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Wstep

Proces krystalizacji jest uwarunkowany od obecnos$ci zarodkow krystalizacji a jego wynik
zalezy od szybko$ci prowadzenia procesu 1 dostepnosci materiatu tworzacego krysztaly.
Ksztalt krystalitu zalezy od budowy wewnetrznej i symetria bryty krysztalu powinna
odpowiada¢ grupie punktowej, uzyskanej z grupy przestrzennej przez odrzucenie typu
centrowania oraz zamian¢ elementoéw translacyjnych na zwykte: osi srubowych na rotacyjne i
ptaszczyzn $lizgowych na ptaszczyzny zwierciadlane. Przyktadowo: kwarc krystalizujgcy w
grupie P3: bedzie tworzyt krysztaly o symetrii 3. Tak jest jednak tylko w przypadku
swobodnego wzrostu, gdy wszystkie $cianki majag mozliwos¢ swobodnego dostepu do
substancji tworzacej krysztat. W przypadku procesu nierdwnomiernego, np. w ktorym
rosnacy krysztal lezy na dnie naczynia, ksztalt pokroju moze odbiega¢ od idealnej symetrii.
Teoria morfologii krysztalow postuguje si¢ pojeciem postaci prostej i ztozonej. Posta¢ prosta
to zbidr $cian rOwnowaznych sobie po zastosowaniu operacji symetrii dostgpnych w danej
grupie, zwykle oznaczana poprzez indeksy Millera jednej ze $cian {hkl}. Ze wzgledu na t¢
definicj¢ niektére postacie proste nie zamykaja przestrzeni 1 musza wystgpowac lacznie z
innymi, nierdwnowaznymi symetrycznie, $cianami. Tak wiec na posta¢ zewnetrzng sktadac
si¢ moze kilka postaci prostych tak, aby uzyska¢ zamkniety wieloScian wypukty.
Przyktadowo w ukladzie tréjskosnym $cianie (hkl) odpowiada tylko odbicie w s$rodku
symetrii czy mamy dwus$cian — forme otwartg. Aby otrzymac¢ zamknigtg brylg potrzebujemy
minimum trzy rézne dwusciany.

W przypadku uktadu regularnego $ciana (100) tworzy form¢ zamknigta {100} uzyskana z jej
rownowaznych symetrycznie $cian w postaci sze$cianu. Tak wiec w ogdlnosci postac
zewnetrzng krysztalu stanowig formy ztozone z kilku przenikajacych si¢ form prostych.

5.1. Wptyw warunkow krystalizacji na wzrost krysztatow

Materiaty i sprzet

2 zlewki 250 cm?®, probowki, roztwory ok. 2M: KI, Pb(NOs), woda destylowana.
Mikroskop optyczny lub naktadka mikroskopowa na telefon komorkowy. Szkietka
podstawowe mikroskopowe, pipety Pasteura 4 szt.

Wykonanie

Do zlewki wprowadzamy po okoto 10 cm?® roztworu Kl i 5 cm?® roztworu K1 Pb(NO3)s,
obserwujemy wytracanie sie zoltego osadu Pbl,. Dodajemy 50 cm® wody destylowane;j i
podgrzewamy do wrzenia. W drugiej zlewce zagotowujemy okoto 100 cm® wody z
wstawionymi do niej trzema pustymi probéwkami (aby je ogrzac). Po osiagnigciu wrzenia w
pierwszej zlewce wylgczamy palnik i, po opadnieciu osadu na dno, przelewamy goracy
roztwor znad osadu do trzech uprzednio ogrzanych probdéwek, wypetniajac je do potowy. Jesli
w probowkach znalazto sie réwniez troche nierozpuszczonego osadu, dolewamy ok. 2 cm?®
wody destylowanej i ogrzewamy w }azni wodnej do uzyskania przezroczystego roztworu.
Pierwszg probéwke oziebiamy szybko w strumieniu zimnej biezacej wody kranowej. Drugg



wstawiamy do statywu i pozwalamy na ozigbienie na powietrzu. Trzecig wstawiamy z
powrotem do zlewki z goragcg woda i pozwalamy stygna¢ razem z woda w zlewce (okoto pot
godziny). Otrzymane Kkrystality porownujemy wzrokowo i poprzez obserwacje mikroskopowe
po naniesieniu preparatu na szkietko mikroskopowe. Mozna to zrobi¢ poprzez odlanie
nadmiaru roztworu znad utworzonego osadu i przeniesienie zawiesiny krysztatdéw za pomoca
pipety Pasteura na szkietko mikroskopowe. Uzyskane krysztaty ogladamy przez dostarczone
lupy badz mikroskop podiaczany do aparatu komorkowego 1 wykonujemy zdjecia preparatow
starajac si¢ odnalez¢ obszary zawierajace krysztaly o symetrii sze$ciokatow badz $cietych
trojkatow.

Opisac¢ ksztalt krysztatow i ich wielko$¢. Poréwnaé obserwowane ksztalty z formami
prostymi wynikajacymi z teorii. (Pblz krystalizuje w uktadzie trygonalnym w grupie
przestrzennej P3m1, uwaga: wystepuje tu politypia i obecne moga by¢ réwniez struktury o
symetrii P6smc, R3m1 i P3m1).

5.2. Podstawowe pojecia krystalograficzne, zarys morfologii
krysztatéw

Wykorzystujac powierzone odczynniki otrzymac krysztaty kilku substancji wskazanych przez
asystenta. Krysztaty obejrze¢ pod mikroskopem i1 narysowa¢ (lub sfotografowac) przyktady
ksztattow charakterystyczne dla badanej soli. Opis morfologii rozpocza¢ od podania pokroju,
klasyfikujac typ krysztatow wedtug ponizszego rysunku.

POKROJE KRYSZTALOW

lzometryczny
stupkowy

Igletkowy
kolumnowy
tabllczkowy

plytkowy

widknlsty

Szkice roznych pokrojow krysztatow a) wioknisty b) igietkowy ¢) kolumnowy d)
izometryczny e) stupkowy f) tabliczkowy g) ptytkowy.(wg Bojarski 1 inni, 1996)

Nalezy wytowi¢ jak najwigcej roznych pokrojow krysztalow wystepujacych w kazdym
przypadku. Wyprobowac kilka mozliwos$ci doboru warunkow stracania osadow w celu
uzyskania najlepszej jakosci krysztalow — np. zmiana stezenia reagentow (rozcienczenie),
mieszanie wstepnie podgrzanych roztwordéw lub przekrystalizowanie gotowego produktu na
goraco.

Krysztaly scianowe i niescianowe. Powierzchnie styku krysztat - ciecz nazywa si¢ frontem
krystalizacji. W ramach modelu monowarstwowego topografii frontu krystalizacji dowodzi
sig, ze o "szorstko$ci" frontu krystalizacji decyduje tzw. wspotczynnik entropowy x . W

przypadku krystalizacji substancji poprzez ozigbianie stopionej uprzednio fazy statej oblicza
si¢ go jako » =% , gdzie w liczniku jest entalpia topnienia a w mianowniku temperatura

t
topnienia i stata gazowa. Dla krysztatdw majacych x>2 front krystalizacji jest atomowo

gladki i obserwujemy powstawanie krysztatow scianowych, dla x<2 front krystalizacji jest



atomowo szorstki 1 obserwujemy powstawanie krysztatow niescianowych (CBrs , zelazo itd.).
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Na lewo: Schemat ksztattu krysztalow a) scianowych, b) nies’cianowych; na prawo: krysztaty
Scianowe a) (Mo,Fe)sC, b) salolu, c¢) niescianowe CBrs (wg E. Fras, 2003).

Powtorzy¢ procedurg z punktu 5.1 dla ponizszych uktadow stosujac tylko wytracenie osadu,

ogrzanie do wrzenia, dekantacje gorgcego nasyconego roztworu do nowej probowki i

ozigbienie probowki poprzez pozostawienie w statywie.

A) CaC20s, SrC204, NH4MgPO4 — uzy¢ roztworu kwasu szczawiowego, nie jego soli
sodowej!

B) BaCrOs, PbCrO4 — rekrystalizacja na goraco z roztworow zawierajacych stezony kwas
octowy

C) CaSO04 -2H,0, BaS0s, SrSO4, PbSO4 — otrzymane osady przekrystalizowac na goraco ze
stezonego H2SO4, ostroznie!

D) KCIO4, NH4CIO4, Ba(103)2, Sr(103)2 -H20 — wyproébowaé przekrystalizowanie na goraco
z wody. W przypadku soli amonowej roztwdr musi by¢ stgzony.

Podobnie jak poprzednio, krysztaty w zawiesinie przenie$¢ pipetka Pasteura na szkietko

mikroskopowe i obserwowac¢ ksztatty powstatych krysztatow.

Odczynniki i sprzet laboratoryjny:

Zestawy probowek, palniki gazowe, szkietka mikroskopowe, mikroskop

staly NalOg, roztwory azotany wapnia, strontu, baru, potasu, amonu, magnezu i otowiu, staty
kwas szczawiowy, stezony kwas octowy

Opracowanie wynikow:

1. Opisa¢ przeprowadzone doswiadczenia, narysowac najlepsze z uzyskanych krysztatow.
Porownac otrzymane krysztaty z ich zdjgciem z atlasu Keune ,,Bilderatlas zur qualitativen
anorganischen Mikroanalyse”

2. Omowic¢ uzyskane obrazy mikroskopowe w oparciu o dane literaturowe odno$nie uktadu
krystalograficznego produktu. Sprobowac znalez¢ odpowiednie postacie proste lub ich
kombinacj¢ w pokroju badanych krysztatow.

3. Oceni¢ przydatnos¢ badania mikroskopowego ksztattu krysztatow do celu analizy
jakosciowej w zakresie badanego zestawu substancji.
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5.3. Krystalizacja z zelu

Wstep

Jednym z warunkow uzyskania dobrej jakosci krysztatow jest zapewnienie wolnego i
rownomiernego dostgpu materiatu z roztworu do wzrastajacego krysztalu. Wszelkiego
rodzaju wstrzasy wywotuja ruchy konwekcyjne roztworu, powoduja przesunig¢cia warStw
roztworu o réznych stezeniach 1 mogg zaburzy¢ proces rOwnomiernego wzrostu S$cian.
Jednym ze sposobow na zapewnienie dobrych warunkéw wzrostu jest hodowla krysztatow w
zelu. Zel jest uktadem dwusktadnikowym o mechanicznych wiasciwoséciach ciata statego,
jednak zawierajacy duza ilos¢ mikroskopowej fazy cieklej. Zapewnia to odpowiednia
sztywnos¢, eliminujaca konwekcje, przy zachowaniu ruchliwosci jonéw 1 matych czasteczek
zblizonej do tej obserwowanej wewnatrz swobodnego roztworu. Sposob ten stosowat juz w
1891 roku E. Marriage wykorzystujac galaretk¢ owocowa przy hodowli krysztatow Pblo. W
przypadku roztworéw wodnych wygodniej bedzie nam postuzy¢ si¢ nieorganicznymi zelami
krzemianowymi (SiO2-nH20) otrzymywanymi przez zakwaszenie wodnego roztworu szkla
wodnego (NazSiO3).

Materialy i sprzet

,U-rurki” szklane - 4 sztuki, proboéwki, cylinder miarowy 50 cm? - 2 sztuki, drut zelazny,
blaszka miedziana, szklo wodne techniczne, 6% roztwor kwasu octowego, state: KI, HgCly,
CuS04-5H20, chlorowodorek hydroksyloaminy.

Wykonanie

Roztwoér szklta wodnego nalezy najpierw rozcienczy¢ woda destylowang do gestosci okoto
1,06 g/cm® — odpowiada to zmieszaniu ok. 1 objetosci odczynnika z 8 objetosciami wody.
Czas zelowania jest stosunkowo dlugi i wynosi 8-12 godzin w zaleznosci od stezenia

reagentéw 1 temperatury. Zachodzacg reakcje mozna opisa¢ nastgpujagcym réwnaniem:
SiOs*— + 2 H" + (n-1) H20 = Si02-nH-0

Zadania
1) Otrzymywanie krysztatdéw trudno rozpuszczalnych soli.
a) Rowne objetosci rozcienczonego szkta wodnego i 6%
roztworu kwasu octowego (np. po 20 cm®) wymieszaé
i wla¢ do U-rurki. Po utworzeniu si¢ zelu (na drugi
dzien) do jednego ramienia wla¢ roztwor CaClz do
drugiego Na,COs i odstawi¢ do przysztego tygodnia.
Ca®*" + COs?~ = CaCOs!
i) otrzymywanie kalcytu: CaCl, + Na2COs, (opis
powyzej)

ii) otrzymywanie fluorytu: NaF + CaCl>
iii) otrzymywanie barytu: BaCl, + NaxSO4
iv) otrzymywanie gipsu: CaCl, + Na;SO4

CaCl, —|— NaCo,

zel



b) Do duzej probowki wlaé po 10 cm? roztworéw rozcienczonego szkta wodnego i
kwasu octowego 6%, doktadnie wymieszaé oraz dodaé 1 cm® 1 M roztworu azotanu
otowiu. Gdy zel si¢ zsigdzie (na drugi dzien) nawarstwi¢ na niego roztwor otrzymany
przez rozpuszczenie 1 g Kl w 5 cm® wody.

2) Otrzymywanie krysztalow metalicznych.

a) Do duzej probowki wla¢ po 15 cm? roztworéw rozcienczonego szkta wodnego, kwasu
octowego 6% , wymiesza¢ oraz doda¢ 1 cm® 1 M roztworu azoanu otowiu. Gdy zel sie
zsiadzie zanurzy¢ w zelu (okoto 1 cm) drut zelazny. Pb?* + Fe = Pbl + Fe?*

b) Na dnie zlewki o pojemnosci 50 cm?® potozy¢ blaszke miedziana i zala¢ ja warstwa
roztworu zelujacego (szklo wodne + kwas octowy, jak wyzej). Po utworzeniu zelu (na
drugi dzien) na wierzch wla¢ 1 cm warstwe 0,1 M roztworu AgNO:s.

¢) W 15 cm? rozcienczonego szkla wodnego rozpuscié 0,2 g krystalicznego siarczanu
miedzi. Otrzymany roztwoér wlaé do probowki i doda¢ kolejne 15 cm® 6% roztworu
kwasu octowego i doktadnie wymieszaé. Po utworzeniu zelu (po min. 12 h)
nawarstwi¢ kilka cm® 1% roztworu hydroksyloaminy. Cu?* + 2 NH,OH = Cul + N2 +
2H30*

3) Pierscienie Lieseganga

W 15 cm? roztworu rozcieficzonego szkta wodnego rozpuscié¢ 0,2 do 2 graméw KI. Dodaé

te samg objetos¢ 6% roztworu kwasu octowego, wymieszac 1 pozostawi¢ do skrzepnigcia

zelu (jedna doba). Nastepnie nawarstwi¢ kilka cm® 5% roztworu HgCls (truciznal).

Proboéwke odstawi¢ na kilka tygodni i obserwowaé powstawanie czerwonego osadu Hgl.

w postaci kilku warstw potozonych na ré6znych wysoko$ciach probowki.

Po oddzieleniu krysztatlow od zelu przez odmycie (goraca) woda obejrze¢ je pod zwyklym
mikroskopem optycznym, zbada¢ ich tupliwo$¢ oraz wlasnosci optyczne w mikroskopie
polaryzacyjnym.

Sprawozdanie

Opisac przeprowadzone eksperymenty, podajac wielkos$¢ 1 pokrdj otrzymanych krysztatow.
Zinterpretowac otrzymane wyniki w aspekcie spdjnosci z odszukang w literaturze klasa
symetrii. Oceni¢ warto$¢ i przydatno$¢ metody dla otrzymywania monokrysztatloéw w celu
wykonania rentgenowskiej analizy strukturalne;j.
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