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Ciata krystaliczne mogg ulega¢ rozpuszczaniu w cieczach i tworzy¢ z nimi jednorodne mieszaniny -
roztwory. Roztwdr nazywamy nienasyconym, jezeli mozna w nim jeszcze rozpusci¢ dodatkowg porcje
substancji statej. Roztwor, ktéry znajduje sie w rdwnowadze z krysztatami, nazywamy roztworem
nasyconym. Wazne, aby zdawaé sobie sprawe, ze utworzenie nowej fazy jest procesem
niekorzystnym termodynamicznie. W zwigzku z tym, np. poprzez rozpuszczanie duzej ilosci substancji
w wyzszej temperaturze i bardzo wolne chtodzenie mozemy doprowadzi¢ do powstania roztworu,
ktéry bedzie zawierat wiecej substancji niz roztwdr nasycony i mimo to pozostawat jednorodng faza
ciekta. Taki roztwér nazywamy roztworem przesyconym. W przypadku oziebienia stopionej substancji
ponizej temperatury krzepniecia méwimy o roztworze przechtodzonym. Znanym z zycia codziennego
przyktadem roztworu przesyconego jest midd, bedacy przede wszystkim roztworem cukréw prostych
w wodzie. Oczywiscie, kazdy roztwdr przesycony jest termodynamicznie niestabilny i bedzie
samorzutnie dazyt do przejscia w roztwdr nasycony poprzez wydzielenie nadmiaru substancji w
postaci krysztatow. Szybkosé tego przejscia bedzie jednak bardzo mata, jesli zachowana jest duza
czystos¢ i nie ma tzw. zarodkdw krystalizacji. Przesyceniu sprzyja duza lepkos¢ roztworu. Dodanie do
takiego roztworu matego krysztatu danej substancji (tzw. zaszczepianie krysztatéw) powoduje szybka
krystalizacje, az do osiggniecia stanu rdwnowagi. Krystalizacja sktada sie wiec z dwdch procesow:
zarodkowania i wzrostu krysztatéw. Klasyczna teoria krystalizacji (Volmer i Weber, 1935 r.) mowi, ze
wzrost krysztatu jest procesem samorzutnym dopiero po osiggnieciu pewnej granicznej wielkosci
klastra atomow(czgsteczek). Tworzenie krysztatdw o mniejszym rozmiarze nie jest samorzutne, gdyz
zysk z potaczenia czastek w faze statg nie jest wystarczajgco duzy aby zrekompensowad straty
zwigzane z wytworzeniem duzej powierzchni miedzyfazowej (energia powierzchniowa). Klaster
atomoéw lub czasteczek o wymiarze granicznym, dla ktérego zmiana entalpii swobodnej AG=0,
nazywa sie zarodkiem krystalizacji. Mozemy mie¢ do czynienia z zarodkowaniem homogenicznym lub
heterogenicznym. Zarodkowanie homogeniczne ma miejsce, gdy zarodek jest zbudowany z tej samej
substancji, ktéra bedzie krystalizowata z roztworu. W przypadku, gdy substancja zacznie sie wydziela¢
poprzez osadzanie na powierzchni innej substancji (tzw. podkfadki) méwimy o zarodkowaniu
heterogenicznym. Ma to bardzo czesto miejsce w praktyce. W tego typu zarodkowaniu duzg role
odgrywa tzw. kat zwilzania powierzchni podkfadki. Gdy wynosi on zero, to podktadka zachowuje sie
wiasciwie jak duzy zarodek, gdy wynosi 180° podktadka nie odgrywa zadnej roli i proces zachodzi tak,
jak dla zarodkowania homogenicznego. Dla kata zwilzania mniejszego od 180° uprzywilejowane jest
zarodkowanie heterogeniczne.

Materiaty i sprzet:

Zlewki 100 cm?, zestaw probowek, wata, bibuta filtracyjna, zestaw do sgczenia, termometr o zakresie
pomiarowym obejmujgcym przedziat od 10 do 120°C.

Substancje do sporzgdzenia roztworu przesyconego, np. KNOs 100g; krystaliczny octan sodu 100g,
krystaliczny tiosiarczan sodu 50g

Wykonanie:

1. Roztwor nasycony i przesycony. Zarodkowanie heterogeniczne i zaszczepianie krysztatow.



Do kilku probowek wsypujemy, do okoto potowy wysokosci, krystalicznego, uwodnionego octanu
sodu CHsOCOONa-3H:0, zwilzamy krysztaty za pomoca okoto 2 cm?®wody i ogrzewamy na fazni
wodnej (w zlewce z wodg) mieszajac od czasu do czasu zawartos¢ probéwek, do catkowitego
rozpuszczenia soli, co powinno nastgpi¢ dla temperatury okoto 55-65°C. Probdwki przestawiamy do
statywu i pozostawiamy do ochtodzenia do temperatury pokojowej. Po ostudzeniu do roztworéw
wrzucamy po kilka matych krysztatkéw substancji rozpuszczanej lub wybranej innej substancji i
mierzymy temperature roztworu. Prébe powtdrzy¢ stosujgc KNOs.

2. Ciecz przechtodzona jako roztwor przesycony. Zarodkowanie homogeniczne i heterogeniczne

Do kilku probéwek wsypujemy (okoto 1/3 wysokosci) krystalicznego, uwodnionego tiosiarczanu sodu
Na25:03-5H20 i ogrzewamy na tazni wodnej (w zlewce z wodg) do catkowitego stopienia i
niewielkiego przegrzania - do okoto 60-70°C. Jesli w probdwce rozpocznie sie krystalizacja, to
ponownie ogrzewamy do catkowitego roztopienia krysztatéw. Nastepnie probdwki odstawiamy do
ostygniecia do temperatury pokojowej. Po ostygnieciu do pierwszej wrzucamy krysztatek
Na25:03-5H:20, drugg wstrzgsamy i zanurzamy termometr, do kolejnych wrzucamy nieco np. zelu
krzemionkowego, ziemi okrzemkowej, albo innej wybranej substancji.

3. Wptyw czystosci roztworu na jakos¢ otrzymywanych krystalitow.

W zlewce odwazamy 30-50g substancji statej (np. KNOs) wskazane] przez prowadzgcego i dolewamy
taka samg ilos¢ ml wody. Ogrzewamy catos¢ do rozpuszczenia krysztatdw, mieszajac roztwor.
Rozpuszczenie powinno nastgpié¢ dla temperatury okoto 55-65°C ale roztwér podgrzewamy dalej az
do poczatkéw wrzenia. Potowe roztworu przesaczamy na gorgco do matej kolbki stozkowej. Po
przesgczeniu zawarto$é zlewki ponownie ogrzewamy do rozpuszczenia ewentualnych krysztatow,
zatykamy zwitkiem waty (dla ochrony przed kurzem) i odstawiamy do ostudzenia. Podobnie
pozostawiamy do ochtodzenia nieprzesaczony roztwdr. Porédwnaé wielkosé i jakos¢ krysztatow
wydzielonych z obu roztwordw.

Zadania:
Wyijasnij zaobserwowane zjawiska na podstawie danych odnos$nie rozpuszczalnosci substancji w
wodzie w rdznych temperaturach, literaturowych diagramow fazowych oraz poznanej teorii.
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Rozpuszczalnosé CH3COONa-3H20 i Na25203-5H20 w réznych temperaturach (podana jako masa
substancji bezwodnej na 100g wody)

Temp. 20 30 40 50 60 70 80
CHsCOONa | 46,5 54,5 63,5 83 139,5 146 153
Na25203 70,0 84,7 102,6 169,7 206,7 227 248,8

Zrédto: Kalendarz Chemiczny, Warszawa, PWT 1954




