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1. Wstep

Substancje state mogag rozpuszcza¢ sie w cieczach tworzac z nimi jednorodne (homogeniczne)
mieszaniny nazywane roztworami. Roztwér nazywamy nienasyconym, jezeli mozna w nim jeszcze
rozpusci¢ dodatkowga porcje substancji statej. Roztwor, ktéry znajduje sie w rownowadze ze statg
substancjg znajdujaca sie w tym roztworze, nazywamy roztworem nasyconym. llo$¢ substancji, jaka
znajduje sie w roztworze nasyconym w okreslonych warunkach termodynamicznych (cisnienie i
temperatura) nazywamy rozpuszczalnoscia.

Rozpuszczalno$¢ najczesciej wyrazamy przez mase substancji przypadajacg na 100 gramoéw
rozpuszczalnika. Czasem rozpuszczalnos$é wyrazamy w inny sposdb, np.: w chemii fizycznej uzywa sie
tzw. rozpuszczalnosé¢ molowa, czyli stezenie molowe substancji w danym roztworze nasyconym; w
inzynierii chemicznej rozpuszczalno$¢ wyraza sie czesto przez procent substancji rozpuszczonej
znajdujacej sie w nasyconym roztworze. Wielkosci te mozna przelicza¢ wzajemnie znajgc gestosc
roztworu. Rozpuszczalnos$¢ substancji statych w cieczach najczesciej ros$nie wraz z temperaturg, np.
rozpuszczalnos$¢ cukru (sacharozy) wynosi 203,9 g/100 g wody w temperaturze 20°C oraz 487,2 g/100
g wody w 100°C. Odpowiada to roztworom o zawartosci sacharozy, odpowiednio 67,09 oraz 82,87 %
—co praktycznie oznacza, ze w szklance wrzgcej wody mozna rozpuscic¢ okoto 1 kg cukru. Wystepuja
tez nieliczne przypadki, w ktérych rozpuszczalno$é maleje z temperaturg, np. rozpuszczalnos¢ Na,SO,
w temperaturze 40°C wynosi 48,8 a w temperaturze 100°C wynosi 42,5 g/100 g wody).

Aby substancja ulegta rozpuszczeniu w rozpuszczalniku musi nastgpi¢ zerwanie przyciggajgcych
oddziatywan pomiedzy czgsteczkami rozpuszczalnika (proces endotermiczny, pochtaniajacy ciepto),
zerwanie przyciggajgcych oddziatywan pomiedzy czgsteczkami substancji rozpuszczanej lub jonami w
sieci krystalicznej (proces endotermiczny) oraz utworzenie przyciggajgcych oddziatywan
solwatacyjnych pomiedzy czgsteczkami rozpuszczalnika i substancji rozpuszczanej (proces
egzotermiczny, wydzielajgcy ciepto). Jezeli w wyniku tych oddziatywan uktad pochtania energie to
nastepuje obnizenie temperatury roztworu. W przypadku, kiedy energia solwatacyjna przewyzsza
energie pozostatych oddziatywan, to roztwor sie ogrzewa.

Efekt obnizania sie temperatury roztworu podczas rozpuszczania sie niektdrych substancji mozna
spotegowacd uzywajac lodu zamiast wody. Utworzone w ten sposdb mieszaniny oziebiajgce pozwalajg
uzyskac temperatury nawet do okoto -50°C (np. pokruszony 16d albo $nieg zmieszany z solg kuchenng
w stosunku wagowym 3:1 pozwala uzyskaé temperature okoto -20°C). W mieszaninach oziebiajgcych
taczymy endotermiczny proces rozpuszczania sie substancji w wodzie z endotermicznym procesem
topnienia lodu.

Podczas chtodzenia roztworu, w ktérym rozpuszczalnos$é substancji rosnie wraz z temperaturg,
nadmiar substancji rozpuszczonej bedzie krystalizowat. Mozna jednak przez bardzo spokojne,
powolne chtodzenie sprawi¢, ze substancja rozpuszczona nie bedzie natychmiast z roztworu
krystalizowata. Utworzy sie wtedy roztwdr metastabilny (niestabilny termodynamicznie) nazywany
roztworem przesyconym, ktéry bedac jednorodnym bedzie zawierat wiecej substancji rozpuszczonej
niz wynika to z jej rozpuszczalnosci w danych warunkach. Przyktadem z zycia codziennego jest midd,



bedacy lepkim, przesyconym roztworem glukozy, z ktérego ciato state moze wykrystalizowa¢ po kilku
miesigcach przechowywania. Zaburzenie stanu metastabilnego roztworu przesyconego (np. przez
dodanie krysztatu substancji rozpuszczonej lub dowolnej substancji statej, przez mieszanie albo przez
dalsze chtodzenie) spowoduje krystalizacje substancji rozpuszczonej. Krystalizacji zazwyczaj
towarzyszy wydzielanie sie ciepta. Podobna sytuacja wystepuje przy oziebieniu stopionej substancji
ponizej temperatury krzepniecia. Jezeli nie nastgpi proces krystalizacji (zestalenia sie) méwimy o
powstaniu stopu przechtodzonego.

Wyjasnienie powodu tworzenia sie roztworéw przesyconych tkwi w mechanizmie tworzenia sie
krysztatéw. Krystalizacja sktada sie z dwéch procesdw: zarodkowania i wzrostu krysztatow. Klasyczna
teoria krystalizacji (Volmer i Weber, 1935 r.) mowi, ze wzrost krysztatu jest procesem samorzutnym
dopiero po osiggnieciu pewnej granicznej wielkosci zespotu (klastra) atomoéw lub czasteczek.
Tworzenie krysztatdw o mniejszym rozmiarze nie jest samorzutne, gdyz zysk energetyczny z
potaczenia czgstek w faze statg nie jest wystarczajgco duzy aby zrekompensowad straty zwigzane z
wytworzeniem duzej powierzchni miedzyfazowej (energia powierzchniowa). Taki klaster o granicznej
liczbie atomdw lub czgsteczek, przy ktérej oba efekty energetyczne sie réwnowazg, nazywamy
zarodkiem krystalizacji. Roztwor pozbawiony zarodkéw krystalizacji moze miec stezenie wieksze niz
roztwoér nasycony.

Rozrézniamy dwa typy zarodkowania: homogeniczne oraz heterogeniczne. Zarodkowanie jest
homogeniczne, kiedy zarodek jest zbudowany z tej samej substancji, ktéra bedzie krystalizowata
z roztworu. Zamiast oczekiwania na samorzutne powstawanie zarodkow krysztatéw, do nasyconego
roztworu mozna dodaé nieco gotowych krysztatdw substancji — taki postepowanie nazywa sie
zaszczepianiem krystalizacji. W przypadku, gdy substancja zacznie samorzutnie krystalizowac
poprzez osadzanie sie na powierzchni innej substancji (podkfadki) méwimy o zarodkowaniu
heterogenicznym. Czesto taka role petnig zanieczyszczenia lub obszary mechanicznego uszkodzenia
Scianek naczynia (rysy).

Efekty cieplne towarzyszace rozpuszczaniu zwykle charakteryzuje sie podajgc ilosé ciepta
wydzielonego w warunkach statego cisnienia czyli tzw. entalpie rozpuszczania. Znak entalpii
podawany jest z punktu widzenia badanego uktadu, czyli wartosci ujemne oznaczajg wydzielanie sie
ciepta do otoczenia (tzw. przemiany egzotermiczne) a wartosci dodatnie oznaczajg pochtanianie
ciepta przez uktad (przemiany endotermiczne). Wartosci entalpii rozpuszczania podawane sg w
kilodzulach na mol [klJ/mol]. Poniewaz entalpia rozpuszczania zalezy od korcowego stezenia
roztworu, uzywa sie pojecia graniczna entalpia rozpuszczania, ktére odnosi sie do utworzenia
roztworu nieskonczenie rozcienczonego. Przyktadowo: dla KCl i LiCl graniczne entalpie rozpuszczania
wynoszg odpowiednio +17,23 kl/mol i-37,13 kl/mol ale dla stezenia koncowego roztworu rownego
2 mol/dm® wartoéci te wynosza: +16,72 ki/mol i -35,15 ki/mol. Rozpuszczanie KCl jest wiec
endotermiczne i pochtania ciepto z otoczenia a rozpuszczanie LiCl powoduje wydzielanie ciepta (jest
egzotermiczne).



2. Zagadnienia teoretyczne do samodzielnego opracowania

2.1 Otrzymywanie krysztatdw metodg Czochralskiego

2.2 Oczyszczanie krysztatdw metoda topnienia strefowego

2.3 Krysztaty uzywane do budowy laseréw (rubiny i YAG)

2.4 Przyktady polimorfizmu (np. dla SiO,, CaCOs)

2.5 Odmiany alotropowe fosforu

2.6 Oliwiny — przyktad roztworu statego

2.7 Hydrotermalne otrzymywanie krysztatéw kwarcu

2.8 Otrzymywanie sztucznych kamieni szlachetnych metoda Verneuille’a.
2.9 Otrzymywanie krysztatdw przez epitaksje

2.10 Mineraty barwne i zabarwione — definicja, przyktady



Doswiadczenie 1: Krystalizacja jodku ofowiu(ll). Wptyw szybkosci chtodzenia
na wielkos¢ krystalitow.

Odczynniki: 0,4M roztwory Kl i Pb(NOs),, woda destylowana
Aparatura: 3 probowki, zlewka,
Wykonanie doswiadczenia:

Zlewke napetniamy woda do okoto potowy wysokosci i podgrzewamy do wrzenia (taznia wodna). Po
uruchomieniu tazni wodnej przygotowujemy roztwory do badania. Do jednej z probéwek dodajemy
krople roztworu Pb(NO3), oraz dwie krople roztworu KI. Wytrgca sie z6tty osad Pbl,. Nastepnie do tej
probdéwki dolewamy wody destylowane] prawie do petna, wstrzgsamy zawiesine i wlewamy po okotfo
1/3 zawartos$ci probéwki do pozostatych dwéch probdwek. Wszystkie probdéwki umieszczamy w tazni
wodnej i kontynuujemy ogrzewanie przez kilka minut az do catkowitego rozpuszczenia sie osadu.
Zlewke zdejmujemy z palnika i stawiamy na stole laboratoryjnym. Wyjmujemy z wody dwie z trzech
probowek; trzecig pozostawiamy w wodzie do jej powolnego ostudzenia (okoto 1 godziny). Drugg
probdéwke z roztworem wstawiamy do statywu na probdéwki (jezeli statyw jest metalowy nalezy pod
probowke wtozy¢ kawatek ztozonego kilkakrotnie papieru - chodzi o spowolnienie procesu
chtodzenia), a trzecig chtodzimy w strumieniu zimnej wody kranowej, a potem wstawiamy do
statywu. Po okoto 1 godzinie poréwnujemy wyglad i wielkos$¢ krystalitdw w trzech probdwkach
(mozna wykona¢ fotografie przy tym samym powiekszeniu wszystkich probowek lub kropli zawiesin
umieszczonych na szkietku zegarowym lub ptytce Petriego).

Doswiadczenie 2: Krystalizacja uwodnionego tiosiarczanu sodu z cieczy
przechtodzone;j.

Odczynniki: staty Na,S,05:5H,0
Aparatura: 3 probowki, zlewka, termometr
Wykonanie doswiadczenia:

Do trzech probdéwek nasypujemy (do okoto 3 cm wysokosci) krystalicznego, uwodnionego
tiosiarczanu sodu Na,S,05-5H,0 i ogrzewamy na fazni wodnej (w zlewce z wodg) do temperatury
okoto 60-70°C (tiosiarczan sodu rozpuszcza sie w wtasnej wodzie krystalizacyjnej w temperaturze ok.
50°C). Jesli po chwili w probéwce rozpocznie sie krystalizacja bo nie usuneliSmy catkowicie zarodkéw
krystalizacji, to roztwér ponownie ogrzewamy do catkowitego roztopienia krysztatéw. Nastepnie
probowki odstawiamy do ostygniecia do temperatury pokojowej. Po ostygnieciu do pierwszej
wrzucamy krysztatek Na,S,03:5H,0, do drugiej zanurzamy termometr, a do trzeciej wrzucamy nieco
np. zelu krzemionkowego, ziemi okrzemkowej, albo innej wskazanej przez prowadzacego substancji.
Obserwujemy szybkosc¢ krystalizacji oraz wzrost temperatury we wszystkich probéwkach jakosciowo,
a w jednej probéwce dodatkowo mierzymy wzrost temperatury termometrem.



Doswiadczenie 3: Krystalizacja uwodnionego octanu sodu z roztworu
przesyconego

Do trzech probdwek wsypujemy, do wysokosci okoto 3 cm, uwodnionego octanu sodu
CH;COONa-3H,0, we wszystkich probdwkach zwilzamy krysztaty za pomoca okoto 1 cm® wody
i ogrzewamy na tazni wodnej (tj. w zlewce z wodg) mieszajgc od czasu do czasu zawartosé probéwek
przez wstrzgsanie, az do catkowitego rozpuszczenia soli, co powinno nastgpi¢ w temperaturze okotfo
55-65°C. Probdéwki przestawiamy do statywu i pozostawiamy do ochtodzenia do temperatury
pokojowej. Po ostudzeniu do jednej probéwki zanurzamy termometr i pocieramy nim S$cianke
probowki, do drugiej wrzucamy kilka matych krysztatkéw octanu sodu, a do trzeciej szczypte innej
substancji wskazanej przez prowadzgcego. Obserwujemy szybkos¢ krystalizacji oraz wzrost
temperatury we wszystkich probdwkach jakosciowo (w dtoni), a w jednej probdwce dodatkowo
mierzymy wzrost temperatury termometrem.

Doswiadczenie 4: Badanie efektu cieplnego rozpuszczania soli.

Odczynniki: staty bezwodny CaCl,, staty NH,Cl lub NH;NO3

Aparatura: 2 zlewki 100 cm®, waga laboratoryjna o doktadnosci ok. 0,01 g, mieszadto magnetyczne,
termometr o zakresie 0-50 °C, statyw

Wykonanie doswiadczenia:

4.1. Do czystej i suchej zlewki, izolowanej warstwg wtdkniny, wktadamy element mieszajgcy (magnes
otoczony teflonem), ustawiamy na wadze, tarujemy (przycisk TARA) i po wyzerowaniu wyswietlacza
dolewamy z drugiej zlewki wode o masie okoto 50 g. Spisujemy te mase z doktadnoscig dwdch miejsc
po przecinku i mocujemy termometr na statywie, tak aby byt zanurzony w cieczy. Po ustaleniu
wskazann odnotowujemy temperature. Wyciggamy termometr (zanurzony wptywatby na wskazania
wagi) i dodajemy porcje CaCl2 o masie okoto 1 g. Nalezy uwaza¢, aby cata substancja trafita do
wnetrza zlewki i zadna jej porcja nie przykleita sie do termometru. Zlewke z roztworem przestawiamy
na mieszadto magnetyczne i mieszamy okoto 30 sekund przy 500 obr./min do rozpuszczenia
dodanego ciata statego (Uwaga! Mieszadto magnetyczne nalezy wtaczy¢ dopiero po umieszczeniu
zlewki, gdyz inaczej mieszadetko moze uszkodzi¢ scianki zlewki). Zlewke przestawiamy ponownie na
wage, zanurzamy termometr i po okoto pét minuty odnotowujemy temperature (po ustaleniu sie
wskazan na termometrze). Procedure dodawania CaCl,, mieszania i wazenia powtarzamy jeszcze
dziewieciokrotnie (dodajgc kazdorazowo po ok. 1 g soli), az masa dodanego CaCl, osiggnie w sumie
okoto 10 g. Sporzadzamy wykres temperatury roztworu jako funkcji masy dodanego odczynnika
t[°C] = fm[g]) lub stezenia roztworu t[°C] = f(C[%]).

4.2. Doswiadczenie powtdrzy¢ uzywajac soli amonowej (NH,Cl lub NH;NO3) zamiast chlorku wapnia.
(Zlewke, mieszadetko magnetyczne oraz termometr nalezy doktadnie optukaé, wodg kranowg a
nastepnie destylowang, przed kazdg nastepng czescig ¢wiczenia. Aby unikng¢ zamoczenia otuliny
nalezy jg zdejmowac na czas mycia naczyn).

4.3. Ocena wptywu zamiany energii mechanicznej na cieplng w trakcie mieszania: doswiadczenie



powtdrzy¢ z samg wodg i zanotowac zmiane temperatury po dziesieciu minutach samego mieszania.
Zlewke wraz z mieszadetkiem magnetycznym wytarowujemy na wadze, dolewamy ok. 50 g wody i
spisujemy jej wage z doktadnoscig dwdch miejsc po przecinku. Nastepnie zanurzamy termometr i
odczytujemy temperature wody. Zlewke z czysta wodg umieszczamy na mieszadle magnetycznym
przy predkosci mieszania 500 obr./mini po 10 min ponownie odczytujemy temperature wody.

4.4. Ocena statej kalorymetru. lzolowang zlewke z okoto 50 g wody ustawiamy na wadze jak
poprzednio, wazymy, odnotowujemy temperature i wrzucamy kawatek lodu o temp. 0°C i masie
okoto 2-3 gramoéw (dokfadng warto$¢ odczytujemy z réznicy mas). Po roztopieniu catosci lodu czyli po
okoto minucie odczytujemy temperature koncowa. Znajac ciepto topnienia lodu, L = 333,7 kl/kg, i
mase stopniatego lodu m, oszacowac statg kalorymetru K na podstawie rdwnania: Q = mL= KAt.
Majgc oszacowang wartosc statej kalorymetru oblicz entalpie rozpuszczania soli badanych w punkcie
4.1i4.2.

W sprawozdaniu nalezy oceni¢ na podstawie wykresdéw czy proces rozpuszczania jest endotermiczny
czy egzotermiczny i czy ilos¢ wydzielonego lub pochtonietego ciepta zalezy od stezenia.
Przedyskutowaé otrzymane wyniki i oceni¢ czy mogg one by¢ uzyte do doktadnego wyznaczenia
ciepta rozpuszczania, ewentualnie zaproponowac sposdb ulepszenia eksperymentu.

Doswiadczenie 5: Mieszanina oziebiajaca
Odczynniki: staty NaCl lub NH4;NO;

Aparatura: zlewka, bagietka szklana, pokruszony 1éd lub $nieg, termometr o zakresie temperatur od
-20°C do 100°C.

Wykonanie doswiadczenia:

Do zlewki wsypujemy okoto 50 g pokruszonego lodu lub $niegu i bagietkg mieszamy z ok. 15 g NacCl.
Po kilku minutach, kiedy w zlewce pojawi sie ciecz, zanurzamy do niej termometr i mierzymy
temperature. Doswiadczenie powtarzamy z azotanem amonu. Ktéry zwigzek daje wieksze obnizenie
temperatury? Czy temperatura roztworu moze by¢ nizsza niz zero Celsjusza?

Uwaga — termometr jest przyrzqgdem bardzo delikatnym i dos¢ drogim; obchodzimy sie z nim bardzo
ostroznie, nie uzywamy go do mieszania, nie wrzucamy go do probéwek! Zeby termometr z prébéwkgq
nie przewrdcit sie wktadamy go zawsze do probowki stojgcej w statywie, w zlewce przytrzymujemy
termometr rekq lub wykorzystujemy do tego celu statyw do sqgczenia.

Sprawozdanie

W sprawozdaniu nalezy poda¢ nazwiska osob wykonujgcych ¢wiczenie, krotki opis ¢éwiczenia,
zestawienie danych pomiarowych oraz ich interpretacje i ew. dokumentacje fotograficzng. W
osobnych plikach mozna réwniez nadestaé¢ krétkie filmy. Dodatkowo w sprawozdaniu nalezy
zamiesci¢ opracowanie jednego z tematéw dodatkowych, wskazanego przez prowadzgcego zajecia
nauczyciela akademickiego. Do opracowania potrzebne sg dodatkowe dane, ktére mozna znalez¢ w
podrecznikach lub w Internecie. Sprawozdanie mozna przesytaé pocztg elektroniczng do osoby
prowadzacej.
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