Маскаева Анастасия, 10 Б

Кристаллизация из растворов

Под кристаллизацией из растворов подразумевается рост кристалла соединения, химический состав которого заметно отличается от химического состава исходной жидкой фазы. Широко распространенным растворителем является вода. Растворителями могут также служить многокомпонентные водные или неводные растворы и, наконец, расплавы каких-либо других химических соединений. В зависимости от температуры процесса и химической природы растворителя различают процессы выращивания из низкотемпературных водных растворов (как правило, при температурах не выше 80 - 90 °С), перегретых водных растворов (гидротермальный метод, температуры до 800° С), солевых расплавов (методы кристаллизации из раствора в расплаве, температуры кристаллизации обычно не превышают 1200–1300 °С,  но иногда достигают 1500 °С).

Кристаллизация из растворов является, по-видимому, самым распространенным способом выращивания кристаллов. К ней обращаются всегда при выращивании веществ, плавящихся инконгруэнтно, или разлагающихся при температурах ниже точки плавления, или имеющих несколько высокотемпературных полиморфных модификаций. Часто эти методы оказываются перспективными и в ситуациях, когда упомянутые ограничения отсутствуют. Обусловлено это относительной простотой аппаратуры, высоким совершенством кристаллов, выращиваемых из растворов, возможностью широкого варьирования условий кристаллизации - температуры, состава кристаллизационной среды, типа примесей и др. Немаловажно, что рост кристаллов осуществляется, как правило, при температурах намного ниже температуры их плавления, и поэтому кристаллы лишены многих дефектов, свойственных расплавным образцам. С другой стороны, процесс роста осуществляется не в однокомпонентной системе, и присутствие других компонентов (растворителя) оказывает существенное влияние на кинетику кристаллизации и механизм роста кристалла. В частности, затрудняется миграция питающего вещества к кристаллическим граням, и потому важную роль играют диффузионные процессы. Адсорбция растворителя на растущей поверхности кристалла и взаимодействие частиц кристаллизующегося вещества с растворителем (гидратация в водных растворах, сольватация в неводных) усложняют характер гетерогенных реакций на межфазной границе кристалл - раствор.

Теоретический анализ влияния перечисленных факторов на механизм кристаллизации, морфологию и дефектность кристаллов в большинстве случаев достаточно сложен. Поэтому прогнозирование процессов и теоретическая обработка данных по кристаллизации из растворов более трудна, чем для кристаллизации из собственного пара или расплава. Соответственно в рассматриваемом случае более высок удельный вес эмпирических исследований.

Кристаллизация при испарении растворителя

Пересыщение в этом методе создается за счет увеличения концентрации растворенного вещества при испарении растворителя до значений, превышающих равновесное. Процесс осуществляется при постоянной температуре в строго изотермических условиях. Преимущественное испарение растворителя происходит «самопроизвольно», если обеспечивается контакт раствора с атмосферой. Скорость испарения легко регулируется температурой раствора. Для ускорения и регулирования испарения при постоянной температуре над поверхностью раствора часто пропускается струя воздуха или газа.

При выращивании кристаллов методом испарения растворителя исключаются все неблагоприятные факторы, обусловленные изменением температуры. С другой стороны, испарение растворителя сопровождается обогащением раствора примесями, коэффициент захвата которых меньше единицы. Соответственно изменяется их концентрация в кристалле. Второй отрицательный момент метода связан с изменением пересыщения в процессе опыта. Последнее зависит от скорости испарения, которая в свою очередь определяется геометрией установки, в первую очередь площадью поверхности раствора. В отсутствие затравки скорость изменения пересыщения пропорциональна отношению площади испаряющей поверхности к объему раствора. В цилиндрическом сосуде это отношение обратно пропорционально высоте столба раствора. Иными словами, при испарении одинакового объема раствора большие пересыщения создаются при малой высоте столба.

В присутствии затравочных кристаллов процесс нарастания пересыщения регулируется растущим кристаллом, причем чем больше поверхность кристалла, тем интенсивнее она «выбирает» избыток вещества. В этом отношении наиболее благоприятная ситуация с точки зрения сохранения постоянства пересыщения складывается при образовании большого количества паразитических кристаллов.

На рисунке 1.10 показана одна из конструкций аппарата для выращивания методом испарения растворителя. Стеклянный кристаллизатор 2 является разъемным. Верхняя часть его представляет собой стеклянный цилиндр с крышкой, на которой монтируется мотор с мешалкой. Кольцо 3 с желобком служит для сочленения двух частей кристаллизатора и одновременно для слива конденсата, осаждающегося на верхней части. По трубке 8 конденсат стекает в мерный стакан. Регулировка скорости испарения обеспечивается изменением положения нагревателя 7 на цилиндре (чем выше поднят нагреватель, тем больше растворителя испаряется в единицу времени) и своевременным открыванием и закрыванием крана спускной трубочки. Последнее может производиться по заданной программе. Избыток конденсата вновь стекает по стенкам кристаллизатора в раствор. В установке при температуре воздуха 23 °С и температуре раствора 40 °С максимальная скорость испарения при выключенном кольцевом нагревателе достигла 100 см3/сут. В течение 52 сут. в аппарате вырастали кристаллы алюмокалиевых квасцов весом до 550 г.

[image: image1.png]L rrrrrrers





Кристаллизация при концентрационной конвекции

В отличие от описанного выше способов при кристаллизации в условиях концентрационной конвекции обмен раствором между зонами растворения и роста обеспечивается за счет разности плотностей насыщенного и ненасыщенного раствора. Питающее вещество помещается в верхнюю часть кристаллизатора, а затравки подвешиваются внизу. Температура в верхней зоне поддерживается более высокой, чем в нижней, таким образом тепловая конвекция полностью подавляется. Одна из установок для кристаллизации этим способом приведена на рисунке 1.6. Процесс осуществляется в стеклянной трубке диаметром 40-50 мм, нижняя часть которой сужена на конце, чтобы предотвратить разрастание падающих паразитических кристаллов. Насыщенный более плотный раствор опускается из верхней камеры в нижнюю, здесь он становится пересыщенным и происходит рост кристаллов. Камера с питательным веществом чаще всего представляет стакан из стекла или из пластических масс. Хороший результат дают тигли с пористыми стенками.

Кристаллизация путем изменения температуры раствора

В этом способе пересыщение создается за счет снижения температуры в зоне растущего кристалла и достигается двумя путями:

а) постепенным понижением температуры во всем объеме кристаллизатора; как правило, снижение осуществляется на протяжении всего цикла выращивания;

б) созданием в кристаллизаторе двух зон с различными температурами. В одной из зон происходит растворение вещества, в другой – рост кристалла. Массообмен между зонами поддерживается естественной или вынужденной конвекцией. Такие методы объединяются общим термином «методы температурного перепада».

Кристаллизация путем снижения температуры происходит в результате охлаждения раствора по заданной программе. Для поддержания постоянного пересыщения на протяжении всего цикла выращивания важно, чтобы точка состав – температура на диаграмме состояния перемещалась в метастабильной области вдоль линии насыщения раствора. Важно избежать ее перехода в лабильную область, чтобы не вызвать массового зарождения паразитических кристалликов. Скорость снижения температуры в каждом случае индивидуальна и определяется наклоном кривой растворимости вещества и скоростью роста при данных пересыщениях, т. е. условием баланса вещества в растворе.

Простейшей иллюстрацией метода является кристаллизация в замкнутом сосуде (рисунок 1.1). Раствор, насыщенный при температуре выше комнатной, заливается в герметично закрывающийся кристаллизатор. Предварительно раствор перегревают несколько выше температуры насыщения, чтобы предотвратить спонтанную кристаллизацию в момент заливки в кристаллизатор. В раствор подвешивается затравочный кристалл, и кристаллизатор помещается в водяной термостат, температура которого снижается по заданной программе. В ряде случаев по такой методике удается вырастить достаточно большие кристаллы. Часто, однако, в кристаллах проявляются дефекты, возникающие в условиях роста неподвижного кристалла в диффузионном режиме. Поэтому для выращивания крупных кристаллов чаще применяются более сложные конструкции кристаллизаторов, обеспечивающие вращение кристалла или интенсивное перемешивание раствора. Непосредственно в кристаллизаторе монтируются нагревательные элементы и вводятся контактные термометры. В другом варианте кристаллизатор помещается в термостат, и температура регулируется в последнем (рисунок 1.2). Точность поддержания температуры в процессе опыта обычно составляет ± 0,05 °С.

Методом снижения температуры раствора было выращено большое число кристаллов: сегнетова соль, триглицинсульфат, квасцы и др. Кристалл триглицинсульфата весом около 1 кг выращен методом охлаждения раствора в интервале температур от 55 до 20 0С в кристаллизаторе емкостью 4,5 л. Кристаллизатор помещался в термостат емкостью 20 л. Перед началом кристаллизации термостат 

и раствор перегревали на 5° выше температуры насыщения и выдерживали 30 – 40 мин. Снижение температуры проводили по специальному графику с таким расчетом, чтобы скорость роста кристалла составляла несколько миллиметров в сутки (по оси с до 5,6 мм/сут.). Процесс проводился при интенсивном перемешивании раствора.

Методы температурного перепада основаны на том, что в кристаллизаторе создаются две области с разными температурами. В одной из них происходит растворение вещества, которое всегда находится в избытке в виде твердой фазы, а в другой - рост кристалла. Простейшим вариантом является высокий сосуд, в нижней части которого помещается исходное вещество, а в верхней подвешивается затравка. Температура в нижней части сосуда поддерживается более высокой, чем в верхней. В результате возникает конвекция раствора, обеспечивающая постоянный перенос вещества снизу вверх, в зону роста. В таком оформлении метод температурного перепада применяется при гидротермальном выращивании кристаллов. Для кристаллизации из низкотемпературных водных растворов чаще используются два сосуда, соединенных трубками. В одном сосуде с более высокой температурой происходит растворение вещества, в другом рост (рисунок 1.3). Обмен между сосудами осуществляется как за счет естественной конвекции раствора, так и путем перемешивания при помощи механической мешалки. Разработан ряд установок для выращивания кристаллов методом температурного перепада с вертикальным расположением кристаллизационного сосуда и сосуда для растворения. Одна из них показана на рисунке 1.4.

Уолкер и Комен разработали трехбаковую установку (рисунок 1.5). В левом сосуде происходит рост кристалла, закрепленного на вращающемся кристаллизаторе, в среднем – растворение исходного вещества, а в правом - перегрев раствора выше температуры насыщения. Последняя операция преследует целью растворить возможные мельчайшие зародыши кристалликов. Такая установка использовалась для выращивания дигидрофосфата аммония (ADP).
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Рисунок 1.1 – Схема кристаллизации в замкнутом сосуде (а) и выращивание кристаллов сегнетовой соли медленным охлаждением насыщенного


раствора в газонагреваемом кристаллизаторе Море





Рисунок 1.10 – Аппарат для выращивания кристаллов методом испарения растворителя





Рисунок 1.3 – Выращивание кристаллов из раствора методом температурного перепада в двухбаковой установке





Рисунок 1.2 – Схема установки для выращивания кристаллов методом изменения температуры раствора





Рисунок 1.4 –Установка для выращивания кристаллов методом перепада температур





Рисунок 1.6 – Схема установки для выращивания кристаллов методом концентрационной конвекции





Рисунок 1.6 – Схема установки для выращивания кристаллов методом концентрационной конвекции





Рисунок 1.5 – Трехбаковая установка для выращивания кристаллов








