweyj.
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Dodatek 3

Odczynniki uzyte w badan jako$ciowych przedstawione sg w tabeli 7.3. W przypadku gdy
czysto$¢ nie byta znana dokonano pomiaru gestosci i przeprowadzano oczyszczanie zwigzku,
w sytuacji gdy znaczaco odbiegata od wartosci literaturowej. Zgodnie z powyzszym octan
metylu 1 cykloheksanon byly oczyszczane przez destylacje atmosferyczng. Natomiast
N,N-dimetyloformamid zostat wstepnie oczyszczony z wody, poprzez destylacje z benzenem
| usunigcie azeotropu woda + benzen, a nast¢pnie przedestylowany prozniowo. Sposrod soli

Nal, NaSCN, CaCl> i CH3COONa byly suszone w suszarce prozniowej przed zastosowaniem.

Tabela 7.3 Odczynniki uzyte w jako$ciowych badan tworzenia luki mieszalnosci w fazie cieklej.

P I¥T
Zwigzek Wzor Producent Czystose
sumaryczny (masowa)
Formamid CHsNO Sigma 0,995 75-12-7
. Sigma Aldrich 0,990
Nitrometan CH3NO:2 Merck 0.98 75-52-5
CHEMPUR 0,995
Metanol CH4O Warchem 0.990 67-56-1
Acetonitryl C2HsN POCH 0,999 75-05-8
NMF C2HsNO Sigma-Aldrich 0,99 123-39-7
POCH 0,998
Etanol C2HeO Przedsigbiorstwo 0.998 64-17-5
Wielobranzowe B&K
Etano-1,2-diol C2HsO2 POCH 0,985 107-21-1
Fluka Nieznane
DMSO C2Hs0S Medycyna Naturalna 0,999 67-68-5
Chempur 0,995
Aceton Cs3HeO Warchem 0.990 67-64-1
Octan metylu CzHsO2 Reachim Nieznane 79-20-9
Veb Laborchemie Nieznane
DMF CsH7/NO Apolda 68-12-2
Warchem 0,990
Propan-1-ol Cs3HsO Acros Organics 0,99 71-23-8
Propan-2-ol C3HgO POCH 0,995 67-63-0
Butan-2-on C4HsO2 Sigma-Aldrich 0,990 78-93-3
Chempur 0,995
Octan etylu C4HgO2 Warchem 0.990 141-78-6
DMA C4aHgNO Merck 0,990 127-19-5
CHEMPUR 0,995
Butan-1-ol C4sH100 Warchem 0.990 71-36-3
Pentan-3-on CsH100 Aldrich Chemistry 0,99 96-22-0
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Octan izopropylu CsH1002 zsyntezowany
Sigma-Aldrich 0,99

Pentan-1-ol CsH120 Merck-Schuchardt 0.99 71-41-0
Sigma-Aldrich 0,999

Benzen CeHs Warchem 0.995 71-43-2

Cykloheksanon CsH100 POCH Nieznane 108-94-1
POCH 0,995

Cykloheksan CeH12 Warchem 0,990 110-82-7

Octan n-butylu CeH1202 CHEMPUR 0,98 123-86-4
POCH 0,990

n-Heksan CeHaia Warchem 0.990 110-54-3

Heksan-1-ol CeH140 Aldrich 0,99 111-27-3

Heksano-1,2-diol CeH1402 Aldrich Chemistry 0,98 6920-22-5
CHEMPUR 0,997

Toluen C7Hs Warchem 0.995 108-88-3

Heptan-2-on C7H10 Sigma-Aldrich 0,99 110-43-0
Alfa Aesar 0,99

n-Heptan C7H1se Warchem 0.990 142-82-5

Heptan-1-ol C7H160 Aldrich 0,98 111-70-6
Przedsiebiorstwo

n-Oktan CgHais Wielobranzowe B&K 0,990 111-65-9

Eter n-butylowy CgH180 Aldrich 0,99 142-96-1

Oktan-1-ol CgH180 Acros Organics 0,99 111-87-5

Propiofenon CoH100 Sigma-Aldrich 0,99 93-55-0

Nonan-2-on CoH180 Aldrich 0,99 821-55-6

Nonan-1-ol CoH200 Fluka 0,98 143-08-8

(R)-Limonen CioH1s6 Sigma Life Science 0,97 5989-27-5

Dekan-1-ol C10H220 Aldrich 0,99 112-30-1

Dodekan-1-ol C12H260 KOCh_nght Nieznane 112-53-8
Laboratories

Chlorek litu LiCl Sigma-Aldrich 0,99 7447-41-8
CHEMPUR 0,999

Chlorek sodu NaCl Warchem 0.998 7647-14-5
POCH 0,99

Chlorek potasu KCI Przedsigbiorstwo 0.990 7447-46-7
Wielobranzowe B&K

Chlorek amonu NH4CI CHEMPUR 0,995 12125-02-9
POCH Nieznane

Chlorek wapnia CaCl> Przedsigbiorstwo 0.990 10043-52-4
Wielobranzowe B&K

Bromek sodu NaBr Sigma-Aldrich 0,99 7647-15-6
Przedsigbiorstwo

Bromek amonu NH4Br Wielobranzowe B&K 0,990 12124-97-9
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Sigma-Aldrich 0,99
Bromek potasu KBr Warchem 0.985 7758-02-3
Jodek sodu Nal POCH 0,99 7681-82-5
POCH 0,995
Przedsi¢biorstwo
Jodek potasu Kl Chemiczne 0,995 7681-11-0
Odczynniki Sp ZOO
Warchem 0,99
Sigma-Aldrich 0,990
Azotan (V) sodu NaNOs Przedsigbiorstwo 0.990 7631-99-4
Wielobranzowe B&K
POCH
Azotan (V) potasu KNOs3 CHEMPUR 0.985 7757-79-1
Przedsigbiorstwo
Azotan (V) strontu SrNO3 Wielobranzowe B&K 0,990 10042-76-9
Przedsiebiorstwo
Azotan (V) baru BaNO3 Wiclobranzowe B&K 0,994 10022-31-8
Tiocyjanian sodu NaSCN Sigma-Aldrich 0,980 540-72-7
Tiocyjanian potasu KSCN Sigma-Aldrich 0,99 333-20-0
Selenocyjanian potasu  KSeCN Sigma-Aldrich 0,99 3425-46-5
Siarczan (V1) sodu Na2SO4 CHEMPUR 0,990 7757-82-6
Weglan litu Li>COs Warchem 0,980 554-13-2
Przedsigbiorstwo
Weglan sodu Na,CO3 Wielobranzowe B&K 0,990 497-19-8
Wodoroweglan sodu NaHCOs POCH 0,99 144-55-8
Mroéwczan sodu HCOONa Sigma Life Science 0,990 141-53-7
POCH 0,990
Octan sodu CH3COONa Przedsigbiorstwo 0.990 127-09-3
Wielobranzowe B&K
Sacharoza C1oH2011  Sigma Life Science 0,995 57-50-1
D-Sorbitol CeH1406 Aldrich Chemistry 0,990 50-70-4
D-Fruktoza CeH1206 Sigma Life Science 0,99 57-48-7

DMSO - dimetylosulfotlenek; DMF — N,N-dimetyloformamid; NMF — N-metyloformamid; DMA — N,N-dimetyloacetamid
@ deklarowana przez producenta.
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T¢1

Dodatek 4

Tabela 7.4. Wptyw dodatku soli na mieszaniny rozpuszczalnikow z kolumn po lewej stronie. +: pojawia si¢ luka mieszalno$ci w fazie cieklej, -: nie zaobserwowano pojawiania si¢ luki

mieszalno$ci; puste: nie sprawdzono, ? — wynik niepewny.

Anion— Cl Br NOs SCN-
Kation— Li* Na* K* NHst  Ca?* Na* K* NH4* Na* K* Na* K* Sr?* Ba% Na* K*
Formamid Nitrometan CH3NO:2 + - - - - + - - + - + - + + - -
CHsNO Acetonitryl C2HsN + - - - - - - - - - - - - - - -
DMSO C2HeOS - - - - - - - - - - - - - - R R
Aceton C3HeO + - - - - - - - - - - - - - _ -
Octan metylu C3HeO2 + - - - + - - + + - + - + + - -
DMF C3H7NO - - - - - - - - - - - - - - R R
Propan-1-ol C3HsO - - - - - - - - - - - - - - - -
Butan-2-on C4Hs02 + - - + + - + - - + - - + - -
Octan etylu C4HsO2 - + - - + + - + + + + - + + - +
Butan-1-ol CsH100 - - - - - - - - - - + - + + - +
Pentan-3-on CsH100 + + + + + + + + + + + + + + + -
Pentan-1-ol CsH120 - + - + + + + + + + + - + + + +
Heksano-1,2-diol CsH1402 - - - - - - - - - - - - - - R _
Metanol Octan etylu C4HgO2 - - - - - - - - - - - - - - B B
CH40 Octan n-butylu CsH1202 - - - - - - - - - - - - - - - -
Eter n-butylowy CgH130 - - - - - - - - - - - - 2 ;
Nonan-2-on CoH180 - - - - - - R
Dekan-1-ol C10H220 - - - - - - - - - - - - - _ -
Dodekan-1-ol C12H260 - - + - - - R
NMF Nitrometan CH3NO2 + - - - - - - - - - - - N N R R
C2HsNO Acetonitryl C2HsN - - - - + - - - - - - - - - - -
DMSO C2Hs0S - - - - - - - - - - - - - - R R
Aceton C3HsO + - - - + - - - - - - - - - - R
Octan metylu C3HsO2 + - - - + - - - - - - - + - - -
DMF C3H7NO - - - - - - - - - - - - - - - -
Butan-2-on CsHsO + - - - + - - - - - - - - - R _
Octan etylu C4Hs0O2 + - - - + - - - - - - - + - - R
Pentan-3-on CsH100 + - - - + - - - - - - - - - - R
Octan n-butylu CeH1202 + - - - + + - - + - - - + - - -
Heptan-2-on C7H140 + - - - + - - - - - - - - -
Oktan-1-ol CgH180 - - - - - - - - - - - - - - - -
Propiofenon CoH100 + - - - + - - - + - - - + - - -
Nonan-2-on CoH180 + - - - _
Nonan-1-ol CoH200 - - - - - - - - ? - - - - - + -
Dekan-1-ol Ci10H220 - - - - - - - - + + - - - - + +




(44}

Anion— Cl Br- NOs SCN-
Kation— Li* Na* K* NHst  Ca* Na* K* NH4* | Na* K* Na* K* Sr2* Ba? Na* K*
Etanol Octan etylu C4HgO2 - - - - - - - - - - - - - - - -
C2HsO Benzen CsHs - - - - + - - - - - - - - - - -
Cykloheksan CeH12 + - - - + - - - + - - - - - + -
n-Heksan CeH1a + - - - + - - - + - - - - - + -
Toluen C7Hs - - - - + - - - - - - - - - - -
Heptan-2-on C7H140 - - - - - - - - - - - -
n-Heptan C7H1e + - - - + - - - + - - - - - + -
n-Oktan CsHis + - - - + - - - + - - - - - + R
Eter n-butylowy CsH180 - - - - - - - - - - -
Nonan-2-on CoH180 - - - - - - -
(R)-Limonen CioH1s + - - - + - - - + - - - - - + -
Etano- Acetonitryl CzHsN + - - - + - - - - - - - - - - -
1,2-diol DMSO C2Hs0S - - - - - - - - - - - - - - _ _
C2Hs02 Aceton CsHsO + - - - + - - - - - - - - - - -
Butan-2-on C4HsO + + - + + + + + - - + - + + - -
Cykloheksanon CesH100 - - - - - - - - - - - - - - - -
Heksan-1-ol CesH140 - - - - - - - - - - - - - - - -
Heptan-1-ol C7H160 - - - - - - - - ? - - - - - - +
Oktan-1-ol CgH180 - + - - - + + + + + + - + - + +
DMSO Nitrometan CH3NO2 - - - - - - - - - - - - N N R
C2HsOS Acetonitryl C2oHsN - - - - - - - - - - - - - ; i -
Aceton CsHesO - - - - - - - + - - - - - - -
Octan metylu C3HsO2 - - - - + - - + - - + - - - - -
Butan-2-on CsHsO - - - - - - - + - - - - - - - -
Octan etylu C4Hs02 - - - - + - - + - ? + - - - - +
Pentan-3-on CsH100 - - - - - - - + - + - - + - +
Octan izopropylu ~ CsH1002 - - - - - - - + - - - - -
Cykloheksanon CesH100 - - - - - - - - - - - - - - - i
Octan n-butylu C6H1202 - - - - + - - + ? + + - ? + - +
Heksan-1-ol CeH140 - - - - - - - - - - - - - - - R
Heptan-2-on C7H140 - - - + - - - + + + + - - +
Heptan-1-ol C7H160 - - - - - - - - - - - - - - - +
Oktan-1-ol CgH180 - - - - - - - - - - - - - - +
Nonan-2-on CoH1s0 + - - + + - + + + + + - + +
Nonan-1-ol CoH200 - - - - - - - - - + + - - - - +
Dekan-1-ol Ci0H220 - - - - - - - - ? + - - - - - +
Dodekan-1-ol C12H260 - - - - - + - + + + + . + +
Aceton Cykloheksan CeH12 - - - - - - - - + - - - - - - -
C3HsO n-Octan butylu CsH1202 - - - - - - - - - - - - - - - R
n-Heksan CsHu14 - - - - - - - - + - - - - - + -
n-Heptan C7H1s - - - - - - - - + - - - - - + -




AN

Anion— Cl Br- NOs SCN-
Kation— Li* Na* K* NHst  Ca* Na* K* NH4* | Na* K* Na* K* Sr2* Ba? Na* K*
Aceton Eter n-butylowy CsH1s0 - - - - - - + - - - ? -
C3HsO Nonan-2-on CoH180 - - - - - - -
Dekan-1-ol C10H220 - - - - - - - - - - - - - - - -
Dodekan-1-ol C12H260 - - - - - - -
Octan Octan n-butylu C6H1202 - - - - - - - - - - - - - - - -
metylu (R)-Limonen C1oH1s - - - - - - - - - - - - - - - -
C3HsO2
DMF Nitrometan CH3NO2 - - - - - - - - - - - - - - - -
CsH/NO Acetonitryl C2H3N - - - - - - - - - - - - - - - -
DMSO C2Hs0S - - - - - - - - - - - - - - - R
Octan etylu C4HsgO2 - - - - - - - - - - - - - - - -
Pentan-3-on CsH100 - - - - - - - - - - - - - - - -
Octan n-butylu C6H1202 - - - - - - - - - - - - - - 2 -
Heptan-2-on C7H140 - - - - - + - - - - -
Propiofenon CoH100 - - - - - - - - - - - - - - - -
Dekan-1-ol Ci10H220 - - - - - - - - - - - - - - - -
Propan-2-ol  Cykloheksan CeH12 - - - - - - - - - - - - - - - B
CsHsO n-Heksan CeHua - - - - - - - - - - - - - - - -
Toluen C7Hs - - - - - - - - - - - - - - - -
n-Heptan C7His - - - - - - - - - - - - - - - -
n-Oktan CgH1s - - - - - - - - - - - - - - - -
Butan-1-ol Cykloheksan CeH12 - - - - - - - - - - - - - - - B
C4H100 n-Heksan CeHua - - - - - - - - - - - - - - ; -
Toluen C7Hs - - - - - - - - - - - - - - - -
n-Heptan C7H1e - - - - - - - - - - - - - - - -
n-Oktan CsH1s - - - - - - - - - - - - - - - R
Octan etylu  Cykloheksan CeH12 - - - - - - - - - - - - - - - B
C4HsO2 n-Heksan CeHua - - - - - - - - - - - - - - - -
n-Heptan C7H1s - - - - - - - - - - - - - - - -
DMA Nitrometan CH3NO2 - - - - - - - - - - - - - - B -
CsH9NO Acetonitryl C2Hs3N - - - - - - - - - - - - - - - -
Heptan-2-on C7H140 - - - - - - - - - - - R
(R)-Limonen CioHi6 - - - - - - - - + - - - - - ? +
Dekan-1-ol C10H220 - - - - - - - - - - - - - - - -

DMSO - dimetylosulfotlenek; DMF — N,N-dimetyloformamid; NMF — N-metyloformamid; DMA — N,N-dimetyloacetamid
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Tabela 7.5. Wplyw dodatku soli lub cukru na mieszaniny rozpuszczalnikow z kolumn po lewej stronie. +: pojawia si¢ luka mieszalnosci w fazie cieklej, -: nie zaobserwowano pojawiania si¢ luki

mieszalnosci; puste: nie sprawdzono, ? — wynik niepewny.

i 2 2 - - -
ﬁztlﬁ)r;__i S,\?; Uit 9% Na" HI\(I: Sg Hﬁgp CHIiI(;?O Sacharoza D-Sorbitol ~ D-Fruktoza
Formamid Nitrometan CHsNO2 - - - - - + + + +
CHsNO Acetonitryl C2Hs3N - - - - - ? + + +
Etanol C2HeO - - - - - - - - -
DMSO C2Hs0OS - - - - - - - - -
Aceton CsHeO - - - - - - + - +
Octan metylu C3HsO2 - - - - - + + + +
DMF C3H7/NO - - - - - - - - -
Propan-1-ol CsHsO - - - - - - - - +
Butan-2-on C4HsO - - - - - ? + + +
Octan etylu C4HsO2 - - - - + + + + +
Butan-1-ol C4sH100 - - - - - - + + +
Pentan-3-on CsH100 - - - - - + + + +
Pentan-1-ol CsH120 - - - - - - + + +
Heksano-1,2-diol  CeH1402 - - - - - - - - -
Metanol Octan n-butylu CeH1202 - - - - - - - - -
CH4O Dekan-1-ol C10H220 - - - - - - - - -
NMF Nitrometan CH3NO2 - - - - - - - - +
C2HsNO Acetonitryl C2HsN - - - - - - - - +
DMSO C2HsOS - - - - - - - - -
Aceton CsHeO - - - - - - - - +
Octan metylu C3HeO2 - - - - - - 2 - +
DMF CsH/NO - - - - - - - - -
Octan etylu CsHsO:2 - - - - - - + - +
Pentan-3-on CsH100 - - - - - - - - +
Octan n-butylu CesH1202 - - - - - ? + - +
Heksan-1-ol CeH140 - - - - - - - - -
Heptan-2-on C7H1.0 - - - - - - + +
Heptan-1-ol C7H160 - - - - - - - - +
Oktan-1-ol CsH1s0 - - - - - - - - +
Propiofenon CoH100 - - - - - - - + +
Nonan-2-on CoH180 + +
Nonan-1-ol CoH200 - - - - - - + + +
Etanol Benzen CsHs - - - - - - - - -
C2HsO Cykloheksan CeH12 - - - - - - - - -
n-Heksan CeHia - - - - - - - - -
Toluen C7Hs - - - - - - - - -
n-Heptan C7Hie - - - - - - - - -

n-Oktan CgHis - - - - - - - - -




1Al

Anion— S04* COs* HCOs HCOO CHsCOO .
Kation— Na* G Na" Na* Na* Na* Sacharoza  D-Sorbitol  D-Fruktoza
Etanol (R)-Limonen CioH1s - - - - - - - - -
Etano-1,2-diol Acetonitryl C2oHsN - - - - + + _ R +
C2HsO2 DMSO C2He0S - - - - - - - - -
Aceton CsHsO - - - - + + - - -
Butan-2-on CsHsO - - - - + + + + +
Cykloheksanon CsH100 - - - - + + - - -
Heksan-1-ol CeH140 - - - - - - - - -
Heptan-1-ol C7H160 - - - - - - - - +
Oktan-1-ol CsH180 - - - - - - - +
DMSO Nitrometan CH3NO2 - - - - - - - - -
C2HsOS Acetonitryl C2Hs3N - - - - - - - - -
Aceton C3HesO - - - - - - + + +
Octan metylu C3HeO2 - - - - - - + + +
Propan-1-ol CsHsO - - - - - - - - -
Butan-2-on C4HsO - - - - - - + + +
Octan etylu C4HsO2 - - - - - - + + +
Butan-1-ol C4H100 - - - - - - - - -
Pentan-3-on CsH100 - - - - - - + + +
Octan izopropylu  CsH1002 - - - -
Pentan-1-ol CsH120 - - - - - - ? ? ?
Cykloheksanon CsH100 - - - - - - ? + +
Octan n-butylu CesH1202 - - - - - - + + +
Heksan-1-ol CeH140 - - - - - - + ? +
Heptan-2-on C7H1:0 - - - - - - + + +
Heptan-1-ol C7H160 - - - - - - + + +
Oktan-1-ol CgH180 - - - - - - + + +
Nonan-2-on CoH180 - - - + +
Nonan-1-ol CoH200 - - - - - - + + +
Dekan-1-ol C10H220 - - - - - - + + +
Aceton Cykloheksan CeH12 - - - - - - - - -
CsHsO Octan n-butylu CeH1202 - - - - - - - - -
n-Heksan CeH1a - - - - - - - - -
n-Heptan C7Hie - - - - - - - - -
Eter n-butylowy  CsHis0 - - -
Dekan-1-ol Ci1oH220 - - - - - - - - -
Octan metylu Octan n-butylu CsH1202 - - - - - - - - -
C3HsO2 (R)-Limonen CioHie - - - - - - - - -
DMF Nitrometan CHsNO2 - - - - - - - - -
CsH/NO Acetonitryl C2HsN - - - - - - - - -
DMSO C2H60OS - - - - - - - - -
Octan etylu C4HsO2 - - - - - - - - ?




9Ct

Anion— S04* COs* HCOs HCOO CHsCOO .
Kation— Na* G Na" Na* Na* Na* Sacharoza  D-Sorbitol  D-Fruktoza
DMF Pentan-3-on CsH100 - - - - - - - - ?
CsH/NO Octan n-butylu CsH1202 - - - - - - - - +
Heptan-2-on C7H10 - - - - - - - - +
Eter n-butylowy  CsHis0 + - +
Propiofenon CoH100 - - - - - - - - -
Nonan-1-ol CoH200 - - - - - - - - ?
Dekan-1-ol C1oH220 - - - - - - - - +
Propan-2-ol Cykloheksan CeHi2 - - - - - - - - -
C3HsO n-Heksan CeHua - - - - - - - - -
Toluen CrHs - - - - - - - - -
n-Heptan C7Hie - - - - - - - - -
n-Oktan CgHis - - - - - - - - -
Butan-1-ol Cykloheksan CeH12 - - - - - - - - -
CsH100 n-Heksan CeHusg - - - - - - - - -
Toluen C7Hs - - - - - - - - -
n-Heptan C7Hie - - - - - - - - -
n-Oktan CsH1s - - - - - - - - -
Octan etylu Cykloheksan CeH12 - - - - - - - - -
C4HsO n-Heksan CeH1a - - - - - - - - -
n-Heptan CrHie - - - - - - - - -
DMA Nitrometan CHsNO2 - - - - - - - - -
CsH9NO Acetonitryl CzHsN - - - - - - - - -
Heptan-2-on C7H140 - - - - - - - -
(R)-Limonen CioH1s - - - - - - - - -
Dekan-1-ol C10H220 - - - - - - - - -

DMSO - dimetylosulfotlenek; DMF — N,N-dimetyloformamid; NMF — N-metyloformamid; DMA — N,N-dimetyloacetamid



DODATEK 5

Tabela 7.6. Rownowaga ciecz-ciecz w uktadach trojsktadnikowych [367]. Przedstawione utamki molowe odnosza si¢ do

sktadoéw na cieciwach rownowagi dla fazy gérnej i dolnej, wraz z wyliczonym btedem. Dane zapisane kursywa odnoszg si¢

do faz ciektych w rownowadze z fazg stalg (rownowaga ciecz-ciecz-ciato state).

Faza dolna (d)

d d

d d
X, AX, Xq AXgy

Faza gorna (g)

9

g g g g
X, AX; X, AX, Xq AXy

NaBr (1) + formamid (2) + octan etylu (3) — 298,2 K

0,0188 0,0009 0,7177 0,0078 0,2635 0,0015

0,0265 0,0010 0,7504 0,0018 0,2231 0,0015

0,0276 10,0010 0,7024 0,0019 0,2700 0,0016

0,0413 0,0012 0,7521 0,0020 0,2066 0,0016

0,0543 0,0008 0,8126 0,0014 0,1331 0,0011

0,0772 0,0008 0,8250 0,0012 0,0978 0,0009

0,0680 0,0007 0,8310 0,0011 0,1010 0,0009

0,0913 0,0008 0,8240 0,0012 0,0847 0,0009

0,1239 0,0008 0,8029 0,0011 0,0732 0,0008

0,1202 0,0009 0,8038 0,0013 0,0760 0,0010

0,1197 0,0009 0,8014 0,0013 0,0789 0,0009

0,0026 10,0012 0,5828 0,0024 0,4146 0,0021

0,0024 10,0011 0,4522 0,0028 0,5454 0,0026

0,0023 0,0012 0,3773 0,0031 0,6204 0,0029

0,0013 0,0011 0,3294 0,0034 0,6693 0,0032

0,0010 0,0009 0,3062 0,0032 0,6928 0,0031

0,0004 0,0008 0,2858 0,0033 0,7138 0,0032

0,0005 0,0009 0,1854 0,0038 0,8141 0,0037

0,0003 0,0008 0,1787 0,0039 0,8210 0,0038

0,0003 0,0008 0,2322 0,0037 0,7675 0,0036

0,0003 0,0008 0,1611 0,0041 0,8386 0,0040

0,0002 0,0008 0,1402 0,0041 0,8596 0,0040

NaSCN (1) + etanol (2) +

(R)-limonen (3) — 298,2 K

0,0469 0,0041 0,7429 10,0039 0,2102 0,0012

0,0474 0,0044 0,7519 0,0042 0,2007 0,0012

0,0535 0,0041 0,7604 0,0040 0,1861 0,0011

0,0665 0,0041 0,7837 0,0040 0,1498 0,0010

0,0767 0,0042 0,7898 0,0041 0,1334 0,0010

0,0957 0,0042 0,8015 0,0041 0,1028 0,0009

0,0838 0,0041 0,7986 0,0040 0,1176 0,0009

0,0973 0,0041 0,8047 0,0040 0,0981 0,0009

0,1045 0,0041 0,7998 0,0040 0,0957 0,0009

0,0222 10,0043 0,6112 0,0039 0,3666 0,0018

0,0048 0,0054 0,4092 0,0046 0,5860 0,0028

0,0000 0,0050 0,3712 0,0041 0,6288 0,0028

0,0000 0,0054 0,2434 0,0043 0,7566 0,0033

0,0000 0,0056 0,2215 0,0044 0,7785 0,0034

0,0000 0,0055 0,2252 0,0043 0,7748 0,0034

0,0000 0,0056 0,2052 0,0044 0,7948 0,0034

0,0000 0,0054 0,1654 0,0041 0,8346 0,0035

0,0000 0,0054 0,1461 0,0041 0,8539 0,0035

NaSCN (1) + etanol (2) +

(R)-limonen (3) - 313,2K

0,0591 0,0042 0,7654 0,0041 0,1755 0,0011

0,0700 0,0042 0,7626 0,0041 0,1674 0,0011

0,0000 0,0054 0,2954 0,0044 0,7046 0,0032

0,0000 0,0055 0,2838 0,0045 0,7162 0,0032
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0,0818
0,0847
0,1053
0,0946

0,0987

0,0043
0,0040
0,0040
0,0040

0,0042

0,7772
0,7810
0,7855
0,7885

0,7909

0,0042
0,0039
0,0039
0,0039

0,0041

0,1410
0,1344
0,1092
0,1169

0,1104

0,0010
0,0010
0,0009
0,0009

0,0009

0,0000
0,0000
0,0084
0,0000

0,0000

0,0056
0,0056
0,0054
0,0058

0,0058

0,2534
0,2230
0,2682
0,1990

0,1970

0,0045
0,0044
0,0044
0,0046

0,0046

0,7466
0,7770
0,7235
0,8010

0,8030

0,0033
0,0035
0,0032
0,0036

0,0036

NaSCN (1) + metanol (2) +

eter n-butylowy (3) — 298,2 K

0,0335
0,0456
0,0661
0,0635
0,0635
0,0881
0,1127
0,1220
0,1258

0,1375

0,0044
0,0043
0,0046
0,0044
0,0044
0,0042
0,0039
0,0039
0,0038

0,0037

0,8380
0,8446
0,8453
0,8561
0,8562
0,8544
0,8355
0,8200
0,8251

0,8128

0,0043
0,0042
0,0045
0.0043
0,0043
0,0042
0,0039
0,0039
0,0038

0,0037

0,1285
0,1097
0,0886
0,0804
0,0803
0,0575
0,0518
0,0580
0,0491

0,0496

0,0008
0,0008
0,0008
0,0007
0,0007
0,0006
0,0006
0,0006
0,0006

0,0005

0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000

0,0000

0,0061
0,0068
0,0072
0,0072
0,0070
0,0076
0,0078
0,0080
0,0081

0,0061

0,4120
0,3632
0,3109
0,2823
0,2855
0,2133
0,2131
0,2056
0,1658

0,1582

0,0055
0,0061
0,0065
0,0065
0,0063
0,0067
0,0069
0,0072
0,0072

0,0052

0,5880
0,6368
0,6891
0,7177
0,7145
0,7867
0,7869
0,7944
0,8342

0,8418

0,0026
0,0029
0,0032
0,0032
0,0032
0,0035
0,0036
0,0035
0,0038

0,0032

NaSCN (1) + metanol (2) +

eter n-butylowy (3) — 313,2 K

0,0565
0,0505
0,0685
0,0832
0,0905
0,0951
0,1165
0,1179
0,1355
0,1350
0,1433

0,1456

0,0043
0,0043
0,0044
0,0040
0,0043
0,0042
0,0046
0,0044
0,0039
0,0038
0,0042

0,0039

0,8302
0,8377
0,8447
0,8414
0,8453
0,8446
0,8357
0,8363
0,8253
0,8276
0,8192

0,8151

0,0042
0,0042
0,0043
0,0040
0,0042
0,0041
0,0045
0,0043
0,0039
0,0038
0,0042

0,0039

0,1133
0,1118
0,0867
0,0754
0,0642
0,0603
0,0478
0,0458
0,0392
0,0374
0,0376

0,0394

0,0008
0,0008
0,0008
0,0006
0,0007
0,0007
0,0007
0,0007
0,0006
0,0005
0,0006

0,0006

0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000

0,0000

0,0065
0,0068
0,0072
0,0074
0,0080
0,0076
0,0081
0,0081
0,0084
0,0069
0,0081

0,0092

0,4158
0,4058
0,3400
0,3087
0,2563
0,2576
0,2124
0,2011
0,1752
0,1679
0,1709

0,1616

0,0059
0,0061
0,0065
0,0066
0,0072
0,0068
0,0071
0,0072
0,0074
0,0059
0,0072

0,0082

0,5842
0,5942
0,6600
0,6913
0,7437
0,7424
0,7876
0,7989
0,8248
0,8321
0,8291

0,8384

0,0027
0,0029
0,0032
0,0033
0,0036
0,0033
0,0038
0,0037
0,0039
0,0036
0,0037

0,0041
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W tabeli 7.7 przedstawiono dane réwnowagi ciecz-CieCz (temperatury zmgtnienia) dla
zbadanych uktadow. Niepewnos$¢ utamkéw molowych substancji zawiera si¢ w przedziale od

0,0001 do 0,0004, przy czym s$rednia wartos¢ biedu jest na poziomie 0,0001.

Tabela 7.7. Réwnowaga ciecz-ciecz w trojsktadnikowych uktadach z formamidem. Dla podanego sktadu w utamkach
molowych przedstawiona zostata temperatura zaniku zmetnienia (przejscie z uktadu dwéch faz ciektych do uktadu

homofazowego). Uktad poréwnawczy zawierajacy wodg opisany w pracy inzynierskiej autora [368].

X1 X2 T/IK X1 X2 TIK
D-Fruktoza (1) + formamid (2) + acetonitryl (3)
0,1370 0,4047 350,54 0,0302 10,2697 325,81
0,1257 0,4096 345,11 0,0244 10,2179 335,65
0,1122 0,4154 337,48 10,0194 0,1730 343,81
0,1017 0,4201 330,56 10,0334 0,3858 279,88
0,0906 0,4250 322,34 0,0300 0,3464 291,82
0,0817 0,4290 314,82 0,0272 0,3150 300,55
0,0740 0,4325 307,67 0,0242 0,2800 309,46
0,0651 0,4365 298,33 0,0208 0,2403 318,43
0,0588 0,4394 290,77 0,0171 0,1981 326,02
0,0527 0,4423 282,29 0,0136 0,1569 331,51
0,0774 0,4310 310,21 10,0101 10,1165 334,11
0,0979 0,3483 353,66 0,0212 0,3255 281,43
0,0883 0,3513 347,29 10,0185 10,2839 293,23
0,0754 0,3554 337,25 0,0162 0,2492 301,66
0,0669 0,3582 329,45 0,0137 0,2108 309,77
0,0594 0,3608 321,98 0,0114 10,1751 315,69
0,0527 0,3632 314,74 0,0088 0,1351 320,40
0,0522 0,3635 314,64 0,0065 0,0997 321,04
0,0468 0,3654 307,67 0,0103 0,2212 290,45
0,0418 0,3672 300,60 0,0087 0,1883 297,54
0,0371 0,3689 293,09 0,0072 0,1552 303,39
0,0333 0,3703 286,17 0,0063 0,1363 304,90
0,0298 0,3716 279,16 0,0032 0,1301 279,34
0,0508 0,4432 276,19 0,0025 0,1012 284,00
0,0494 0,2717 349,83 0,1127 0,5245 297,35
0,0435 0,2728 343,14 0,1030 0,4793 310,25
0,0385 0,2738 336,69 0,0927 04312 321,77
0,0335 10,2749 328,90 0,0847 0,3941 329,81
0,0290 10,2760 320,57 0,0773 0,3596 338,08
0,0253 0,2769 313,37 0,0659 0,4714 286,45
0,0226 0,2776 306,47 0,0610 0,4367 295,06
0,0201 0,2782 299,87 10,0551 0,3940 305,85
0,0171 0,2790 290,36 0,0494 0,3537 316,68
0,0148 0,2797 281,90 0,0445 10,3183 326,03
0,0799 0,4961 289,12 10,0389 0,2783 335,92
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0,0736
0,0666
0,0604
0,0559
0,0509
0,0444
0,0378
0,0487
0,0452
0,0412
0,0374
0,0337

0,4570
0,4139
0,3753
0,3470
0,3164
0,2758
0,2350
0,4354
0,4044
0,3682
0,3343
0,3011

298,55
308,66
318,11
325,36
333,43
343,55
352,46
280,97
289,54
300,02
309,42
318,12

0,0334
0,0240
0,0212
0,0176
0,0149
0,0125
0,0524
0,0445
0,0354
0,0300
0,0244
0,0206

0,2391
0,1881
0,1883
0,1887
0,1891
0,1894
0,3041
0,3060
0,3085
0,3101
0,3117
0,3129

344,62
349,27
342,79
332,81
325,01
315,74
340,07
330,99
318,10
308,39
296,10
285,69

D-Sorbitol (1) + formamid (2) + butan-1-ol (3)

0,0940
0,0840
0,0726
0,0642
0,0555
0,0492
0,0437
0,0391
0,0536
0,0495
0,0448
0,0405
0,1070
0,1012
0,0791
0,0597
0,0725
0,0664
0,0626
0,0572
0,0406
0,1168
0,1106
0,1025
0,0937
0,0853
0,0777
0,0714
0,0646
0,0583
0,1441
0,1343
0,1244
0,0918
0,0421

0,5623
0,5684
0,5754
0,5806
0,5860
0,5899
0,5933
0,5961
0,4928
0,4948
0,4973
0,4995
0,5543
0,5579
05714
0,5834
0,4832
0,4863
0,4882
0,4909
0,4994
0,6268
0,6312
0,6369
0,6431
0,6490
0,6545
0,6589
0,6637
0,6682
0,6076
0,6144
0,6214
0,6444
0,3987

338,01
330,21
319,82
311,33
301,31
293,20
285,42
218,27
327,45
322,41
315,88
308,99
351,11
346,76
327,34
306,92
347,10
341,06
337,23
331,19
309,00
329,18
324,88
319,10
312,09
305,00
298,34
292,22
285,26
278,27
346,36
340,77
334,58
310,45
338,50

0,1282
0,1166
0,1076
0,0995
0,0912
0,0838
0,0757
0,1617
0,1467
0,1346
0,1230
0,1131
0,0286
0,0255
0,0230
0,0725
0,0613
0,0572
0,0529
0,0475
0,0429
0,0378
0,0347
0,0645
0,0688
0,0748
0,0950
0,0872
0,0789
0,0707
0,0619
0,0548
0,0486
0,0429
0,1144

0,6873
0,6964
0,7035
0,7098
0,7164
0,7223
0,7286
0,7265
0,7395
0,7500
0,7600
0,7686
0,2832
0,2840
0,2846
0,7051
0,5965
0,5561
0,5143
0,4622
0,4170
0,3673
0,3375
0,6271
0,6697
0,7272
0,5193
0,5235
0,5281
0,5326
0,5376
0,5416
0,5451
0,5484
0,7437

321,24
313,16
305,49
299,96
293,47
287,05
279,67
308,22
300,08
292,20
284,90
278,09
345,28
337,63
331,28
284,71
304,42
312,80
320,86
330,01
336,38
342,10
343,90
298,29
290,81
280,02
351,29
345,32
338,41
330,84
321,87
313,69
305,78
297,61
295,22
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0,0379 0,4003 331,94 0,1030 0,6692 314,62
0,0343 0,4018 325,37 10,0973 0,6321 320,89
0,0303 0,4034 318,21 0,0900 0,5852 329,80
0,0536 0,3947 354,25 0,0852 0,5539 337,48
0,0486 0,3964 347,86 0,0792 0,5150 344,58
0,0453 0,3976 342,56 0,0674 0,5305 330,68
0,0342 0,4018 325,55 10,0631 0,4965 337,86
0,1533 0,6675 337,12 0,0574 0,4515 346,17
0,1381 0,6795 327,91 0,0527 0,4149 351,62

NaNO3z (1) + formamid (2) + butan-1-ol (3)

0,0753 0,5965 330,26 0,1563 0,7571 331,13
0,0686 0,6007 321,25 0,1419 0,7700 317,24
0,0618 0,6051 311,70 10,1325 10,7785 304,35
0,0550 0,6094 301,84 0,1243 0,7858 297,48
0,0482 0,6138 291,46 0,1132 0,7958 292,38
0,0416 0,6180 280,90 0,0952 0,8119 276,44
0,0887 0,5880 354,87 0,1576 0,7560 329,48
0,0809 0,5929 344,35 10,1481 0,7645 322,25
0,0719 0,5986 331,89 10,1350 0,7762 311,86
0,1042 0,5788 378,18 0,1244 0,7857 291,73
0,0981 0,5823 369,41 0,0633 0,5250 347,76
0,0902 0,5871 358,54 0,0585 0,5275 339,32
0,0824 0,5919 346,55 0,0534 0,5302 330,41
0,0757 0,5962 337,62 0,0481 0,5331 320,82
0,0688 0,6005 328,02 0,0429 0,5360 310,77
0,062 0,6049 317,80 0,0377 0,5389 300,26
0,0544 0,6098 306,24 0,0323 0,5419 289,05
0,0479 0,6140 296,02 0,0275 0,5446 278,06
0,1439 0,7049 352,75 0,0745 0,5193 365,62
0,1324 0,7143 344,33 10,0685 0,5222 355,35
0,1224 0,7225 335,42 10,0413 0,4234 344,16
0,1114 0,7314 325,27 10,0380 0,4248 336,76
0,0973 0,7430 311,72 10,0343 0,4264 327,14
0,0864 0,7520 300,41 0,0302 0,4282 316,57
0,0774 0,7593 291,12 10,0256 0,4302 303,93
0,0692 0,7661 282,06 0,0219 0,4318 292,46
0,1723 0,6821 384,26 0,0178 10,4336 278,42
0,1601 0,6918 373,10 10,0193 10,3258 312,14
0,1494 0,7005 363,13 10,0167 0,3266 301,19
0,1385 0,7093 352,85 10,0144 0,3274 291,23
0,1075 0,7346 321,95 0,0508 0,7343 272,68
0,1034 0,6603 343,62 0,0474 0,6855 278,57
0,0959 0,6658 334,66 0,0442 0,6389 284,70
0,0872 0,6721 324,42 0,0402 0,5814 293,57
0,0792 0,6780 315,14 10,0365 0,5278 301,70
0,0707 0,6842 304,84 10,0329 0,4753 308,42
0,0626 0,6902 294,63 0,0296 0,4278 315,10
0,0546 0,6960 284,29 0,0261 0,3765 319,86
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0,1214 0,6472 365,52 0,0330 0,4762 309,48
0,1114 0,6544 354,55 0,0457 0,6601 282,03

NaNO3z (1) + formamid (2) + pentan-1-ol (3)

0,0540 0,6248 375,20 10,0345 0,8684 291,49
0,0477 0,6289 362,62 0,0757 0,7127 377,28
0,0419 0,6327 351,44 10,0647 0,7212 360,43
0,0360 0,6365 340,32 0,0571 0,7269 348,86
0,0298 0,6406 328,26 0,0494 0,7329 337,91
0,0223 0,6455 316,09 10,0425 0,7382 328,30
0,0153 0,6502 300,79 0,0349 0,7440 308,06
0,0093 0,6541 286,41 0,0325 0,7459 312,31
0,0701 0,7981 345,09 10,0264 0,7506 303,64
0,0623 0,8048 336,05 0,0190 0,7563 292,62
0,0538 0,8120 326,37 0,0133 0,7607 283,88
0,0445 0,8201 315,75 10,0425 0,7382 325,92
0,0346 10,8285 304,25 0,0197 0,3856 356,58
0,0259 0,8360 293,65 0,0155 10,3871 338,05
0,0225 0,8389 289,28 0,0134 0,3879 328,39
0,1008 0,7720 378,38 0,0116 0,3886 320,14
0,0898 0,7813 365,32 0,0097 0,3893 310,57
0,0805 0,7892 354,95 0,0073 0,3903 297,86
0,0464 05215 379,38 0,0055 0,3910 287,02
0,0393 10,5248 361,73 0,0225 10,3846 369,81
0,0316 0,5287 343,42 0,0196 0,3856 357,24
0,0272 05311 333,20° 0,0179 10,3862 348,90
0,0219 05339 320,86~ 0,0344 0,5403 360,73
0,0179 0,5361 311,01 10,0297 0,5429 348,30
0,0140 0,5382 301,19 10,0257 0,5451 337,80
0,0104 0,5402 291,43 10,0217 0,5473 327,39
0,0070 0,5420 282,15 10,0181 10,5493 317,86
0,0435 0,5224 385,86 0,0140 0,5516 301,87
0,0355 0,5266 366,22 0,0179 0,5495 317,05
0,0247 0,5324 336,75 0,0131 0,5521 303,48
0,0635 0,8423 323,40 0,0097 0,5540 292,93
0,0546 0,8503 313,29 0,0061 0,5561 281,10
0,0424 0,8613 300,69 0,0231 10,8714 282,85
0,0332 0,8695 289,63 0,0223 0,8398 288,68
0,0240 0,8778 279,80 0,0212 0,8011 292,78
0,1087 0,8018 368,81 0,0201 0,7591 295,34
0,0996 0,8099 359,44 0,0187 0,7054 298,62
0,0883 0,8200 347,32 10,0171 0,6448 302,92
0,0772 0,8300 33515 10,0154 0,5810 306,79
0,0689 0,8375 326,54 0,0133 0,5033 309,89
0,0602 0,8453 318,37 10,0111 0,4200 312,35
0,0513 0,8533 309,40 10,0199 0,7506 295,39
0,0434 0,8603 301,26

NaBr (1) + formamid (2) + pentan-1-ol (3)

0,0650 0,6190 342,75 0,1099 0,7303 366,71
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0,0561 0,6248 333,66 0,1030 0,7359 359,73
0,0478 0,6303 324,69 0,0462 0,4360 338,32
0,0378 0,6369 313,91 0,0394 0,4390 328,59
0,0290 0,6427 304,06 0,0320 0,4424 318,68
0,0197 0,6489 292,58 0,0247 0,4457 308,74
0,0922 0,6013 375,89 0,0174 0,4490 297,36
0,0832 0,6070 364,42 0,0119 0,4515 287,12
0,0732 0,6135 352,36 0,0182 0,3235 299,03
0,0820 0,6858 348,12 0,0159 0,3243 294,53
0,0732 0,6923 339,40 0,0126 0,3254 287,77
0,0650 0,6985 331,60 0,0093 0,3264 280,04
0,0556 0,7054 322,80 0,1169 0,7846 355,58
0,0448 0,7135 312,63 10,1034 0,7965 343,61
0,0353 0,7207 303,42 0,0918 0,8068 333,68
0,0255 0,7280 293,36 0,0814 0,8160 325,24
0,1047 0,6693 374,49 0,0714 0,8249 317,33
0,0957 0,6757 363,82 0,0611 0,8341 309,10
0,0866 0,6824 353,65 0,0511 0,8429 300,29
0,0616 0,5336 350,54 0,0407 0,8522 292,59
0,0524 0,5386 338,74 0,0506 0,8187 306,07
0,0450 0,5428 329,79 0,0484 0,7834 309,04
0,0365 0,5476 319,46 0,0451 0,7287 311,68
0,0268 0,5531 307,43 0,0420 0,6787 313,93
0,0174 0,5584 294,26 0,0394 0,6368 315,65
0,0134 0,5607 287,82 0,0369 0,5963 316,72
0,0795 0,5235 374,69 0,0337 0,5451 316,93
0,0728 0,5272 365,22 0,0306 0,4952 315,93
0,0676 0,5300 357,64 0,0275 0,4439 313,25
0,0958 0,7417 350,23 0,0242 0,3911 308,55
0,0836 0,7516 339,26 0,0205 0,3317 302,98
0,0734 0,7600 330,42 0,0535 0,8644 295,62
0,0613 0,7699 320,10 0,0521 0,8417 302,40
0,0496 0,7795 310,13 0,0471 0,7609 310,39
0,0388 0,7884 300,01 0,0110 0,1778 273,31
0,0276 0,7975 290,30 0,0168 0,2710 292,80
0,1209 0,7215 376,49 0,0142 0,2299 285,62

D-Fruktoza (1) + woda (2) + acetonitryl (3)

0,0366 0,7804 310,76 0,0177 0,7812 292,21
0,0360 0,7661 314,47 0,0173 0,7634 294,80
0,0352 0,7500 317,83 10,0168 0,7431 297,12
0,0347 0,7388 319,66 0,0164 0,7230 299,11
0,0340 0,7251 321,87 10,0159 0,7034 300,78
0,0334 10,7111 323,58 0,0155 0,6829 302,46
0,0327 0,6975 325,73 0,0150 0,6624 304,26
0,0320 0,6822 327,78 0,0145 0,6408 306,38
0,0312 0,6640 330,48 0,0138 10,6104 309,79
0,0312 0,6640 330,55 0,0284 0,7746 305,24
0,0302 0,6424 333,17 10,0269 0,7329 312,13
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0,0293
0,0285
0,0276
0,0269
0,0251
0,0236
0,0117
0,0130
0,0127
0,0125
0,0121
0,0117
0,0112
0,0108
0,0104
0,0101
0,0097
0,0091
0,0069
0,0063
0,0059
0,0055
0,0051
0,0040
0,0044
0,0042
0,0041
0,0039
0,0037
0,0035
0,0032
0,0031
0,0028
0,0026
0,0024
0,0021
0,0020
0,0019
0,0181

0,6246
0,6061
0,5876
0,5727
0,5339
0,5033
0,2672
0,7551
0,7397
0,7253
0,7033
0,6786
0,6532
0,6299
0,6061
0,5852
0,5630
0,5278
0,4788
0,4419
0,4088
0,3839
0,3553
0,2801
0,7301
0,7129
0,6895
0,6582
0,6244
0,5919
0,5474
0,5168
0,4735
0,4367
0,3993
0,3583
0,3326
0,3204
0,7979

335,73
338,37
341,16
343,45
349,19
353,69
353,92
290,13
291,58
292,80
294,40
296,09
298,04
300,02
302,34
304,44
306,74
310,44
309,34
312,60
315,43
316,59
318,97
317,90
278,67
279,39
279,98
280,80
281,80
282,77
283,01
283,97
285,29
286,41
287,43
288,60
289,45
289,56
289,11

0,0253
0,0239
0,0225
0,0206
0,0189
0,0171
0,0156
0,0240
0,0229
0,0217
0,0203
0,0190
0,0177
0,0162
0,0146
0,0129
0,0524
0,0501
0,0477
0,0451
0,0422
0,0395
0,0366
0,0440
0,0423
0,0402
0,0382
0,0360
0,0337
0,0313
0,0287
0,0261
0,0663
0,0631
0,0598
0,0561
0,0765
0,0725
0,0684

0,6883
0,6509
0,6116
0,5599
0,5154
0,4654
0,7646
0,7838
0,7469
0,7080
0,6640
0,6218
0,5771
0,5286
0,4768
0,4224
0,7985
0,7631
0,7267
0,6870
0,6434
0,6021
0,5582
0,8133
0,7817
0,7428
0,7055
0,6654
0,6229
0,5776
0,5297
0,4820
0,7748
0,7374
0,6980
0,6552
0,7554
0,7165
0,6753

317,40
321,72
326,88
334,36
340,75
347,12
291,93
297,88
303,87
308,52
313,09
318,27
324,49
331,21
337,90
343,58
314,78
326,70
335,02
341,58
347,69
353,95
360,99
303,55
314,97
323,91
330,22
335,66
341,58
348,59
356,08
362,97
328,66
340,26
349,87
356,18
337,53
349,81
359,22

* Pomiary o duzych odchyleniach (wyjasnione w rozdziale 4.3.4)
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Dodatek 7

Wyprowadzenie wzoru na niepewnos$¢ utamka molowego.

Dla n-sktadnikowego roztworu, utamek molowy n-tego skladnika definiowany jest

nastepujaco:

X, = ™ (7.1)

T ngAngte+ng,
Gdzie nq, n, ... to liczby moli poszczegdlnych sktadnikow.
Niepewno$¢ utamka molowego zalezy od niepewnosci wyznaczenia liczby moli
poszczego6lnych sktadnikéw. Zgodnie z metoda Gaussa odpowiednie wyrazenie bedzie miato

posta¢ nastepujaca:

uCe) = J(Z2um) + (Zuemy) + -+ (Zrumy)’ (7.2

anz

Obliczenie poszczegdlnych pochodnych doprowadzi do nastepujacej postaci:

2 2
—n u(n1)> +<_—nnu(m2)> + -+

_ ((n1+n2+~~+nn)2 (ny+ny+-+ny)?
u(xy) =

2

(ny+ny+-4ny)-n

( 1 2 n n u(mn)
(ny+ny+-+ny)?

(7.3)

W kazdym nawiasie poza nN-tym otrzymujemy utamek molowy n-tego sktadnika (co obniza

potege mianownikow). Teraz warto$¢ w kazdym nawiasie mnozymy przez 1 w odpowiedniej

Mg N .
postaci (nl, o L)

xn% ? xnz—; 2
(Mq+n2+-+ny) U(Tll) + mu(mz) + .+

) ) (7.4)
n—n(n1+n2+~-~+nn_1)
e,

u(xn) =

(ng+ny+---+ny)?

\

W ten sposob mozemy uzyska¢ utamki molowe poszczegdlnych sktadnikow w kolejnych
nawiasach. Jesli dodatkowo w ostatnim nawiasie podzielimy sume¢ moli przez mianownik to

otrzymamy sume utamkow molowych:

(xnxl u(nl))z + (xnxz u;nZ))z + -t

ny 2
u(nn))z

Nn

u(x,) = (7.5)

(xn(x1 +x,+ -+ x,-1)
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Wzér ten mozna zamieni¢ na zalezno$¢ wzgledem mas poszczegdlnych zwiazkdw,

korzystajac z ponizszej zaleznos$ci — zaktadajacej pomijalno$¢ niepewnosci masy molowe;j:

‘U.(Tl,:) — u(mi) (76)

n; m;

Ostatecznie uzyskujgc szukany wzor:

ulx,) = xn\/(xl u(m—mll))z + (2 u(m—"?)z +oot (G g+t xn_l)“(m"))2 (7.7)

mn
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