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1. Versuchsdurchfiuhrung auf theoretischem Hintergrund
1.1 Herstellung der Kristallisationskeime

Um Kristallisationskeime herstellen zu koOnnen, muss das
Loslichkeitsprodukt (K;) des zu verwendenden Salzes bekannt
sein, um eine Ubersattigte L&sung herzustellen. Es setzt sich
bei einem Salz A,B,, das folgendermalien dissoziiert,

AB, <> X* A" +y*B"

+1X -
aus diesen beiden Komponenten zusammen: |<L_=[/\ ] *[B ]y. Im

Fall des roten Blutlaugensalzes (Name: Wurde friher durch
Glihen von getrocknetem Blut hergestellt) (K;[Fe(CN)g]) besteht
das Loslichkeitsprodukt aus

_ +3* 3—

KL =[K"T"*[Fe(CN)%s ]
Nun steht die Konzentration der Kalium-Ionen in Abhéngigkeit
der [Fe(CN)6]}' -Ionen entsprechend [K'] = 3*[Fe(CN)6]}Z Man

setzt dies nun in die Gleichung des Lo&slichkeitsproduktes ein
und erhalt

K, =[3*[Fe(CN)¢I> I**[[Fe(CN)e]°]
[

3—
[[Fe(CN)eI™ 1=1%
27

Dariiber 1lasst sich nun die molare L&slichkeit ausrechnen, mit
der Formel:

_ mol
Lk [reen),1 =[FE(CN)g ]*M

~328 g/L (bei Tx) [C=1T]

K3[Fe(CN)g]

Nun ist die Lo&slichkeit des Salzes in einem Liter Wasser bei
einer Temperatur von 25°C bekannt und man kann mit Hilfe der
im Skriptum angegebenen Tabelle die entsprechende Loslichkeit
in Abhangigkeit von der Temperatur bestimmen.

[°C] 0 25 31,5 40 58 99

T
L [g/L] | 232 328 352 372 411 476

In der Versuchsbeschreibung ist angedacht, 93 g des Salzes in
200 mL Wasser aufzuldsen und zu erhitzen, damit eine klare
Losung entsteht, in der das gesamte Salz in die geldste Form
Uberfihrt und kein Bodenkdrper mehr vorhanden ist. Wahrend man
nun die Losung erhitzt, stellt man ein Becherglas (300 mL) und
den Glastrichter 1in den Trockenschrank (130°C), um  beim
Filtrieren keine verfrithte Kristallisation bereits am Trichter
oder im Becherglas zu bekommen. Nachdem sich das gesamte Salz
gelost hat, wird heild filtriert, um eventuelle
Verunreinigungen, die eine unkontrollierte rasche Keimbildung
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auslosen konnten, zu beseitigen. Nun wird das Becherglas noch
mit Alu-Folie oder Zellstoff umwickelt um zu rasches Abkiihlen
zu verhindern und an einen erschiitterungsfreien ort,
mindestens iber Nacht aufgestellt. Es missten sich nun Keime
bilden.

Es gibt nun zwei Arten von Keimbildungen, die homogene, bei
der aus der Losung ein Keim entsteht, falls die Temperatur,
beispielsweise durch Abkiihlen, oder die Konzentration durch
Eindampfen verandert wird. Die heterogene Keimentstehung
geschieht durch

TEC) 2 K K’ Fremdkorpereinwirkung,

' 0 wie z.B. das Reiben mit
To|=—-— - L g , einem Glasstab an der
T,j-=-—=-——3 —Ostwald-Miers-Gebiet Wand des Becherglases.

Dabei werden kleine
Glaspartikel in die

:Ham+ Losung abgegeben, die als
Tq_:ﬁfﬁﬁﬂfi:_‘_ 5 Fremdkeime zur
“ | stabile Keime- } Kristallisation  fihren.

Ey | Bei rotem Blutlaugensalz
zeigte sich jedoch, dass

l . .
dieses Vorgehen nicht
Cy = konst Konzentration ¢ erforderlich war um
ausreichend Impflinge zu
erhalten. Am Anfang sind die Kristallkeime nur zwischen 40 und
180 A groB. Wenn sie kleiner sind, 1lo0sen sie sich wieder auf,

doch erst wenn sie diese kritische GroRe erreicht haben,

bleiben sie stabil und fangen an, aufgrund weiterer
Temperaturerniedrigung (in Versuch 57) oder durch
Konzentrationserhdhung, zu wachsen. Dies geschieht durch

Uberschreitung einer gewissen Grenztemperatur die mit dem
Ostwald-Miers-Gebiet eng verbunden ist. Hier koénnen sich noch
keine neuen Keime bilden, das Ostwald-Miers-Gebiet, bzw. das
Loslichkeitsprodukt wurden fir groRere Kristalle bestimmt. Die
obige Grafik zeigt diese Abhangigkeiten und ist spater bei der
Weiterzlichtung des Kristalls wieder von elementarer Bedeutung.
Bei konstanter Konzentration bezeichnet die Temperatur T, eine
stabile L&ésung in der keine Keime stabil sind. Ab dem Punkt T
auf der Geraden LK, beginnt das Ostwald-Miers-Gebiet, in dem
sich die Keime noch nicht Dbilden, aber auch nicht mehr
aufldsen. Die Keimbildungsgeschwindigkeit ist gleich der
Abscheidegeschwindigkeit.

Kis™F = Vg = Vg = Kab*F*[A+]*[B_]

Wenn das Ostwald-Miers-Gebiet in Punkt T, unterschritten wird,
beginnt die spontane Kristallbildung, die viele kleine
Einzelkristalle liefert, sowie einige groBere, die wvon
schlechter Qualitat sind. Im Falle wvon rotem Blutlaugensalz,
bildeten sich 5 Kristallkeime, die als Einkristalle zur
Weiterziichtung zu gebrauchen waren. Der Rest bestand aus zum

© 2004 Alexander Schode



(\Y)

grolBen Teil sehr feinen Polykristallinen die nicht geeignet
waren. Der daraus gewonnene Impfkristall hat einen Durchmesser
von ungefdhr 3 mm.

1.2 Weiterzichtung des Impfkristalls Uber Temperaturanderung

Die im Becherglas verbliebene Losung wird nun nach Entfernen
aller Kristallkeime wieder erwarmt und entsprechend einer
Temperaturerhohung von 5-7°C gegenluber Raumtemperatur
Ubersdttigt. Den Wert erhalt man durch Interpolation aus, der
auf Seite 2 angegebenen Loslichkeitswerte, die hier als linear
verstanden werden dirfen. Zuvor misst man die Temperatur im
Labor (22°C) und sattigt die Ldsung entsprechend, wie es flr
27-29°C (hier 29°C) erforderlich ware. Danach erwdrmt man die
Losung bis sich das gesamte Salz aufgeldst hat und filtriert
erneut, um stdrende Verunreinigungen zu beseitigen. Man misst
nun permanent die Temperatur und hangt den Impfling erst in
die Lésung, wenn sie auf 26-25°C (u.U. sogar etwas kiuhler,
damit sich der Kristall nicht mehr auflost) abgekihlt ist.
Dies ist wichtig, da, wie oben bereits erwahnt, das
Loslichkeitsprodukt temperaturabhangig ist und sich Dbei
hoherer Temperatur in einer Losung mehr Salz 16st als bei
niedriger Temperatur. Das bedeutet, falls man ihn bei zu hoher
Temperatur in die LOsung gibt, 16st er sich wieder auf, wenn
die Temperatur bereits zu niedrig ist, kann dies zu spontanem,
unkontrollierten Auskristallisieren kommen, bei dem kein
gleichmalRig schoéner Einkristall heranwdchst. Dieses Verhalten
kann wiederum iber das Ostwald-Miers-Gebiet erklart werden, da
bei Ty vis noch groBer 1ist als vap. Erst wenn der Bereich
zwischen den Geraden GK und L K erreicht ist, bleibt der Keim
stabil, welcher langsam zu einem groBleren Kristall
heranwachst. Man muss dabei beachten, die Temperatur nicht zu
schnell zu senken, da sonst keine Kristalle hervorragender
Qualitat erzeugt werden konnen. Auch dieser Vorgang bedarf
ungefahr einer Woche Wartezeit, bis er beendet ist, d.h. bis
man ein Ergebnis erhdlt. Die Lange des, im Praktikum zu
ziichtenden Einkristalls betrdagt jetzt circa 8 mm. Um praktisch
festzustellen, ob der [Kristall wachst, bereits mit dem
Wachstum fertig ist, oder sich sogar aufldst, gibt es eine
gute Uberwachungsmethode. Beim Einsetzen des Impfkristalls ist
die Losung schwach Ubersattigt; der Kristall fangt an zu

— (@ —~ @ wachsen und entzieht ihr

Jjetzt gelosten Stoff.

<
( Dadurch wird die L&sung
leichter und steigt nach
4 oben. Zeigen sich also
Jk) Uber dem Keimling
é€> aufsteigende Schlieren,
) ¢ ) so wachst der Kristall
- N A (Bild 1). Tut sich in der
1. Aufsteigende Schlieren am Kristall zeigen das er wHchst. .
2. Sinken dia Schlieren abwirts 18st der Kristall sich auf. Losung nichts mehr, SO
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ist er bereits fertig. Sinken die Schliere abwarts (Bild 2),

so 1st die Losung nicht komplett gesattigt, bzw. die

Temperatur noch zu hoch und der Kristall 16st sich auf. Wenn

dies Dbeobachtet wird, nimmt man ihn heraus, und setzt noch

einmal die Lo6sung an und unternimmt einen zweiten Versuch, bis
es funktioniert.

Wahrend die Temperatur im Kristallisationsgefal langsam sinkt,

spielt sich folgendes ab: Aus der Losung scheiden sich die

kleinen Elementarwirfelchen

@mﬂaﬁgemng auf dem Keim ab, wobei sie

sich nach bestimmten

i energetischen Mustern

anlagern: (1) Anlagerung an

einer Wachstumsflache, ist

energetisch weniger ginstig,

da die Elementarzelle nur

mit der Grundflache den
Kristallkeim berihrt. (2)
ist schon ginstiger, da
Anlagerung an einer
Wachstumsstufe mit zwel
Bertuhrflachen. Am
energetisch glinstigsten ist
die Anlagerung an eine

Wachstumsstelle, sog. ,Halbkristallage"“™, da das Wirfelchen in
drei Flachen den Kristall berithrt. Danach folgen die Schritte

4,5 die mit Schritt 2 energetisch &dquivalent sind. Die
Wiederholung der Schritte 3,4,5 geben glatte aufgefillte
Kristallfl&achen. Der genaue Aufbau und die Tracht des

Kristalls werden in Punkt 2 erldutert.

1.3. Weiterzichten des Kristalls mittels
Konzentrationsanderung durch Verdunsten

Wenn man den nun erhaltenen Kristall wieder als Keim verwenden
mochte, um ihn noch gréBer zu zichten, so muss man ihn aus dem
Kristallisationsgefall entfernen, die Losung vom Bodenkorper
dekantierend abfiltrieren und ihn in die immer noch gesattigte
Losung wieder hineinhadangen. Nun beginnt ein Wachstum, welches
vom Temperaturgradienten unabhangig ist und durch
Konzentrationsadnderung in der Losung zustande kommt. Dies wird
durch sehr langsames eindampfen erzeugt, indem man auf das
Becherglas ein Uhrglas legt und lediglich eine kleine Offnung
frei léasst, aus der die Flissigkeit bei Raumtemperatur
verdampfen kann. Je langsamer dieser Vorgang stattfindet,
desto besser wird die Qualitat des Kristalls. Es wird deshalb
auch oft 1in entsprechender Fachliteratur empfohlen, diesen
Vorgang im Kihlschrank ablaufen zZu lassen, um noch
gleichmalRigere Kristalle zu erhalten. Auch dieser Vorgang
lasst sich gut mit der Betrachtung einer nach der
Konzentrationsdnderung indizierten Darstellung des Ostwald-
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Miers-Gebiets

K K' erkléaren. Man
TPE)1‘LﬁmmgSMMLE£ME arbeitet nun be1l
g konstanter Temperatur
16sen sich auf To (am besten

Lasung -+ .
0 1 Raumtemperatur) mit
To= [T 77— 9 _nn:;nab schiedene unterschiedlichen
konst : sp ge Konzentrationen (co,
| Kemme stabil c1, cy) . Links von
SN e : der Léslichkeitkurve
= Ostwald-Miers-Gebiet | L-K ist nur die
;“ﬂtﬁb‘ ! Losung stabil, d.h.
] | i = das gesamte Salz 1ist
Cy € ] Konzentration ¢ geldst. Damit  sich

spontan Keime Dbilden
muss der Schnittpunkt zwischen Ty und c; erreicht werden. Als
Ubersidttigung Dbezeichnet man Ac = ¢, - cCi, welche im
metastabilen Ostwald-Miers-Gebiet liegt. Zu dieser
Ubersidttigung der Ldésung ist die Keimbildungsgeschwindigkeit
(abgekiirzt: KGB) direkt proportional: KGB~Ac. Sie ist auch
indirekt proportional zur Konzentration cl, die dem
Loslichkeitsprodukt entsprechend der Kurve L-K entspricht.

KGB~i

C1
Daraus ergibt sich eine Abhéngigkeit der Keimbildungs-
geschwindigkeit von
C2—C

C1
Daraus kann man nun ersehen, dass ein umso geringerer KGB zu
einem umso qualitativ hochwertigeren, gleichmaBigerem Kristall
fihrt. Da die molare Loslichkeit wvon Ks[Fe(CN)g] bei 1 mol/1l
liegt, so liegt die KGB bei

KGB ~

KGB~£=1

C1
Im Vergleich dazu liegt die KGB von Silberchlorid bei 10"
. o . _10 mol?
wegen dem geringen Loslichkeitsprodukt wvon K =107"——.
L
me@@$1 Deshalb ist die Zichtung eines AgCl-
goacknwindighelt ) Einkristalls nicht
Maximum .
- 100 ohne welteren Keimbildungs-
/ technischen Aufwand Eeschwindigke )
K = .. . . ‘Maximum
¥/ % moéglich. Die i
/ nebenstehenden .
ol J Grafiken =zeigen nun § 5%
Ostwald-Miers- 5 (Obersittigng) noc@ einmal die %
Gebiet KGB' s, aufgetragen ol
auf der Ordinate und Jjeweils die et
. y . . .. Ostwald-Miers- AT (Unterkithlung)
Ubersattigung bzw. die Unterkihlung, Gebiet
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aufgetragen auf der Abszisse. Man erkennt, dass im flachen
Teil des Ostwald-Miers-Gebietes die KGB gleich null ist, was
in Abschnitt 1.2 Dbereits erlautert wurde, den spontanen
Anstieg der KGB bis zum Maximum und das flachere Abfallen der
Kurve aufgrund zunehmender Viskositat der Losung. Nun ist das
Verfahren bzw. die Bildung von Kristallen hinreichend erklart
und man kann zu einer Zusammenfassung mit Betrachtung der
Ergebnisse kommen.

2. Zusammenfassung der Ergebnisse

Man erhalt einen ungefédhr 1,3 cm groben

roten Einkristall, an dem man eindeutig

die Strukturen, d.h. die Zugehorigkeit zu (ﬁ‘
einem bestimmten Kristallsystem erkennt. v
Es handelt sich wum einen monoklinen 3 ©
Kristall, dessen Elementarwiirfel durch

die Achenbeziehung a # b # c und Winkelbezieung o = B = 90°; vy
# 90°, 1in einem Koordinatensystem (Abb. Links) dargestellt
werden kann. AuBerdem besitzt er
34 Kristallfl&achen, die
beschrieben werden dber
Permutationen der Miller 1Indizes
von {100}, {110}, {111}, {11-13%,
{210}, {2113}, {122}, {322},
{32-2}. Beil diesen Zahlentripeln
(hkl) handelt es sich um die
reziproken Werte, mit kleinstem

oL

gemeinsamen Nenner der S0g.
Weil "schen Koeffizienten. Das sind
die Abschnitte in einem

Koordinatensystem, die so gewahlt
sind, dass sie eine Kristallflache

auf den Kristallachsen
herausschneidet. Sie haben die
Einheit Lange, wobei die

Miller schen 1Indizes die Einheit
[Ldnge-;] haben, was eine bessere
Rechengrundlage flur die
Beschreibung der Wechselwirkung
3 mit Rontgenstrahlen darstellt. Man
berechnet Formeln, wie z.B. exp(2ni* (hx+ky+lz), die durch die
Einheit der Miller-Indizes dimensionslos werden - X,y,z haben
die Einheit [Lange] - und somit groBRBe Vorteile hat. Die
Indizierung dieser Kristallfldchen sieht im Einzelnen so aus:

{100} {110} {111} {11-1} {210} {211}

(100) (110) (111) (11-1) (210) (211)

(=100) (-110) (-111) (1-1-1) (=210) (2-11)
(1-10) (1-11) (-11-1) (2-10) (-21-1)
(-1-10) (-1-11) (-1-1-1) (-2-10) (-2-1-1)
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{122} {322} {32-2}
(-122) (322) (32-2)
(-1-22) (-322) (3-2-2)
(12-2) (3-22) (-32-2)
(1-2-2) (-3-22) (-3-2-2)

AbschlieBend bleibt festzuhalten, dass beide Verfahren ihre
Vor- und Nachteile besitzen. Zum einen das
Ubersattigungsverfahren mit Temperaturerniedrigung, dass
ziemlich stdéranfallig ist, weil sich die Temperatur nicht
genau einstellen lasst, aber ,schnell“ Ergebnisse liefert. Zum
anderen das Verdunstungsverfahren, das sehr lange dauert,
besonders zur Zichtung von Impfkristallen, aber ohne grobe
Probleme, bzw. Zeitaufwand ablauft und hervorragende Qualitat
liefert. Am besten ist es jedoch, diese beiden Verfahren zu
kombinieren, indem man die Kristallkeime tber das
Ubersidttigungsverfahren erzeugt und sie danach langsam, aber
sicher in der verdunstenden LOsung zu groleren Kristallen
weiterzichtet.

3. Gefahrenstoffe:™

Kaliumhexacyanoferrat (III): keine Gefahrdung

D www. gefahrstoffdaten.de
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