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Wydajnos¢ procesu syntezy i krystalizacji acetanilidu
w zaleznosci od wybranych parametréow
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Streszczenie

Celem podjetych badan bylo zsyntezowanie acetanilidu oraz poddanie go krystalizacji w celu oczyszczenia
krysztatow. Krystalizacje przeprowadzono przy uzyciu dwdch rozpuszczalnikoéw: wody i etanolu oraz dla kazdego
rozpuszczalnika zastosowano trzy rdzne czasy prowadzenia procesu. Probki podgrzewano w temperaturze parowania
rozpuszczalnika odpowiednio przez 15, 45 1 75 minut w celu okreslenia wptywu tych czynnikow na wydajnos¢ pro-
cesu 1 czysto§¢ produktow. Synteza przebiegta z niska wydajnos$cia. Poprzez analizy IR oraz temperatury topnienia
wykazano, ze probki nie rdznity si¢ znaczaco czystoscia w zaleznosci od uzytego rozpuszczalnika. Lepsze wyniki
uzyskano w probkach ogrzewanych krocej, a wydajno$§¢ krystalizacji byla wyzsza dla probek krystalizowanych
przy uzyciu wody jako rozpuszczalnika.
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1. Wstep

Krystalizacja jest to proces polegajacy na wydzieleniu z roztworu substancji statej w postaci kryszta-
1ow lub wykrystalizowaniu fazy stalej w czasie krzepnigcia substancji ciektej. Oczyszczajac tym sposobem
substancje state wykorzystuje si¢ roéznice ich rozpuszczalnosci w danym rozpuszczalniku lub ich mieszaninie.
Wykrystalizowanie ciata statego z roztworu mozliwe jest, gdy st¢zenie danej substancji w roztworze prze-
kroczy jej rozpuszczalno$¢ w panujacych warunkach. Roztwoér mozna doprowadzi¢ do stanu przesycenia
poprzez odparowanie z niego rozpuszczalnika, zmiang jego temperatury badz dodanie innego ciata statego
co powoduje zmiang rozpuszczalnosci uprzednio rozpuszczonej substancji [1,2].

Do gtéwnych parametrow charakteryzujacych przebieg krystalizacji nalezy szybkos$¢ zarodkowa-
nia (S,), czyli liczba zarodkéw krystalizacji na jednostke objetosci cieczy w jednostce czasu, oraz szybkosé
wzrostu zarodkow (S}), czyli liniowy wzrost dtugosci krysztatow w jednostce czasu. Zaleza one od stopnia
przechtodzenia (AT), ktore dla sytuacji odpowiadajacej wspolistnieniu fazy statej i ciektej, wyrazonej przez
rownowagowg temperature krystalizacji (7)), rowne jest zeru, a zarodkowanie nie zachodzi, co jest zobra-
zowane na Rys. 1a).
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Rys. 1. a) Zalezno$¢ zmian energii swobodnej faz stalej i cieklej od temperatury i b) zalezno$¢ szybkosci zarodkowania
i szybkosci krystalizacji od stopnia przechtodzenia. Opracowania na podstawie [3,4]
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W momencie, gdy AT wynosi zero rdznica energii swobodnej (AG) dla cieczy (G() i ciala statego (Gy)
réwna jest zeru. Obydwie fazy: krysztatu i cieczy macierzystej, wspotistniejg wtedy przez nieskonczenie dtugi
czas na skutek braku energii pednej krystalizacji. Ponizej rownowagowej temperatury krystalizacji, czyli
w temperaturze 7 energia swobodna cieczy jest wyzsza niz ciala stalego, a wigc faza stata jest stabilniejsza
1 zaczynajg pojawiac si¢ krysztaty. Energi¢ swobodng cieczy i ciata statego opisujg rownania (1) 1 (2) [3,4]:

Ge=Hc—ScT (1
GS = HS — SsT (2)
gdzie:
Gc, Gg — energia swobodna cieczy i ciata statego;

Hc, Hg — entalpia cieczy i ciala statego [J];
Sc, Sg — entropia cieczy i ciata statego [J/K];
T — temperatura [K].

Dla T < T}, gdy réwnowaga uktadu jest zaburzona, réznica energii swobodnej wynosi:
AG =ASAT 3)

Roéwnanie (3) opisuje zaleznos$¢ roznicy energii swobodnej, a wigce i sity napedowej krystalizacji od
temperatury, przy czym im wyzsza jest ta roznica, czyli wyzszy stopien ochtodzenia, tym szybciej zacho-
dzi krystalizacja [4]. Wraz ze wzrostem przechtodzenia szybkos$¢ zarodkowania jak i szybko$¢ wzrostu
zarodkow rosna, aby osiggna¢ maksimum w punkcie 7,, zwanym temperaturg krystalizacji. Zaleznosc¢ t¢
obrazuje Rys. 1b). Wynika z niego, Zze od stopnia przechtodzenia zalezy struktura krystaliczna produktu.
W obszarze powolnego chtodzenia, w poblizu temperatury 7', szybkos¢ krystalizacji jest wyzsza od szybkosci
zarodkowania, co pozytywnie wplywa na mozliwo$¢ otrzymywania gruboziarnistych krysztatow. W poblizu
punktu 75 szybko$¢ zarodkowania jest wyzsza, co promuje wystepowanie drobnoziarnistej struktury krysta-
licznej [3]. Dla kazdego uktadu istnieje tez optymalna temperatura, w ktorej nastepuje tworzenie zarodkow,
a prowadzenie procesu ponizej tej temperatury zmniejsza tendencje do dalszej nukleacji.

Zarodkowanie moze nastgpi¢ samoczynnie lub zosta¢ wywolane sztucznie przez czynniki zewngetrzne.
Trudno jednoznacznie stwierdzi¢, czy w danym przypadku uktad poddat si¢ nukleacji samoczynnie czy jakies$
zjawisko byto katalizatorem [5]. Zgodnie z badaniami Younga [6] zarodkowanie moze zostaé wywotane
poprzez oddziatywanie mechaniczne, takie jak pocieranie o dno naczynia w ktorym przeprowadzany jest
proces oraz poprzez zmiany cisnienia.

Nukleacja moze tez zosta¢ wywotana poprzez kawitacje w schtodzonym roztworze, jak wynika
z eksperymentu przeprowadzonego przez Hunta i Jacksona [7]. Zjawisko opiera si¢ o gwattowny wzrost
cisnienia w miejscu nastapienia zapadnigcia si¢ pecherzyka gazu. Skutkuje to miejscowym obnizeniem si¢
temperatury krystalizacji ptynu i nastgpuje powstanie zarodka. Zdaniem badaczy [7] nukleacja wywotana
poprzez oddziatywanie mechaniczne opiera si¢ o dziatanie kawitacji. Sam zarodek nie jest jednak pojedyncza
molekutg substancji, a klastrem zawierajacym w sobie ich wieksza, potaczonag ilo$¢. Klaster ten, aby stac si¢
zarodkiem musi przekroczy¢ wielko$¢ zwang promieniem krytycznym, w innym wypadku ulegnie rozpusz-
czeniu. Molekuty nie tylko muszg potaczy¢ si¢ w odpowiedniej ilo§ci pomimo tendencji do rozpuszczania
si¢, ale tez musza by¢ odpowiednio zorientowane, by utworzy¢ stalg strukturg sieci krystalicznej. Liczba
molekut w stabilnym zarodku moze waha¢ si¢ od okolo dziesigciu do wielu tysiecy. Przyktadowo woda
(16d) moze zawiera¢ okoto 100 molekut. Bardzo mato prawdopodobnym jest, aby takie potaczenie nastapito
w wyniku jednoczesnego zderzenia odpowiedniej ilosci czasteczek. Duzo blizsza prawdzie wydaje si¢ by¢
mozliwo$¢ wielu nastgpujacych po sobie addycji dwuczasteczkowych wedtug schematu (4). Kolejna addycja
do klastra krytycznego zaowocuje nukleacjg [5].

A+A e Ay —> Ay + A A3 — A, | + A < A, (klaster krytyczny) 4)

Zarodkowanie moze mie¢ charakter homogeniczny oraz heterogeniczny. Ten pierwszy (homogeniczny)
zachodzi, gdy zarodek powstaje wylacznie w otoczeniu czasteczek substancji, ktora jest krystalizowana,
a czasteczki te nie sag w fazie krystalicznej. Wedtug zatozen klasycznej teorii nukleacji, sita napgdowa prze-
miany dla uktadu homogenicznego o temperaturze nizszej od 7}, moze zosta¢ przedstawiona jako rdznica
swobodnej energii faz przypadajaca na jednostke objetosci, gdzie czgs¢ roznicy energii swobodnej zostaje
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zuzyta na utworzenie granicy mi¢dzyfazowe;j. Drugi typ (heterogeniczny) zachodzi, gdy powstajacy zarodek
oprocz substancji rodzimej oddziatuje rowniez z innymi substancjami, takimi jak zanieczyszczenia, krysztaty
czy powierzchnia naczynia. Ten typ zarodkowania wymaga mniejszego przechtodzenia, poniewaz energia
potrzebna do wytworzenia granicy migdzyfazowej jest tu mniejsza [3,5,8].

Wtasciwosci powstatych struktur zalezg od cech zarodkow i mechanizmu nukleacji. Badania wskazuja,
ze proces ten moze by¢ wieloetapowy. Teoria ta zaklada, ze w roztworze przesyconym najpierw powstaja
geste, amorficzne klastry, ktore nastepnie przeksztalcajg si¢ w bardziej uporzadkowane struktury. W zaleznosci
od ich gestosci nukleacja moze zachodzi¢ klasycznie lub poprzez formy posrednie. Model ten, poczatkowo
odnoszony do biatek, uznaje si¢ obecnie za bardziej uniwersalny dla krystalizacji z roztworow [9,10].

Proces krystalizacji znajduje szerokie zastosowanie w wielu gatgziach przemystu m. in. w przemysle
spozywczym, gdzie kontrola procesu krystalizacji cukrow moze determinowaé jakos$¢ produktow [11].
W farmacji proces ten shuzy oczyszczaniu substancji i czesto stanowi koncowy etap produkeji, przy czym
kluczowa jest kontrola wtasciwos$ci krysztatdw [12]. W nanotechnologii krystalizacja umozliwia otrzymywa-
nie materialow o specyficznych wlasciwosciach [13,14]. W metalurgii stanowi podstawe procesow takich jak
odlewanie czy spawanie, gdzie moze przebiega¢ kierunkowo lub objetosciowo. Jest takze wykorzystywana
do produkcji monokrysztatow, np. metodg Czochralskiego, ktora chociaz powstata ponad 100 lat temu, jest
wcigz rozwijana bedge fundamentem wspotczesnej elektroniki [3].

2. Metodyka badawcza

Substancjg organiczng wybrang do syntezy w niniejszej pracy i bedaca przedmiotem krystalizacji
byt acetanilid (wg IUPAC: N-fenyloacetamid, CgHoNO). Jest to bezbarwna lub biatawa substancja stata
o proszkowatej lub krystalicznej strukturze i charakterystycznym zapachu. W przeszto$ci wykorzystywano
ja w przemysle farmaceutycznym przy produkcji artykutow takich jak srodki przeciwbolowe, sulfonamidy.
Obecnie stanowi ona potprodukt chemiczny w syntezie réznych substancji m.in. w produkcji barwnikow
organicznych i kamfory syntetycznej. Acetanilid uzywany jest przy stabilizacji nadtlenku wodoru i estrow
celulozy. Stosuje si¢ go takze jako dodatek do lakierow celulozowych. Jest toksyczny i dziata szkodliwie
po potknieciu [15,16]. Jako rozpuszczalnik do krystalizacji wybrano wode oraz alkohol etylowy.

2.1. Synteza organiczna

W celu wyznaczenia ilosci reagentow potrzebnych do sporzadzenia ok. 10 g kazdej probki, przyjeto
do obliczen, ze wydajno$¢ syntezy acetanilidu wyniesie okoto 70%. Sporzadzono 50 g 30% roztworu octa-
nu sodu dodajac 15 g substancji do 35 cm? wody destylowanej. Nastgpnie 150 cm® wody wlano do zlewki
i umieszczono na mieszadle magnetycznym. Do zlewki dodano 10 cm? HC1i 9,5 cm® aniliny wcigz mieszajac.
Po otrzymaniu przejrzystego roztworu podgrzano go do temperatury 50°C. Nastepnym krokiem byto dodanie
12,5 cm® bezwodnika octowego i mieszanie do zaniku dwoch osobnych faz. Po tym zlewke z roztworem
przeniesiono na mieszadto magnetyczne bez grzania i dodano octan sodu. W ten sposob otrzymano 6 probek
acetanilidu. Gotowe probki poddano saczeniu pod zmniejszonym ci$nieniem i po oznaczeniu numerami od I
do VI odstawiono do suszenia na powietrzu przez tydzien. Probki po syntezie zaprezentowano na Rys. 2.

2.2. Krystalizacja

Po tygodniu wysuszone probki zwazono i poddano krystalizacji w celu oczyszczenia. W procesie
krystalizacji uzyto dwoch rozpuszczalnikow: etanolu (probki I, III, V) i wody destylowanej (probki I,
IV, VI). Z kazdej probki pobrano po 2 g acetanilidu i umieszczono wraz z kamykami wrzennymi w kolbie
okragltodenne;j. Potrzebne ilosci rozpuszczalnikow obliczono uzywajac danych literaturowych rozpuszczal-
nosci [17]. Wodg dodano z 10% nadmiarem, by zapobiec zestalaniu si¢ probki wraz z minimalnym obnizeniem
temperatury, etanol ze wzgledu na trudnosci techniczne dodano w wigkszym nadmiarze, w ilosci 4 cm?’.
Nastepnym etapem byto ogrzewanie probek do uzyskania temperatury wrzenia rozpuszczalnika (100°C dla
wody 1 78°C dla etanolu), po czym ogrzewano je jeszcze w tej temperaturze przez okreslone ilosci czasu.
Probki 11 1T ogrzewano przez 15 minut, probki 1111 IV przez 45 minut, a probki V i VI przez 75 minut. Na-
stepnie probki ochtodzono przez 30 minut. Zlewka na ten czas zostata umieszczona w krystalizatorze z lodem
w celu przechtodzenia. Kolejno probki zostaty odsagczone pod zmniejszonym cisnieniem i odstawione do
suszenia na kolejny tydzien. Probki po krystalizacji zaprezentowano na Rys. 3.
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Probka I Probka I1 Probka II1

Probka IV Probka V Probka VI

Rys. 2. Zdjecia probek po syntezie

Probka 11 Probka 111

Probka IV Probka V Probka VI

Rys. 3. Zdjecia probek po krystalizacji

W oparciu o wage probek po syntezie i1 po krystalizacji, okre$lono wydajnosci krystalizacji probek
wedtug wzoru:

w="1.100 [%] (5)
m

gdzie:
w — wydajno$¢ krystalizacji [%];
m; — masa probki po krystalizacji [g];
m, — masa probki po syntezie przygotowanej do krystalizacji [g].
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2.3. Okreslenie temperatury topnienia

Analiza temperatury topnienia zostata przeprowadzona przy uzyciu urzadzenia STUART SMP30
(Rys. 4a). Przebieg tej analizy polegat na nabiciu probek do szklanych kapilar (Rys. 4b) i umieszczeniu ich
w przeznaczonym na nie bloku grzewczym. Nastepnie rozpoczeto kontrolowany proces ogrzewania i ob-
serwacji probek, a wraz z momentem ich topnienia zapisano odczyt temperatury aparatu.

Rys. 4. a) Zdjecie aparatu STUART SMP30 i b) kapilara nabita probka

2.4. Analizy spektroskopii w podczerwieni IR

Analizy IR zostaly przeprowadzone z uzyciem spektrometru Nicolet 380 FT-IR (Rys. 5a). Przygoto-
wano probki o gramaturze 0,1 g kazda i rozdrobniono w mozdzierzu agatowym z 0,2 g KBr stuzacym jako
tlo. Probki nastepnie umieszczono w pastylkarce, a ta w prasie o nacisku 200 bar na 1 minutg (Rys. 5b).
Gotowe pastylki umieszczano w spektrometrze i przeprowadzono pomiar widma.

a)
Rys. 5. a) Prasa, pastylkarka i mozdzierz agatowy uzywane w przygotowywaniu pastylek i b) spektrometr Nicolet 380 FT-IR
3. Wyniki

3.1. Wydajnos¢ krystalizacji

Probki odpowiednio po syntezie i po krystalizacji zostaly zwazone, a rezultaty wraz z obliczong dla
kazdej probki wydajnos$cia krystalizacji (wzor 5) zaprezentowano w Tab. 1.
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Tab. 1. Masy probek i wydajno$¢ ich krystalizacji

Prébka Uzyty Masa Masa uwzgledniona Masa Wydajnosé
rozpuszczalnik po syntezie [g] do krystalizacji [g] po Kkrystalizacji [g] | krystalizacji [%]

I etanol 3,6 2,0 1,4 70

1I woda 3,7 2,0 1,5 75
111 etanol 4.0 2,0 1,2 60
v woda 2,5 2,0 1,4 70

A% etanol 2,2 2,0 1,3 65
VI woda 2,1 2,0 1,5 75

Jak wynika z badan, krystalizacja acetanilidu zachodzita wydajniej, gdy rozpuszczalnikiem byta woda
destylowana. Ponadto wartos$ci wydajno$ci miaty tendencje spadkowa wraz ze wzrostem czasu prowadzenia
procesu ogrzewania w temperaturze parowania rozpuszczalnika, po czym zaczynaty znowu wzrasta¢. Wyniki
wazenia po syntezie wykazaty rozbiezno$¢, mianowicie trzy pierwsze probki mialy mas¢ wickszg niz trzy
kolejne. Prawdopodobnie zostato to wywotane zmiang warunkow otoczenia podczas prowadzenia syntezy,
ktora przeprowadzono w dwoéch cyklach w réznych dniach.

3.2. Temperatura topnienia

Wyniki analizy temperatury topnienia zostaty umieszczone w Tab. 2. Por6wnawcza temperatura byto
114,3°C bedace literaturowa temperatura topnienia acetanilidu [18].

Tab. 2. Analizy temperatury topnienia dla probek po krystalizacji

Probka | 11 111 v \% VI
Temperatura [°C] 110 110 110 109 109 109

Wyniki wskazuja, ze produkt po krystalizacji zarowno w przypadku uzycia wody jak i etanolu byt
wcigz w pewnym stopniu zanieczyszczony. Zaobserwowano obnizenie temperatury topnienia, jednak r6znica
z wartos$cig odniesienia byta na tyle niewielka, ze stopien zanieczyszczenia uznano za niewielki.

3.3. Spektroskopia IR

Badania IR wykonano dla probek przed i po procesie krystalizacji w celu porownania. Na Rys. 6
przedstawiono wzorcowe widmo acetanilidu [19], natomiast na Rys. 7 zaprezentowano zmierzone widma
dla probki I (etanol jako rozpuszczalnik) i probki Il (woda jako rozpuszcezalnik), jako przyktadowe.
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Rys. 6. Wzorcowe widmo IR acetanilidu [19]

Silne i szerokie piki w obszarze 3200-3500 cm™' wskazuja na obecno$¢ wiazania N-H acetanilidu,
ale moga tez sugerowac obecnos¢ grup —OH w probcee. Probki po krystalizacji wykazywaty tendencje do
posiadania mniej ostrych pikoéw w tym obszarze, co prawdopodobnie jest spowodowane obecnoscig pozo-
statosci rozpuszczalnika po krystalizacji badz wilgoci. Piki wskazujace na obecnos¢ wigzania C=C znajduja
si¢ w obszarze 1600-1650 cm ™! moga zostaé potwierdzone réwniez obecnoscia stabych drgan aromatycznych
okoto 1700-2000 cm™'. W obszarze 3000-2800 cm™' ukazane sa piki wigzania C-H sp® prawdopodobnie
z grupy metylowej —CH;, a okoto 3000-3100 cm™' zwigzane z aromatycznym wiazaniem C-H sp. Silny pik
okoto 1690 cm™! wskazuje na obecnos¢ wigzania C=0 amidu pierwszorzedowego.
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b
3

Probka 11 Prébka 11
Rys. 7. Probki 11 11 przed krystalizacja (po lewej) i po krystalizacji (po prawej)

Wszystkie zbadane widma prezentowaty strukturg bardzo podobng do piku wzorcowego co wskazuje
na pomyslne przeprowadzenie syntezy, wida¢ to szczegdlnie w obszarze daktyloskopowym widma. Na
widmach probek po krystalizacji piki charakterystyczne dla acetanilidu robily si¢ silniejsze co sugeruje,
ze substancja zostala oczyszczona z zanieczyszczen. Niestety jednoznaczne okreslenie roznic pomiedzy
wynikami dla probek krystalizowanych w etanolu i wodzie jest niemozliwe, gdyz sa one bardzo podobne.
Zauwazono natomiast, ze wyrazniejsze piki prezentuja probki ogrzewane przez krotszy czas.

4. Podsumowanie

Synteza acetanilidu przebiegta poprawnie, cho¢ z nizsza wydajnoscia niz zaktadano, poniewaz osta-
tecznie uzyskano wydajno$¢ na poziomie 20-40%. Efekty wydajnosci krystalizacji wskazuja, ze probki
krystalizowane w wodzie maja lepsza wydajnos¢ o okoto 5 do 10 punktow procentowych niz w etanolu.
Zauwazono, ze na efektywnosc¢ syntezy wplywaja warunki atmosferyczne oraz czas ogrzewania. Najlepsze
wyniki uzyskano w probkach ogrzewanych najkrocej, tj. probkach 11 II. Roznity si¢ one takze morfologia
krysztalow: te wykrystalizowane z etanolu byty bardziej brytowate, zbite i matowe, a te wykrystalizowane
przy uzyciu wody btyszczace o luzniejszej i delikatniejszej strukturze.

Temperatury topnienia dla wszystkich probek byty bardzo zblizone, z niewielka tendencja wzrostowa
w probkach, ktorych proces ogrzewania byt krotszy. Roznica w warto$ciach temperatury topnienia byta niska
co sugeruje na niski stopien zanieczyszczenia produktow.

W oparciu o wyniki spektroskopii IR nie zaobserwowano znacznych rdznic wptywu doboru rozpusz-
czalnika na przebieg krystalizacji. Uzyskano zbiezne widma, zblizone do widma wzorcowego. Widma dla
probek ogrzewanych krocej byty nieco ostrzejsze i bardziej zblizone do wzorca.

Z wykonanych badan wynika, Ze osiagni¢to podobng czystos¢ zsyntetyzowanych krysztatow, ktora
byta nieco lepsza przy krotszym czasie ogrzewania. Wydajno$¢ krystalizacji byla natomiast wyzsza przy
uzyciu wody jako rozpuszczalnika. Woda okazata si¢ wigc korzystniejszym rozpuszczalnikiem dla acetani-
lidu ze wzgledu na nizszy koszt, bezpieczenstwo jej uzycia oraz tatwos¢ w zastosowaniu jako rozpuszczal-
nik — wigksza réznica rozpuszczalno$ci w wysokiej i niskiej temperaturze.
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(8]

(9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

Badania zostaty sfinansowane ze srodkéw subwencji przyznanej AGH w Krakowie przez Ministerstwo
Nauki i Szkolnictwa WyZszego. Badania przeprowadzono w laboratorium chemicznym Katedry Tech-
nologii Paliw Wydziatu Energetyki i Paliw AGH w Krakowie.
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The efficiency of the acetanilide synthesis and crystallisation process
as a function of selected parameters

Abstract

The aim of the study was to synthesise acetanilide and subject it to crystallisation in order to purify the crystals.
Crystallisation was carried out using two solvents: water and ethanol, and three different process durations were
applied for each solvent. The samples were heated at the solvent’s boiling point for 15, 45 and 75 minutes respecti-
vely, in order to determine the effect of these factors on process yield and product purity. The synthesis proceeded
with low yield. IR analysis and melting point measurements showed that the samples did not differ significantly in
purity depending on the solvent used. Better results were obtained in samples heated for shorter periods, and the
crystallisation yield was higher for samples crystallised using water as the solvent.

Keywords: crystallisation, IR spectroscopy, melting point, organic synthesis, acetanilide, ethanol
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