Capitolo 8

Crescere 1 cristalli

(M. Moret)

A completamento di questo percorso divulgativo in ambito cristallografico, verranno de-
scritte alcune Ricette per la crescita di cristalli, da mettere in pratica in laboratorio o
a casa. L’obiettivo e provare a crescere cristalli mediante metodiche accessibili anche ai
principianti.

L’esecuzione delle Ricette proposte dovrebbe soddisfare la curiosita di chi vuole vedere
con i propri occhi un cristallo crescere nell’arco di alcuni giorni, sviluppando il necessario
grado di manualita e pazienza che i crescitori di cristalli devono possedere. Le esperienze
descritte richiedono un discreto livello di meticolosita durante la preparazione delle soluzioni
e dei germi cristallini. Crescendo cristalli si avra anche la possibilita di migliorare la propria
capacita di osservare quanto accade durante la crescita e la morfologia dei cristalli ottenuti.

Dal punto di vista del contatto con il mondo fisico, crescere cristalli dovrebbe risultare
piu appagante e istruttivo rispetto ai moderni giochi elettronici, un esempio tra tanti il
tamagotchi, in voga alcuni anni or sono. Nutrire e curare i cristalli con pazienza puo
risultare piu interessante e meno ripetitivo, offrendo come risultato dei cristalli che, se
conservati correttamente, possono sopravvivere per svariati decenni.

8.1 La crescita dei cristalli da soluzioni acquose

In base a quanto discusso nella Sezione 7.5, emerge la possibilita di crescere cristalli se-
guendo due approcci generali, basati sull’impiego di un germe cristallino, un cristallo
preparato precedentemente e sospeso all’interno della soluzione nutriente.

Il primo metodo si basa sulla preparazione di una soluzione soprasatura, da porre in un
recipiente chiuso per impedire 1’evaporazione del solvente e I'ingresso di particelle estranee:
il germe cristallino introdotto nella soluzione si ingrossa a spese del soluto in eccesso, fino
a che la soluzione diventa satura alla temperatura di lavoro. Questo metodo e, in generale,
il piu rapido e consente di ottenere grossi cristalli in poco tempo. Se pero si eccede con la
soprasaturazione si corre il rischio di entrare nella zona labile (Figura 7.18), provocando la
nucleazione spontanea di numerosi cristalli che possono disturbare la crescita o deturpare
le facce del germe. Se la crescita risulta troppo veloce, si puo incorrere anche in uno o
piu dei fenomeni di distorsione della morfologia citati, oltre che in inclusioni di soluzione
(Figura 7.37).
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Il secondo metodo di crescita sfrutta la lenta evaporazione del solvente da una soluzione
satura. Mano a mano che il solvente evapora, la soluzione tende a divenire soprasatura,
ma il germe immerso in essa cresce di pari passo a spese dell’eccesso di soluto. In entrambi
i metodi e importante mantenere costante la temperatura per evitare variazioni del livello
di soprasaturazione e di conseguenza della velocita di crescita. Se non si possiede un siste-
ma termostatico (evenienza quasi certa per chi lavora a casa e molto probabile anche nei
laboratori didattici) ¢ bene posizionare i recipienti per la crescita in un luogo appartato e
tranquillo per minimizzare le variazioni di temperatura durante i cicli giorno/notte; allo
scopo, si puo utilizzare la cantina o una stanza chiusa e inutilizzata. Per migliorare 1'iso-
lamento termico si puo ricorrere all’'uso di contenitori coibentati esternamente con lastre
di polistirolo espanso (anche di recupero), uno dei migliori isolanti termici. Una tecnica
alternativa per smorzare gli sbalzi termici consiste nell'immersione del recipiente con la
soluzione per la crescita in un ampio contenitore riempito di acqua: la elevata capacita
termica del bagno di acqua smorza significativamente le variazioni di temperatura veicola-
te dall’aria circostante. Anche le vibrazioni ambientali possono disturbare la crescita dei
cristalli, ad esempio sbloccando lo stato metastabile di una soluzione soprasatura (si veda
pagina 158 per 'esempio riguardante l'acetato di sodio).

Verranno ora descritte le procedure generali atte a preparare le soluzioni sature per la
crescita mediante evaporazione isoterma del solvente oppure le soluzioni soprasature
per la crescita in recipiente chiuso.

8.1.1 La preparazione delle soluzioni sature

Questa procedura e necessaria per la crescita mediante evaporazione isoterma del solven-
te, ma e preliminare anche alla preparazione di soluzioni soprasature se non si dispone di
bilance sufficientemente accurate per la preparazione diretta tramite pesata del soluto e
del solvente. Una delle fasi piu critiche per chi non e dotato di adeguata strumentazione e
I'operazione di pesata delle diverse sostanze. Per 1'utilizzo domestico esistono in commercio
bilance elettroniche con una sensibilita (minima lettura praticabile) di 5 g, valore che puo
risultare troppo poco accurato. Si puo ridurre la rilevanza del problema aumentando di un
fattore due, tre o piu le quantita in gioco durante la fase di preparazione delle soluzioni,
eventualmente suddividendo il risultato finale in un numero equivalente di esperimenti di
crescita. Viceversa, una semplice bilancia tecnica da laboratorio con pesata minima di 0,01
g e piu che adeguata per riprodurre le giuste condizioni di concentrazione e soprasatura-
zione. Per il prelievo dell’acqua, anziché misurare volumi, puo essere conveniente pesarla,
ricordando che la densita dell’acqua in un intervallo di temperature tra 4 °C (massimo
valore di densita) e 60 °C varia tra 0,999973 e 0,9832 g/cm?.

La soluzione deve risultare satura alla temperatura alla quale verranno cresciuti i cri-
stalli. Se non si dispone di bagni termostatici, con cui mantenere stabile la temperatura per
diversi giorni, la temperatura di lavoro va scelta con oculatezza per evitare grosse oscilla-
zioni. Una soluzione satura puo essere preparata sia a partire da una soluzione non satura,
al limite il solvente puro, oppure da una soluzione soprasatura. Il primo metodo presenta
alcuni svantaggi e criticita, specie se non si ¢ dotati delle opportune attrezzature da la-
boratorio (agitatori, termostati, sistemi per filtrazione). Ricordando che la dissoluzione di
un soluto solido diventa sempre piu lenta mano a mano che ci si avvicina al valore limite
della solubilita, puo essere difficile accertarsi che la soluzione sia veramente satura, anziché
leggermente sottosatura. In quest’ultimo caso il germe introdotto nella soluzione rischia
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di staccarsi dal supporto (filo con nodo o colla) a causa della sua parziale dissoluzione.
Per essere ragionevolmente certi di avere raggiunto la saturazione, € necessario mantenere
a lungo (alcuni giorni) la soluzione sotto vigorosa agitazione in presenza di un eccesso di
soluto. Questa procedura, di facile attuazione se si e dotati di un bagno termostatico e di
agitazione automatica della soluzione, diventa difficoltosa a casa propria.

E preferibile, e piu veloce, arrivare alla saturazione partendo da una soluzione sopra-
satura e lasciando depositare 1’eccesso di soluto alla temperatura scelta. Allo scopo, si
prepara una soluzione contenente soluto in eccesso rispetto alla temperatura di lavoro,
portandosi temporaneamente a una temperatura superiore, ed evitando eccessive perdite
di solvente per evaporazione (Figura 7.19). Dopo avere disciolto il soluto alla temperatura
piu elevata, si porta la soluzione alla temperatura finale per raffreddamento spontaneo e la
si “semina” con alcuni germi cristallini (sono sufficienti alcuni frammenti cristallini prele-
vati, ad esempio, dalla confezione originaria del composto). I germi cristallini si depositano
sul fondo del recipiente e sottraggono gradualmente il soluto in eccesso, pit velocemente che
per il raggiungimento della saturazione sotto agitazione. Poiché la soluzione deprivata del
soluto ha una densita inferiore, tende a risalire per galleggiamento; in questo modo si ha il
rimescolamento spontaneo della soluzione grazie ai moti convettivi causati dalla differenza
di densita. L’agitazione della soluzione velocizza il raggiungimento della saturazione, ma
non e necessaria, come nel caso della saturazione per dissoluzione di soluto a temperatura
costante, in cui la soluzione a contatto con il soluto assume una densita maggiore e ristagna
sul fondo del recipiente. L’equilibrazione della soluzione soprasatura richiede comunque un
paio di giorni, agitando di tanto in tanto il contenuto per essere certi del risultato finale.

Una volta raggiunta la saturazione, si trasferisce la soluzione in un secondo recipiente
(asciutto, pulito e dotato di chiusura ermetica) avendo l'accortezza di non smuovere i
cristalli sul fondo (che potranno essere riciclati). In questo modo, si ottiene una soluzione
satura senza germi estranei che entrerebbero in competizione con il cristallo da ingrandire.
Fino a che il recipiente rimane chiuso e la temperatura non varia, la soluzione rimane satura
e pronta per la crescita per evaporazione del solvente, anche se e preferibile usarla subito.

Le Ricette sono state ottimizzate per una temperatura ambiente di 25 °C. Per tem-
perature significativamente diverse, sono necessarie modifiche ai quantitativi di sostanza
da sciogliere, in particolare per la preparazione di soluzioni soprasature. Sulla base delle
curve di solubilita, andranno calcolate le nuove quantita che mantengono a livelli ottimali
la velocita di crescita dei cristalli. Le quantita di soluto e acqua ottimizzate per 25 °C
consentono, portando la temperatura a 50-70 °C, di sciogliere tutto il solido pesato. Allo
scopo e utile dotarsi di un termometro a immersione per controllare la temperatura della
soluzione.

8.1.2 La preparazione delle soluzioni soprasature

Per il metodo di crescita con recipiente chiuso e necessario disporre di una soluzione sopra-
satura alla temperatura di lavoro. Per ottenerla si scalda una soluzione satura, preparata
come descritto nella Sezione precedente, portandola a una temperatura piu alta (Figura
7.20) per sciogliere una quantita pesata di soluto. Il soluto in eccesso va determinato in
base alla curva di solubilita e varia da sostanza a sostanza in ragione della massima velo-
cita di crescita che preserva una morfologia poliedrica, senza eccessive velature dovute alle
inclusioni di soluzione (Figura 7.37). Va assolutamente evitato 1'ingresso nella regione di
labilita per evitare la nucleazione spontanea.
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La taglia finale del cristallo dipende dall’eccesso di soluto presente nella soluzione alla
temperatura di crescita, ma anche dalla eventuale presenza di cristalli indesiderati sulle
pareti o sul fondo del recipiente, che sottraggono massa al cristallo in crescita. Le Ricette
riportate cercano di tenere conto di queste evenienze contrastanti, ma come scopriranno
coloro che vorranno cimentarsi nella crescita di cristalli, gli esperimenti di crescita non sono
sempre semplici e riproducibili. Ogni sperimentatore puo ovviamente provare a modificare
le ricette e osservare i nuovi risultati ottenuti.

In alternativa a quanto descritto, dalla curva di solubilita in funzione della temperatura
si puo calcolare quanto soluto € necessario sciogliere direttamente in acqua per raggiungere
un livello di soprasaturazione prefissato. Si pesa il soluto, lo si aggiunge al solvente puro, si
riscalda fino a completa dissoluzione, minimizzando le perdite di solvente per evaporazione,
infine si lascia raffreddare a temperatura ambiente. Non bisogna assolutamente lasciare
residui di soluto indisciolto perché essi agirebbero da germe non appena la soluzione viene
portata alla temperatura piu bassa.

8.1.3 La preparazione dei germi cristallini

I germi cristallini sono il punto di partenza per ottenere cristalli di dimensioni anche notevoli
(Figura 1.9). Un qualunque frammento cristallino del soluto puo fungere da germe: 1'ordine
a lungo raggio presente nei cristalli consente anche a un frammento cristallino di forma
sferica di recuperare gradualmente la morfologia poliedrica (si veda a pagina 140). E bene
scegliere germi di qualita, il piu possibile esenti da difetti macroscopici come fratture o
inclusioni di soluzione. Ovviamente, il germe deve essere un unico individuo, ovvero un
cristallo singolo. Anche la dimensione del germe ¢ importante, dato che va manipolato e
sospeso in maniera opportuna nel volume della soluzione, tenendolo lontano dalle pareti del
recipiente. Germi di alcuni millimetri di taglia sono facilmente manipolabili e trasferibili
nella soluzione di crescita.

Per preparare i germi cristallini ¢ sufficiente porre alcuni cm?® di soluzione satura (ad
esempio 10-50 cm? in ragione della solubilita) in un recipiente ampio e basso (un bicchiere
cristallizzatore con un rapporto diametro/altezza 2:1), proteggere I'imboccatura dalla pol-
vere con carta da filtro o da cucina, lasciare evaporare lentamente il solvente in un luogo
tranquillo. Quando la concentrazione di soluto raggiunge il valore critico per la nucleazione
(aiutata dalle inevitabili particelle estranee) inizia 'accrescimento dei piccoli germi cristal-
lini fino a dimensioni consone alla loro manipolazione. Nel caso la soluzione non riesca a
nucleare spontaneamente e opportuno aggiungere alcuni piccoli cristalli di soluto presi dal
contenitore originario, oppure ottenuti depositando alcune gocce di soluzione su un vetrino
da microscopio e lasciandole asciugare completamente.

I germi vanno raccolti quando vengono giudicati di taglia sufficiente, prima che si tocchi-
no saldandosi o che il solvente evapori completamente, lasciandoli ricoperti di incrostazioni
microcristalline. I germi possono essere recuperati delicatamente con una pinzetta oppure
versando la soluzione residua e facendo cadere i cristalli su un foglio di carta assorbente
che non rilasci fibre. Essi vanno asciugati con carta da filtro (o carta assorbente da cucina)
limitando il piu possibile la presenza di fibre di cellulosa o altri corpi estranei che potrebbe-
ro deteriorare la successiva crescita. Per manipolare delicatamente i germi si puo assorbire
per capillarita la soluzione che vi aderisce appoggiando un lembo della carta alle facce dei
cristalli, senza strofinare le delicate superfici. In ogni caso, non vanno lasciate gocce resi-
due di soluzione sulle facce dei germi per evitare la formazione di microcristalli sulle facce
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stesse. I germi vanno conservati in un recipiente asciutto e chiuso per preservarli dalla pol-
vere. Durante le successive manipolazioni, non bisogna mai toccare direttamente i germi
cristallini con le dita, perché esse rilasciano sostanze grasse e umidita che ne rovinerebbero
la superficie; inoltre, & buona prassi non toccare mai nulla direttamente con l’epidermi-
de o altre parti del corpo per non incorrere in rischi di contaminazione, intossicazione o
avvelenamento.

Osservando attentamente i piccoli germi cristallini, a occhio nudo o con I'ausilio di una
lente di ingrandimento, si potra notare che la faccia di appoggio sul fondo del recipiente e
leggermente concava perché difficilmente accessibile al soluto nella sua parte centrale; solo
gli spigoli riescono a crescere e ne risulta una faccia concava e depressa al centro. Tale
concavita scomparira spontaneamente durante la fase di accrescimento.

I germi possono crescere liberamente in tutte le direzioni solo se sospesi nel volume della
soluzione soprasatura. Data la presenza del campo gravitazionale terrestre, e necessario
supportare i germi cercando di minimizzare possibili interferenze alla crescita. 1 germi di
alcuni millimetri possono essere legati con un semplice nodo scorsoio utilizzando un filo di
nylon sottile, del tipo impiegato per la pesca sportiva (Figura 8.5); il carico di rottura di un
filo di 0,080 mm di diametro e ca. 2 kg, piu che sufficiente per reggere un cristallo di alcuni
grammi. Vanno evitati i fili da cucito in fibra di cotone che richiamano la soluzione verso
I’alto per capillarita, provocando la formazione di cristalli indesiderati. In alternativa alla
legatura con il filo, si puo utilizzare una colla tenace (a base cianoacrilica o bicomponente
epossidica) per attaccare il cristallo all’estremita del filo. Anche in questo caso ¢ importante
minimizzare le interferenze e bisogna evitare di sporcare eccessivamente il cristallo con la
colla. Se l'operazione di legatura o di incollatura viene fatta a regola d’arte, il cristallo
gradualmente inglobera anche il filo che lo sostiene con un disturbo minimo.

Per supportare il filo che regge il cristallo, si possono adottare diverse strategie. La
prima prevede di sospendere il filo con il germe cristallino a una struttura costruita con
un filo metallico totalmente immerso nella soluzione. 1l filo di metallo deve possedere uno
spessore sufficiente ed essere chimicamente compatibile con le soluzioni. Un filo di rame
di 1-2 mm di diametro e facilmente lavorabile ed e scarsamente reattivo nei confronti di
alcune delle sostanze chimiche previste dalle Ricette, inclusa I'acqua. Alternativamente, si
puo usare un filo metallico integralmente ricoperto di materiale plastico che lo isoli dalla
soluzione. Alla base, il sostegno deve essere sagomato a cerchio o secondo un qualunque
profilo chiuso per garantire la stabilita del cristallo contro il ribaltamento. Inoltre, la strut-
tura metallica deve rimanere sempre al di sotto della superficie della soluzione per evitare
la formazione di cristalli indesiderati. La presenza del germe garantisce che la deposizio-
ne del soluto avvenga quasi esclusivamente sul cristallo anziché sul sostegno, almeno nei
primi giorni di crescita e se non si impone una soprasaturazione eccessiva. Puo capitare
di scoprire strane affinita tra il soluto e il materiale del sostegno dovute alle interazioni
chimiche. Ad esempio, I'idrogenoftalato di potassio della Ricetta no. 8 tende a nucleare
facilmente sui fili di nylon anche a basse soprasaturazioni. Questa proprieta puo essere
sfruttata a proprio vantaggio per produrre dei germi solidali con il filo di sostegno senza
dovere ricorrere a nodi o colla (Figura 8.18).

Una seconda strategia per la sospensione del cristallo consiste nel preparare un disco di
cartoncino rigido o, meglio ancora, di materiale plastico non deformabile dall’'umidita, di
diametro tale da consentire il posizionamento stabile sul bordo superiore del recipiente di
vetro (bicchiere da laboratorio, barattolo per marmellate), permettendo allo stesso tempo
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la chiusura ermetica del contenitore con il coperchio in dotazione o con una pellicola adesiva
da cucina. Per fissare il filo che regge il germe, si possono praticare tre fori vicino al centro
del disco per mantenere il cristallo lontano dalle pareti del recipiente. L’estremita libera
del filo con il germe deve passare una prima volta attraverso un foro dal basso verso 'alto,
nel secondo foro dall’alto verso il basso e, infine, attraverso il terzo foro ancora dal basso
in alto. In questo modo e possibile regolare ’altezza del cristallo, che conviene sistemare
a 3-5 centimetri dal fondo del recipiente. Con lo scorrere del tempo, si formeranno quasi
sicuramente dei cristalli sul fondo del recipiente; se il germe si trova lontano dal fondo, si
riduce il rischio che la massa di cristalli spuri inglobi il cristallo in crescita.

Una terza modalita utilizza un disco di materiale plastico in grado di galleggiare al di
sopra della soluzione (ad esempio polistirolo espanso), al quale viene fissato il filo con il
germe in maniera analoga al disco di cartoncino. Questa scelta ha il vantaggio di facilitare la
chiusura del contenitore di crescita se non si dispone di una grande varieta di recipienti come
in un laboratorio chimico. Un inconveniente del metodo deriva dalla possibile tendenza a
nucleare cristalli sulla superficie inferiore del disco a contatto con la soluzione soprasatura.

8.1.4 Il metodo di crescita con la soluzione soprasatura

Una volta preparata la soluzione soprasatura, bisogna introdurre in tempi brevi il germe
cristallino, sospeso con le tecniche descritte, nella soluzione di crescita. Il recipiente chiuso
va posizionato in un luogo tranquillo e a temperatura costante, consentendo alla soluzione di
eliminare 1’eccesso di soluto attraverso la crescita del germe, solitamente nell’arco di alcuni
giorni (da due a sei). Per diminuire il potenziale disturbo di piccoli individui cristallini
o delle particelle estranee aderenti alla superficie del germe, si puo immergere per pochi
secondi il medesimo in una soluzione leggermente sottosatura (preparata con una piccola
aliquota di soluzione satura addizionata di poche percentuali in volume di acqua pura),
appena prima del trasferimento nella soluzione soprasatura. In questo modo si elimina
per dissoluzione un sottile strato superficiale del cristallo insieme alle particelle estranee.
Questa procedura e rischiosa con i cristalli incollati al filo perché potrebbero distaccarsi;
con la legatura, la possibilita di un simile incidente € minore poiché il nodo, se ben fatto,
trattiene il cristallo in diversi punti.

La crescita puo essere interrotta quando non si osserva alcun ingrossamento signifi-
cativo del germe in un arco di tempo ragionevole. Con questo metodo di crescita, puo
capitare che si formino spontaneamente nuovi cristalli sul fondo del recipiente, generati da
nuclei indesiderati. La loro presenza non provoca grandi danni fintanto che non entrano in
contatto con il cristallo in crescita ma si limitano a sottrargli parte del nutriente.

8.1.5 Il metodo di crescita con I’evaporazione isoterma del
solvente

Dopo avere preparato la soluzione satura, si introduce il germe cristallino nel contenitore
per la crescita, proteggendo dal pulviscolo atmosferico I'imboccatura del recipiente con car-
ta da filtro o da cucina (immobilizzandola con un elastico o legandola) e si lascia evaporare
lentamente il solvente in un luogo tranquillo, a temperatura il piu possibile costante. La
lenta evaporazione del solvente produce costantemente una leggera soprasaturazione che
alimenta il germe. Questa tecnica richiede tempi piu lunghi della precedente, quindi la sta-
bilizzazione della temperatura ¢ ancora piu critica. Anche in questo caso si puo procedere
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a una pulizia superficiale del germe. Poiché il solvente evapora dalla superficie libera della
soluzione, bisogna trovare il giusto compromesso tra la velocita di evaporazione, la qualita
dei cristalli ottenuti e, fattore non trascurabile, la pazienza dello sperimentatore.

Per la scelta del metodo di sospensione va tenuto presente che tutto cio che attraversa
I'interfaccia soluzione/atmosfera diventa luogo di evaporazione locale con formazione di
cristalli indesiderati. Con questo metodo di crescita, la scelta migliore per sospendere il
cristallo e quella che utilizza una struttura portante totalmente immersa. Un altro pro-
blema, spesso rilevante, e la formazione di incrostazioni di soluto sulle pareti interne del
contenitore, che dipartono dalla superficie della soluzione e sono causate dall’evaporazione
del solvente. Poiché le incrostazioni richiamano per capillarita nuova soluzione, si ha ulte-
riore evaporazione del solvente, dando luogo a un processo parassita che si autoalimenta.
Le incrostazioni possono raggiungere in pochi giorni il bordo superiore del contenitore e
continuare scendendo lungo la superficie esterna del contenitore (Figura 8.5, in alto a si-
nistra). Tutto cio sottrae soluto alla crescita del germe e provoca la formazione di nuovi
cristalli a causa della caduta di frammenti nella soluzione. Di conseguenza, ¢ bene partire
con contenitori rigorosamente puliti.

8.1.6 Alcune considerazioni finali

Ognuna delle due tecniche discusse presenta vantaggi e svantaggi: la crescita da soluzione
soprasatura e pil veloce, ma puo essere piu delicata da mettere a punto volendo evitare
velocita di crescita eccessive; la crescita per evaporazione isoterma ¢ lenta per definizione,
ma consente di mantenere bassi livelli di soprasaturazione giocando con la velocita di
evaporazione del solvente, con un miglior controllo sulla crescita del germe. La lentezza
e sicuramente un aspetto negativo per il crescitore di cristalli, specie se di giovane eta o
sotto pressione per la consegna dei cristalli al committente! Provando a crescere cristalli di
una stessa sostanza con i due metodi, si osservano, in genere, significative differenze nella
morfologia, solitamente piu ricca di facce con I'evaporazione isoterma. I lunghi periodi
di crescita consentono anche la formazione spontanea di nuovi cristalli sulla superficie
della soluzione che possono cadere sul fondo, ma anche sul cristallo in crescita. Eventuali
goccioline di soluzione satura presenti sulle pareti interne del recipiente lasciano, dopo la
loro evaporazione, un residuo policristallino che puo cadere nella soluzione e fungere da
agente nucleante.

Per ottenere buoni risultati ¢ fondamentale lasciare indisturbato il cristallo in cresci-
ta, per evitare la formazione di nuclei secondari o provocare fratture interne al cristallo.
L’osservazione del cristallo va fatta senza spostare il contenitore o agitare la soluzione. La
temperatura va tenuta il pitt possibile costante per evitare variazioni brusche della velocita
di crescita.

Quando si ritiene terminata la crescita, bisogna procedere al recupero del cristallo. Per
evitare di deteriorare le facce lucenti, il cristallo appeso al filo va estratto lentamente, cer-
cando di eliminare il piu possibile la soluzione che vi aderisce. 1l cristallo va prontamente
asciugato per evitare che la soluzione, evaporando velocemente, ricopra con incrostazioni
di soluto le facce poliedriche. Allo scopo, bisogna preventivamente munirsi di carta as-
sorbente che rilasci poche fibre (carta da filtro o carta assorbente da cucina, oppure un
panno morbido) e appoggiarla delicatamente sul cristallo, eventualmente posato su altro
materiale assorbente. Bisogna evitare di toccare il cristallo con le dita per non lasciare
tracce indelebili. Dopo la fase di asciugatura manuale e bene lasciare all’aria il cristallo



Crescere i cristalli 191

per circa mezz’ora affinché si asciughi completamente. Per la conservazione dei cristalli,
si consiglia di inserirli in recipienti dotati di chiusura ermetica (piccoli contenitori in vetro
con tappo a vite, scatoline in materiale plastico per collezionismo) per escludere la polvere
e proteggerli da sbalzi di umidita ambientale sia verso il clima secco (che puo dare luogo al
fenomeno dell’efflorescenza).! i sali idrati come il solfato di magnesio e il sale di Rochelle),
sia verso il clima umido (che danneggia le sostanze igroscopiche come il cloruro di sodio e il
saccarosio). I cristalli proposti sono fragili ed ¢ bene adagiarli su un panno morbido posto
sul fondo del contenitore. Dopo l'estrazione del cristallo si puo ovviamente riciclare la
soluzione rimasta; basta ripristinare una massa di soluto pari a quella del cristallo ottenuto
recuperando anche i cristalli dal fondo e dalle pareti.

Per la preparazione domestica delle soluzioni e consigliabile acquistare acqua deioniz-
zata per batterie che contiene poche particelle estranee e un basso residuo di sali, che evita
la precipitazione di sali poco solubili. E bene evitare assolutamente 1'uso di contenitori
in metallo dato che possono svilupparsi reazioni chimiche indesiderate (il catione rame(II)
da istantaneamente una reazione di ossidoriduzione in presenza di ferro metallico, il quale
passa in soluzione corrodendo il contenitore e formando rame metallico). I contenitori in
vetro, meglio se Pyrex(®), sono fragili ma trasparenti e inerti chimicamente verso le sostanze
proposte. Se non si ¢ dotati di attrezzature da laboratorio, i contenitori in vetro vanno
scaldati a bagnomaria (con un recipiente in acciaio o alluminio) e non a fiamma diretta.
Durante la fase di riscaldamento delle soluzioni ¢ bene limitare al massimo ’evaporazio-
ne dell’acqua, ma senza chiudere ermeticamente il contenitore in vetro per evitare livelli
pericolosi della pressione interna che metterebbero a rischio I'incolumita dell’operatore.

Le metodiche che seguono sono state provate e verificate con gli stessi dosaggi e seguendo
i principi teorici esposti nel Capitolo 7. Alcune delle sostanze proposte sono reperibili in
commercio a un livello di purezza sufficiente, altre devono essere ordinate alle aziende
specializzate nella fornitura di reagenti chimici. Le sostanze descritte appartengono a
diverse categorie: vi sono sali di acidi inorganici, alcuni dei quali idrati poiché consentono
di ottenere cristalli di grandi qualita e dimensioni, nonché composti organici. La simmetria
dei cristalli, connessa alla simmetria interna della corrispondente struttura cristallina, copre
quasi tutti i sistemi cristallini. Per ciascuna metodica vengono riportati i dati chimico-
fisici necessari a impostare gli esperimenti di crescita insieme ad alcune informazioni di
carattere chimico e cristallografico. Vengono anche proposte, per ognuno dei composti,
la morfologia media che ci si puo attendere e alcune fotografie rappresentative di cristalli
ottenuti in laboratorio. Infine, nell’Appendice B vengono riportati gli sviluppi dei poliedri
corrispondenti ai cristalli di alcune delle sostanze utilizzate. Questi modelli di carta possono
essere ricomposti e confrontati con i risultati degli esperimenti di crescita.

8.1.7 Norme di sicurezza

Le esperienze proposte sono adatte a crescitrici/crescitori di cristalli dai 15 anni in su. Va
ricordato che quanto segue non puo essere esaustivo di tutte le potenziali scelte operative
utilizzabili per crescere cristalli. E auspicabile che chi si vuole avventurare tra i cristalli
studi bene le procedure proposte, prima di accingersi alle preparazioni di laboratorio.

IL’efflorescenza, & la perdita per evaporazione delle molecole di solvente eventualmente presenti nella
struttura cristallina; tale processo porta alla disgregazione parziale o totale del cristallo.
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Alcune delle sostanze scelte per le esperienze di crescita possono presentare tossicita
acuta,; il solfato di rame & in grado di provocare intossicazione/avvelenamento se ingerito
in quantita anche piccole, ma anche l'alluminio non ¢ esente da rischi per la salute se
manipolato in maniera errata, ad esempio tramite ingestione. E bene imparare fin da subito
a non toccare i cristalli, le polveri o le soluzioni con le mani nude. I guanti in lattice possono
essere di aiuto (anche se bisogna porre attenzione al loro uso con oggetti caldi oppure
bagnati). Se ci si sporca inavvertitamente con una soluzione di sali di rame o alluminio,
bisogna lavarsi immediatamente con abbondante acqua di rubinetto evitando di toccare gli
occhi e le mucose della bocca. Evidentemente, non vanno portate alla bocca le sostanze
da cristallizzare. In caso di ingestione o contatto grave contattare immediatamente un
medico o, eventualmente, il centro antiveleni competente territorialmente. Per coloro che
proveranno a crescere i cristalli a casa propria, va evitata la preparazione e la conservazione
delle soluzioni e dei composti nelle vicinanze dei luoghi dove si conservano o consumano i
cibi. Non vi e bisogno di ricordare di non inalare le polveri delle sostanze utilizzate.

Particolare attenzione va prestata quando si manipolano oggetti o soluzioni caldi, te-
nendo presente che vetro o ceramica caldi o freddi hanno lo stesso aspetto. E assolutamente
opportuno evitare di osservare da sopra i contenitori durante la fase di riscaldamento per
la dissoluzione dei composti solidi: in caso di eccessivo riscaldamento potrebbe innescarsi
un’improvvisa ebollizione della soluzione con emissione di schizzi di liquido caldo. In tale
caso, la bocca, ma soprattutto gli occhi, sono a rischio di gravi danni, anche se la sostanza
¢ sale da cucina o zucchero da tavola.

I diversi composti non vanno mescolati tra loro se non si possiede un adeguato livello di
conoscenza della chimica. Non vi e rischio di esplosione, ma si possono verificare reazioni
di precipitazione o di ossidoriduzione tra alcune delle sostanze proposte. Durante le diverse
operazioni chimiche, vanno sempre etichettati in modo indelebile i contenitori in uso per
evitare di confondere tra loro i diversi composti che, con ’eccezione del solfato di rame,
sono tutti incolori.

Prima di iniziare gli esperimenti e bene indossare gli occhiali di protezione. Le soluzioni
da preparare non sono particolarmente aggressive, ma possono comunque risultare peri-
colose per gli occhi a causa della temperatura e/o della elevata concentrazione di soluto,
che puo impartire valori di pH significativamente diversi dai normali valori fisiologici, o
provocare danni a causa della differente pressione osmotica.

Un altra regola fondamentale ¢ 1’astensione totale dall’assunzione di cibi e bevande
durante le manipolazioni chimiche. Ovviamente, il cloruro di sodio o il saccarosio non
presentano particolari problemi di tossicita, ma per i rimanenti composti la regola va
rispettata rigorosamente. Al termine delle operazioni, ¢ d’obbligo lavare accuratamente le
attrezzature e le mani. Non va inoltre dimenticato che, in particolare nel caso del solfato
di rame e dell’allume di potassio, eventuali residui di soluzione o di solido non vanno
dispersi nell’ambiente, ma fatti confluire in appositi contenitori per reflui inquinanti. I
cationi alluminio(III) e rame(II) sono tossici per molti organismi viventi e vanno trattati
in maniera adeguata.

Buon lavoro!
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Alcuni fiocchi di neve (per gentile concessione di SnowCrystals.com).

8.2 Dieci metodiche per la crescita di cristalli

Per le diverse preparazioni ¢ necessario avere a disposizione: un camice da laboratorio,
occhiali di protezione, guanti in lattice, stracci, carta da filtro o, in alternativa, carta as-
sorbente da cucina, contenitori e recipienti in vetro (meglio se Pyrex®) puliti e dotati
eventualmente di chiusura, una spatola o un cucchiaio in acciaio inossidabile, un cucchiaio
in materiale plastico per manipolare i sali di rame, pinzette per la manipolazione dei cristal-
li, acqua deionizzata. Per chi avesse maggiore disponibilita di strumentazione, sono utili
una bilancia tecnica da laboratorio, un termometro a immersione, una piastra riscaldante
con relative ancorette magnetiche per il mescolamento delle soluzioni. Se non si dispone di
attrezzatura da laboratorio per il riscaldamento delle soluzioni, si puo ricorrere alla tecnica
del bagnomaria.

8.2.1 Ricetta no. 1: solfato di potassio e alluminio dodecaidrato

11 solfato di potassio e alluminio dodecaidrato (KA1(SOy)2-12H50), conosciuto anche come
allume di potassio o allume di rocca, € un ottimo candidato per la crescita di cristalli da
soluzione.? Nei secoli passati ¢ stato una sostanza strategica per la concia delle pelli e la
tintura dei tessuti. Attualmente, 'allume di potassio viene usato come emostatico o deo-
dorante. I cristalli di allume sono tra i piu facili da crescere e si possono ottenere individui
ottaedrici molto grandi. Per questo motivo si consiglia di impratichirsi con la crescita di
cristalli di allume prima di passare alle Ricette successive. Come discusso nel Capitolo 7,
per ottenere cristalli limpidi bisogna mantenere la velocita di crescita al di sotto di un valo-
re critico, altrimenti si formano velature a causa dell’inclusione di sacche di soluzione. Se,
nelle condizioni di lavoro (temperatura ambiente e/o velocita di evaporazione), si verifica
questo inconveniente bisogna ridurre la soprasaturazione fino a trovare le giuste condizioni
operative.

Il punto di partenza, per questa Ricetta e per le successive, e la curva di solubilita della
sostanza in esame. Nella Tabella 8.1 sono riportati i dati di solubilita del solfato di potassio
e alluminio dodecaidrato in funzione della temperatura. Come si puo notare in Figura 8.1,
la solubilita cresce significativamente all’aumentare della temperatura; pertanto, e possibile
utilizzare sia la metodica con la soluzione satura che quella della soluzione soprasatura.

Se si vuole utilizzare ’evaporazione isoterma di una soluzione satura di allume, bisogna
scegliere un contenitore di volume adatto, aggiungere il solido da sciogliere e poi ’acqua.

2Sostanza o miscela non pericolosa secondo la regolamentazione CE N. 1272/2008. Questa sostanza
non ¢ classificata come pericolosa secondo la Direttiva 67/548/CEE. Conferire le soluzioni non riciclabili e
le eccedenze a una societa di smaltimento rifiuti autorizzata.
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Tabella 8.1: Solubilita di KAI(SO4)2-12H,0 in acqua a diverse temperature.

temperatura KAI1(SO,),-12H,0
(°C) (g/100 g H,0)
0,0 5,65
5,0 6,62
10,0 7,60
15,0 9,59
20,0 11,40
25,0 14,14
30,0 16,58
40,0 23.83
50,0 36,40
60,0 57,35
70,0 110,5
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Figura 8.1: Curva di solubilita di KAI(SOy4)2-12H50.
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Figura 8.2: Piccoli cristalli (germi) di KAI(SOy),-12H50 ottenuti per lenta evaporazione
del solvente da un cristallizzatore. I cristalli hanno dimensioni comprese tra 1 e 5 mm e
poggiano su una faccia dell’ottaedro (si vedano gli inserti).

Come esempio per i meno esperti nel calcolo stechiometrico, dalla Tabella 8.1 si ricava
che 100 g di HyO a 25 °C sciolgono poco piu di 14 g di allume di potassio. Se si dispone
di una bilancia tecnica, una volta scelta la quantita di soluzione, si puo procedere con la
sua preparazione pesando il soluto e il solvente. Con 100 g di HoO ¢ possibile preparare
cristalli di allume di un paio di centimetri di taglia. Va tenuto presente che con il metodo
di crescita con evaporazione del solvente il volume della soluzione diminuira nel tempo.
Tramite ’evaporazione di 10 g di acqua a 25 °C e possibile ottenere ca. 1,4 g di massa
di allume cristallino, pari a un volume di ca. 0,8 cm®. Per ottenere cristalli di taglia
piu consistente e necessario aumentare le quantita di soluzione. Con 500 g di acqua e
la corrispondente quantita di allume di potassio, poco piu di 70 g a 25 °C, si ottengono
cristalli di notevoli dimensioni. Lavorando a bassa soprasaturazione, i cristalli mostrano
principalmente le facce (111) dell’ottaedro, affiancate da piccole facce (100) del cubo e
(110) del rombododecaedro (Figura 7.2).

In alternativa alla crescita per evaporazione, si puo preparare una soluzione soprasatura
contenente 3-4 g di soluto in eccesso ogni 100 g di acqua. Si otterranno cristalli di allume
piu velocemente, anche se di qualita ottica inferiore. In Figura 8.2 vengono mostrati
alcuni piccoli cristalli di allume di potassio cresciuti per lenta evaporazione del solvente a
temperatura ambiente. La dimensione millimetrica li rende adatti come germi dopo averli
legati o incollati a un sottile filo di nylon.
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8.2.2 Ricetta no. 2: solfato di rame(II) pentaidrato

11 solfato di rame(II) pentaidrato (CuSO4-5H50), conosciuto anche come vetriolo blu o
calcantite in ambito mineralogico, ¢ un altro sistema che da grandi soddisfazioni in termini
di qualitd e dimensioni dei cristalli cresciuti da soluzione acquosa.? Per questo motivo,
viene spesso proposto a livello scolastico come “palestra” o per le competizioni che si
svolgono annualmente nelle scuole di diverse nazioni europee ed extraeuropee. Il solfato di
rame pentaidrato ¢ alla base della preparazione della poltiglia bordolese, una sospensione
di idrossido di rame(II) (Cu(OH),) e di solfato di calcio biidrato (CaSO4-2H,0) ottenuta
dalla neutralizzazione del solfato di rame(II) con idrossido di calcio (Ca(OH)s) e utilizzata
in agricoltura come fungicida.

Tabella 8.2: Solubilita di CuSO4-5H50 in acqua a diverse temperature.

temperatura CuS0O,-5H,0
(°C) (/100 g H,0)
0,0 24,31
10,0 30,13
20,0 36,81
25,0 40,73
30,0 45,53
40,0 54,32
50,0 64,23
60,0 80,45
80,0 124.9

I cristalli sono caratterizzati da un’intensa colorazione blu, dovuta alla presenza, nella
struttura cristallina, dello ione Cu?* legato a quattro molecole di acqua e a due ioni solfato
(Figura 8.4 a sinistra). Il solfato di rame pentaidrato appartiene al sistema triclino e forma
cristalli con morfologie discretamente variabili in funzione del grado di soprasaturazione
durante la crescita (Figura 8.4 a destra). I germi ottenuti per evaporazione di una solu-
zione si presentano generalmente come in Figura 8.5 in alto a destra. Crescendo cristalli
di questo sale con il metodo della soluzione soprasatura si formeranno individui all’incirca
con la medesima morfologia, ma di maggior spessore grazie al fatto che il cristallo e sospeso
nella soluzione. I cristalli si presentano normalmente limpidi, tranne due settori di crescita
che risultano facilmente velati per inclusioni di soluzione. Il solfato di rame(II) pentaidrato
e discretamente stabile rispetto alla perdita dell’acqua di cristallizzazione, anche se e pre-
feribile conservarlo in un contenitore chiuso per evitare che sfiorisca nella stagione calda e
secca a causa dell’eflorescenza.

Il problema dell’efflorescenza si presenta anche con il prodotto commerciale, solitamente
di granulometria medio-piccola: pesando un solido parzialmente disidratato si commette
un errore a causa della diversa formulazione chimica, prelevando piu solfato di rame e meno
acqua di quanto previsto dalla formula CuSOy4-5H50.

3Indicazioni di pericolo: tossicita acuta; tossicitd acuta e cronica per ’ambiente acquatico; irritazione
oculare; nocivo se ingerito; provoca irritazione cutanea; provoca grave irritazione oculare; molto tossico
per gli organismi acquatici.
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Figura 8.3: Curva di solubilita di CuSO4-5H50.

Non va dimenticata, infine, la reazione di ossidoriduzione con il ferro metallico e altri
metalli con potenziale standard di riduzione inferiore a quello della coppia rame metal-
lico/Cu(Il); per evitare la conversione in rame metallico, e il conseguente inquinamento
con il catione del metallo scambiato, va evitato il contatto tra i sali di rame(1I), o le loro
soluzioni, e gli oggetti metallici.
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Figura 8.4: A sinistra: rappresentazione di una porzione della struttura cristallina di
CuSO4-5H,0 vista lungo I'asse cristallografico a. Gli assi orizzontale e verticale sono,
rispettivamente, gli assi cristallografici b e c¢. Gli atomi di idrogeno, ossigeno, rame e zolfo
sono raffigurati in grigio chiaro, rosso, blu e giallo, rispettivamente. L’atomo di ossigeno
della molecola di acqua non legata al catione rame ¢ di colore verde. A destra. alcune
tipiche morfologie tratte da [97]. Un modello di cristallo di CuSO,4-5H50 da ricostruire &
riportato in Figura B.1.
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Per preparare direttamente una soluzione soprasatura a 25 °C, bisogna sciogliere piu di
41 g di sale pentaidrato per 100 g di acqua (Tabella 8.2); un punto di partenza per alcune
prove puo essere rappresentato da una soluzione preparata a caldo con 45 g di solfato di
rame(II) pentaidrato per 100 g di acqua. Se la crescita risulta troppo veloce, si puo ridurre
gradualmente ’eccesso di soluto avvicinandosi ai 41 g di sale della soluzione satura a 25 °C.
Se invece si vuole partire da una soluzione satura, eventualmente riciclando un precedente
esperimento di crescita, bisogna tenere conto del volume di soluzione in gioco. Sapendo
che 100 cm? di soluzione satura a 25 °C (densita 1,25 g/cm?®) contengono all’incirca 89 g
di acqua e 36 g di sale idrato, si puo stimare un’aggiunta di 4-5 g di solfato di rame(II)
pentaidrato, corrispondenti a un cristallo di volume pari a ca. 1,8-2,2 cm? (la densita del
solfato di rame(IT) pentaidrato a temperatura ambiente & prossima a 2,28 g/cm?).

Figura 8.5: In alto a sinistra: il contenitore per la crescita con evaporazione del solvente
presenta, dopo alcuni giorni, un’abbondante crescita di materiale policristallino sulle pareti
interne ed esterne. In alto a destra: un germe di CuSO4-5H50 in fase di legatura con un
sottile filo di nylon. In basso: due cristalli cresciuti intorno al 1977; si nota la leggera patina
azzurra dovuta all’efflorescenza dei cristalli, che, peraltro, hanno superato la caldissima
estate del 2003. T cristalli, cresciuti per lenta evaporazione dell’acqua, presentano una
morfologia piu ricca di facce del cristallo in alto a destra.
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8.2.3 Ricetta no. 3: solfato di magnesio eptaidrato

I1 solfato di magnesio eptaidrato (MgSO4-7H20) € noto comunemente come sale di Epsom,
sale inglese, sale amaro, epsomite.* Da soluzione acquosa, si ottengono cristalli prismatici
lunghi e incolori, e data la simmetria ortorombica della struttura cristallina, quasi sempre
con i due enantiomorfi evidenti. Nel nord degli Stati Uniti sono stati trovati cristalli di
solfato di magnesio eptaidrato lunghi fino a 2 m.

Il solfato di magnesio eptaidrato ha una forte tendenza a dare efflorescenza e va pertanto
conservato in un contenitore chiuso (Figura 8.7). Non bisogna eccedere con la temperatura
di crescita perché al di sopra di 48,1 °C si formano altri solfati di magnesio a minore grado
di idratazione.

Tabella 8.3: Solubilita di MgSO4-7H50 in acqua a diverse temperature.

temperatura MgS0O4-7TH,0
(°C) (g/100 g H,0)
0,0 58,37
10,0 81,97
20,0 106,61
25,0 120,61
30,0 134,37
35,0 149,97
40,0 170,75
45,0 195,31
48,0 208,36
50,0 216,35

La curva di solubilita di MgSO4-7H>O mostra un notevole incremento della concentra-
zione in funzione della temperatura. Se non si ¢ in grado di controllare efficacemente la
soprasaturazione della soluzione, data la variazione di solubilita in funzione della tempe-
ratura (Figura 8.6), e facile incorrere in crescite troppo veloci e/o nucleazione spontanea
abbondante. Se pero si trovano le giuste condizioni di crescita, con I'evaporazione isoterma
o con la soluzione soprasatura, e possibile ottenere cristalli lunghi svariati centimetri. Se
si sceglie il metodo della soluzione soprasatura, si puo partire con 100 g di acqua e 125
g di sale di magnesio. Dato che la densita dei cristalli di solfato di magnesio eptaidrato
a temperatura ambiente ¢ pari a ca. 1,68 g/cm?, si otterrd un volume di cristalli pari a
2,6 cm®. 1l solfato di magnesio eptaidrato subisce pesanti modificazioni morfologiche se
cresciuto in presenza di minime quantita di borace (NayB4O7-10H50, Figura 8.8).

4Sostanza o miscela non pericolosa secondo la regolamentazione CE N. 1272/2008. Questa sostanza
non ¢ classificata come pericolosa secondo la Direttiva 67/548/CEE.
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Figura 8.6: Curva di solubilita di MgSO4-7H50.

Figura 8.7: A sinistra: cristalli di solfato di nichel(II) eptaidrato (NiSO4-7TH50); questo sale
mostra molte similitudini strutturali con ’'omologo sale di magnesio. Infatti, i due sali sono
isostrutturali e cristallizzano con morfologie molto simili. Nella Figura vengono mostrati
alcuni cristalli del sale di nichel che hanno subito una parziale efflorescenza, limitata alla
sola superficie. Nel caso del solfato di magnesio eptaidrato la perdita delle molecole di
acqua di cristallizzazione porta alla completa polverizzazione dei campioni. A destra: un
cristallo di MgSOy4-TH,O cresciuto per lenta evaporazione del solvente (lunghezza 3 cm).

8.2.4 Ricetta no. 4: tartrato di sodio e potassio tetraidrato

I1 L(+)-tartrato di sodio e potassio tetraidrato (NaKC,H4O4-4H20) viene anche indicato
con il nome di sale di Rochelle o di Seignette, in ricordo del farmacista che per primo lo
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0,01%

Borace

Figura 8.8: L’abito dei cristalli di MgSO4-7H50 viene notevolmente influenzato dalla pre-
senza di tracce di borace; da sinistra: un cristallo cresciuto in condizioni esenti da impurezza
e in presenza di 0,01, 0,1 e 0,4 % in massa di borace.

preparo, Pierre Seignette, nella cittadina francese di La Rochelle. E usato nell’industria
alimentare (additivo E337) come regolatore di acidita, emulsionante e antiossidante.’ Il
tartrato di sodio e di potassio viene utilizzato nella reazione di ossidoriduzione di Fehling
per verificare la presenza di aldeidi o zuccheri riducenti. L’idrogenotartrato di potassio
(KC4H504, detto volgarmente cremor tartaro) costituisce il deposito cristallino che si forma
nelle botti o nelle bottiglie di vino con I'invecchiamento e/o I’abbassamento stagionale della
temperatura.

Tabella 8.4: Solubilita di NaKC,H;O4-4H50 in acqua a diverse temperature.

temperatura NaKC,H,04-4H,O
(°C) (g/100 g H,0)
12,5 75,0
16,2 85,5
19,4 95,5
22,2 105,0
24.8 115.,0
27,1 125.0
29,2 135.5
31,1 146,6
35,1 174,3
38.9 206,8
42.5 246,8
46,2 310,0

Data la natura chirale dell’anione L(+)-tartrato, i cristalli mostrano interessanti pro-
prieta fisiche, ad esempio la piezoeletttricita, che e stata studiata a lungo per la produzione
di trasduttori elettro-meccanici. Nel 1949 A. Holden preparo cristalli del sale di Seignette
di 20 cm di diametro [19].

®Sostanza o miscela non pericolosa secondo la regolamentazione CE N. 1272/2008. Questa sostanza
non ¢ classificata come pericolosa secondo la Direttiva 67/548/CEE.



202 2014: anno internazionale della cristallografia

Il tartrato di sodio e potassio tetraidrato ¢ una sostanza molto solubile, che consente
di crescere cristalli di elevata qualita ottica e diverse centinaia di grammi di massa. Per
le sue caratteristiche, si presta bene alla crescita di cristalli da parte dei non esperti. Le
sue soluzioni soprasature spesso risultano molto stabili, senza depositare germi cristallini
spontaneamente. In tali casi, per ottenere i germi di partenza si puo seminare la soluzione
soprasatura con alcuni cristalli presi dal contenitore originario. Il sale di Seignette ha
I'inconveniente di sfiorire all’aria, quindi va conservato con le dovute cautele in un recipiente
chiuso.

Come si vede in Figura 8.9, la solubilita del sale di Seignette ¢ molto sensibile alle
variazioni di temperatura; se da un lato questa caratteristica rende proficuo il metodo della
soluzione soprasatura, dall’altro richiede un controllo accurato della temperatura di lavoro.
Bastano variazioni contenute della temperatura per modificare lo stato della soluzione
da soprasatura a sottosatura. Come punto di partenza, si puo preparare una soluzione
soprasatura a partire da 100 g di acqua e 130 g di sale. In alternativa, 9 g di sale di Seignette
aggiunti a una soluzione satura ottenuta da 100 g di acqua a temperatura ambiente daranno
risultati simili. In Figura 8.10 vengono riportate le immagini di un cristallo di sale di
Seignette cresciuto da una soluzione leggermente soprasatura e la morfologia tipica dei
cristalli (Figura B.2).
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Figura 8.9: Curva di solubilita di KNaC4H4O4-4H,O0.

8.2.5 Ricetta no. 5: cloruro di sodio

Il cloruro di sodio, il comune sale da cucina, e una sostanza di generale impiego quotidiano.
La sua produzione e commercializzazione ha rivestito sin dai tempi antichi un’importanza
strategica di tipo economico e politico per numerose nazioni e popolazioni. Il vocabolo



Crescere i cristalli 203

Figura 8.10: A sinistra e al centro: un cristallo di KNaC4H4O4-4H50 cresciuto da una
soluzione leggermente soprasatura. A destra: la tipica morfologia per il sale di Seignette.

salario, cosi come la denominazione dell’antica Via Salaria, derivano dal periodo stori-
co dell’antica Roma, rispettivamente dall’utilizzo del sale come forma di pagamento dei
legionari romani e dalla strada utilizzata per il trasporto via terra del medesimo.

Tabella 8.5: Solubilita di NaCl in acqua a diverse temperature.

temperatura NaCl
(°C) (g/100 g H,0)
0,0 35,65
10,0 35,67
20,0 35,81
25,0 35,92
30,0 36,04
40,0 36,33
50,0 36,67
60,0 37,06
70,0 37,49
80,0 38,01
90,0 38,50
100,0 39,12
118,0 39,78

Come si e visto nell’introduzione storica, la produzione di sale va sicuramente annovera-
ta tra i primi processi di cristallizzazione approntati dall’'umanita, mediante ’evaporazione
del solvente, I’acqua, su vasta scala. Con esclusione dei giacimenti naturali ove il sale viene
estratto gia cristallizzato grazie a particolari processi geologici, la produzione di sale da cu-
cina passa necessariamente attraverso I'ottenimento di soluzioni soprasature dall’acqua dei
mari e degli oceani. Considerato che la concentrazione media del cloruro di sodio nell’acqua
di mare e decisamente inferiore al valore di saturazione, per raggiungere una soprasatura-
zione sufficiente a innescare la nucleazione di nuovi cristalli € necessario evaporare grandi
quantita di acqua. Non e un caso che le saline siano situate in localita con venti costanti
e caldi che velocizzano il processo di evaporazione dell’acqua. Di fatto, la produzione di
sale e una cristallizzazione frazionata durante la quale vengono separati gradualmente
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Figura 8.11: Curva di solubilita di NaCl.

anche gli altri sali presenti nell’acqua di mare (carbonato di calcio, solfato di calcio che
precipita come biidrato, ovvero il minerale denominato gesso) e infine il cloruro di sodio.
Verso la fine del processo, quando la frazione originaria di acqua e diminuita notevolmente,
oltre al cloruro di sodio residuo sono presenti altri sali minori di interesse industriale.

Dato il costo minimo del cloruro di sodio per alimentazione umana, si propone di
provare a crescerne i cristalli. La cristallizzazione del cloruro di sodio e in realta una delle
piu difficili: ottenere cristalli limpidi e di taglia centimetrica ¢ un’impresa impegnativa.
Un fattore che aggrava la situazione ¢ la curva di solubilita, la quale mostra solo un debole
incremento di solubilita al crescere della temperatura (in Figura 8.11 si noti Iescursione
assoluta dei valori delle ordinate); quindi, il metodo della soluzione soprasatura € poco
proficuo (Figura 7.20). Di conseguenza, senza I'impiego di grandi volumi di soluzione si
possono ottenere solo cristalli di pochi millimetri di lato. Un’altra peculiarita del cloruro di
sodio ¢ la facilita con cui i cristalli sviluppano facce concave a scalinata (a tramoggia, Figura
7.37), a cui si aggiungono numerose inclusioni di soluzione con le conseguenti velature dei
cristalli.

Nonostante queste difficolta, crescendo i cristalli con sufficiente lentezza, e possibile
raggiungere con una certa facilita la taglia centimetrica, senza una eccessiva opacizzazione
(Figura 8.12). Poiché il sale commercializzato puo contenere fibre di carta distaccate
dalle pareti interne della confezione, oppure sostanze insolubili utilizzate per impedire
I’agglomerazione del sale in presenza di elevata umidita ambientale, prima di iniziare la
crescita per evaporazione isoterma, e consigliabile filtrare su carta da filtro o, quantomeno,
decantare la soluzione per eliminare le fibre di carta e gli altri materiali in sospensione. Data
la bassa solubilita del cloruro di sodio, conviene partire da almeno 500 cm?® di soluzione.
Una volta ottenuti i cristalli di NaCl e possibile sacrificarne alcuni per studiare agevolmente
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Figura 8.12: In alto: germi cristallini di cloruro di sodio cresciuti per evaporazione del
solvente a temperatura ambiente. In basso: a sinistra cristalli limpidi di ca. 1 cm di lato
cresciuti lentamente e un cristallo con facce a tramoggia; a destra il cristallo con facce a
tramoggia visto a maggiore ingrandimento.

la proprieta della sfaldatura, che per questo sale avviene secondo le facce del cubo. Nella
conservazione dei cristalli va tenuta in debito conto la forte igroscopicita del cloruro di sodio,
di cui osserviamo gli effetti quando, nelle giornate molto umide, i cristalli non vogliono
saperne di uscire dai fori del dispensatore di sale. Infine, si puo provare a crescere i
cristalli di cloruro di sodio in presenza di urea per ottenere cristalli cubici con piccole facce
dell’ottaedro o addirittura ottaedri puri (come in Figura 7.3).

8.2.6 Ricetta no. 6: saccarosio

Il saccarosio, ovvero lo zucchero da tavola, e il composto organico prodotto con un elevato
grado di purezza in maggiore quantita a livello mondiale: la produzione attuale si aggira
intorno ai 200 milioni di tonnellate annue. Se potessimo crescere un unico monocristallo
sferico di uguale massa esso misurerebbe circa 600 m di diametro, come un piccolo asteroide!

Lo zucchero viene estratto dalla barbabietola o dalla canna da zucchero in numerosi
paesi. In passato, I'Italia e stata un importante produttore di barbabietola da zucchero. La
rilevanza economica e sociale di questa sostanza appare gia dalla mole di dati chimico-fisici
accumulati nel corso degli anni, di cui la Tabella 8.6 rappresenta solamente un minuscolo
frammento.

La crescita di cristalli di saccarosio puo essere condotta con uno dei tanti zuccheri
commerciali raffinati, praticamente privi della colorazione impartita dalle sostanze presenti
nei vegetali da cui viene estratto, che possono disturbare la crescita. Una caratteristica
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delle soluzioni acquose di saccarosio, comune ad altri composti organici con numerosi gruppi
ossidrile (OH) presenti nella molecola, ¢ 1'elevata viscosita, che da luogo a sciroppi. La

Tabella 8.6: Solubilita di C15H2201; in acqua a diverse temperature.

temperatura CioH», 04y temperatura CoH», 04y
(°C) (/100 g H,0) (°C) (/100 g H,0)
15,0 194,43 53,0 266,96
16,0 195,57 54,0 269,86
17,0 196,74 55,0 272,82
18,0 197,95 56,0 275,84
19,0 199,19 57,0 278,93
20,0 200,47 58,0 282,07
21,0 201,79 59,0 285,29
22.0 203,13 60,0 288,57
23,0 204,52 61,0 291,90
24.0 205,95 62,0 295,32
25,0 207,41 63,0 298,81
26,0 208,92 64,0 302,36
27,0 210,47 65,0 305,98
28,0 212,05 66,0 309,67
29.0 213,68 67,0 313,44
30,0 215,35 68,0 317,27
31,0 217,06 69,0 321,18
32,0 218,82 70,0 325,15
33,0 220,62 71,0 329,21
34,0 222,46 72,0 333,33
35,0 224,35 73,0 337,53
36,0 226,29 74,0 341,81
37,0 228,27 75,0 346,16
38,0 230,30 76,0 350,58
39,0 232,37 77,0 355,08
40,0 234,50 78,0 359,65
41,0 236,68 79,0 364,29
42,0 238,90 80,0 369,01
43,0 241,18 81,0 373,80
44,0 243,51 82,0 378,67
45,0 245,89 83,0 383,60
46,0 248.33 84,0 388,61
47,0 250,82 85,0 393,68
48,0 253,37 86,0 398,83
49,0 255,97 87,0 404,03
50,0 258,63 88,0 409,30
51,0 261,35 89,0 414,63
52,0 264,13 90,0 420,03
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viscosita delle soluzioni impedisce di ripulire efficacemente i cristalli al termine della crescita
(passare con cura carta assorbente sulle facce dei cristalli) e riduce 'importanza dei moti
convettivi che rimescolano la soluzione mano a mano che il soluto si deposita sul cristallo.
Di conseguenza, non ¢ possibile ottenere facce lucenti e la crescita dei cristalli di saccarosio
richiede tempi lunghi, data la lentezza con cui le molecole di soluto riescono a diffondere
verso il cristallo.

Se si e dotati di sufficiente pazienza, la crescita di cristalli di zucchero puo dare notevoli
soddisfazioni con costi molto contenuti, raggiungendo con una certa facilita una taglia rile-
vante senza eccessive opacizzazioni dei cristalli (Figura 8.14). La crescita con evaporazione
dell’acqua richiede tempi lunghi (alcune settimane) mentre preparando una soluzione so-
prasatura (3-5 g di soluto in eccesso per 100 g di acqua rispetto alla temperatura di lavoro)
si ottengono buoni risultati in pochi giorni. Aumentando la quantita di soluzione ¢ possibile
ottenere cristalli di dimensioni notevoli (Figura 8.15). Con un po’ spirito di osservazione,
si potra notare che 'asse di maggiore sviluppo dei cristalli di saccarosio cresce con velocita
diverse ai due estremi.
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Figura 8.13: Curva di solubilita di C1o3Hg201;.

8.2.7 Ricetta no. 7: (-alanina

La f-alanina (HoONCH;CH,;COOH, C3H;NO3) ¢ un amminoacido naturale, isomero strut-
turale della a-alanina, nella quale il gruppo amminico (NHy) & situato nella posizione
rispetto al gruppo carbossilico (COOH).® Eun componente dei peptidi carnosina e anserina,
oltre che dell’acido pantotenico (vitamina B5).

6Sostanza o miscela non pericolosa secondo la regolamentazione CE N. 1272/2008. Questa sostanza
non ¢ classificata come pericolosa secondo la Direttiva 67/548/CEE.
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Figura 8.14: A sinistra: piccoli germi ottenuti per evaporazione di una soluzione acquosa
di saccarosio. Al centro e a destra: cristalli di saccarosio di ca. 3 cm di lunghezza preparati
con 300 cm? di soluzione.

Figura 8.15: Cristalli di saccarosio ottenuti nel 1986 dal Prof. Giorgio Mantovani nei
laboratori dell’Istituto di Chimica dell’Universita di Ferrara. La crescita isoterma a 25 °C
venne effettuata con una soprasaturazione del 10%. Il cristallo piu grande misura ca. 20
cm di lunghezza per 2 kg di massa. Nell’inserto in basso a destra appare un modello della
morfologia dei cristalli di saccarosio (Figura B.3), evidenziata con tratto rosso sul cristallo
posto in basso a sinistra.

Nel caso della (-alanina vi e, sfortunatamente, una grande confusione riguardo alla
sua solubilita in acqua, anche in testi specializzati e pubblicati di recente. L’unico valore
reperibile nella letteratura scientifica, a nostro giudizio realistico, riguarda la solubilita a
25 °C. Una pubblicazione del 1936 sul Journal of the American Chemical Society riporta
una solubilita pari 6,12 mol dm~ con una densita di 1,158 g cm™3. Con semplici calcoli
di stechiometria si ricava una solubilita pari a 89 g di f-alanina in 100 g di acqua. Questo
valore la colloca sicuramente tra le sostanze molto solubili in acqua, con i pregi e i difetti che
questo comporta per la crescita di cristalli. Per crescere cristalli di dimensioni centimetriche
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Figura 8.16: In alto: a sinistra cristalli di $-alanina ottenuti incollando un piccolo germe a
un sottile filo di rame (preparazione a cura di Silvia Trabattoni, Dipartimento di Scienza
dei Materiali, Universita di Milano Bicocca); a destra un modello della morfologia osservata
(Figura B.4). In basso: cristalli di -alanina di ca. 4 cm di lunghezza.

con il metodo della soluzione soprasatura sono sufficienti 60-70 g di acqua con 56-65 g di
[-alanina. Per I'ottenimento dei germi, accade a volte che la soluzione satura lasciata a
concentrarsi per evaporazione a temperatura ambiente nuclei con difficolta. In tal caso si
possono aggiungere pochi frammenti cristallini per innescare la nucleazione.

Data la facilita con cui si ottengono grossi cristalli di S-alanina e possibile studiarne la
sfaldatura; i piani (010) (in azzurro nella Figura 8.16) si sfaldano facilmente, come descritto
a pagina 148.

8.2.8 Ricetta no. 8: idrogenoftalato di potassio

L’idrogenoftalato di potassio” (detto anche ftalato acido di potassio, KCgH50,) & il sale
monopotassico dell’acido ftalico. Si trova nei laboratori didattici e di ricerca poiché viene
utilizzato come standard primario nelle titolazioni delle basi forti (NaOH, KOH), per la
preparazione di soluzioni tampone e per la calibrazione dei pH-metri.

"Sostanza o miscela non pericolosa secondo la regolamentazione CE N. 1272/2008. Questa sostanza
non ¢ classificata come pericolosa secondo la Direttiva 67/548/CEE.
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L’idrogenoftalato di potassio e stato ampiamente studiato come sistema modello per
lo studio dei meccanismi di crescita dei cristalli a partire dalla fine degli anni ‘80 del
secolo scorso fino ad anni piu recenti. Senza attrezzature professionali, principalmente un
termostato molto stabile con la possibilita di programmare una lenta diminuzione della
temperatura, i cristalli di questa sostanza non raggiungeranno probabilmente dimensioni
superiori a 1 c¢m di larghezza, mentre lo spessore rimarra entro pochi millimetri, dando
luogo a cristalli di abito tabulare. L’estensione della faccia (010) (in azzurro nella Figura
8.18) consente di effettuare diverse osservazioni. Innanzitutto, i cristalli di idrogenoftalato
di potassio possono essere sfaldati facilmente con una lametta da barba parallelamente
alla faccia (010). In secondo luogo, ¢ facile ottenere le figure di corrosione sulla medesima
faccia, immergendo per ca. 15-30 secondi una sottile lamina sfaldata di recente in una
soluzione leggermente sottosatura, oppure in alcol isopropilico addizionato con il 5-10% in
volume di acqua. Infine, con un po’ di pazienza e ’aiuto di un microscopio ottico a medio
ingrandimento, € possibile osservare le bellissime spirali di crescita dalla tipica morfologia,
riportata nella Figura 8.19.

Tabella 8.7: Solubilita di KCgH50,4 in acqua a diverse temperature.

temperatura KC:H;0, temperatura KC:H;0,
(°C) (/100 g H,0) (°C) (/100 g H,0)
11,0 9,34 36,0 14,68
12,0 9,41 37,0 15,04
13,0 9,50 38,0 15,42
14,0 9,59 39,0 15,80
15,0 9,70 40,0 16,20
16,0 9,82 41,0 16,61
17,0 9,96 42,0 17,04
18,0 10,10 43,0 17,47
19,0 10,26 44,0 17,92
20,0 10,42 45,0 18,37
21,0 10,60 46,0 18,84
22,0 10,79 47,0 19,32
23,0 10,99 48,0 19,81
24,0 11,21 49,0 20,32
25,0 11,43 50,0 20,83
26,0 11,67 51,0 21,36
27,0 11,92 52,0 21,90
28,0 12,18 53,0 22,45
29,0 12,45 54,0 23,01
30,0 12,73 55,0 23,58
31,0 13,03 56,0 24,17
32,0 13,33 57,0 24,76
33,0 13,65 58,0 25,37
34,0 13,98 59,0 25,99
35,0 14,32 60,0 26,62
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Figura 8.17: Curva di solubilita di KCgH5Oy.

& & I

Figura 8.18: A sinistra: cristalli di idrogenoftalato di potassio formatisi spontaneamente
su un filo di nylon. Al centro e a destra: la tipica morfologia tabulare dei cristalli di
idrogenoftalato di potassio (Figura B.5).

8.2.9 Ricetta no. 9: solfato di potassio

Il solfato di potassio (K2SQOy, sale di Glaser) trova impiego in agricoltura come fertilizzante
apportatore di ioni potassio.® Questo sale era noto gia nel secolo XIV e fu studiato anche
da R. Boyle.

Come si puo osservare dai dati riportati nella Tabella 8.8, la solubilita del solfato di
potassio € poco dipendente dalla temperatura, con una curva dalla concavita rivolta verso il

8Sostanza o miscela non pericolosa secondo la regolamentazione CE N. 1272/2008. Questa sostanza
non ¢ classificata come pericolosa secondo la Direttiva 67/548/CEE.
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Figura 8.19: A sinistra: morfologia delle spirali di crescita sulla superficie (010) di
KCgH504. A destra: figure di corrosione prodotte sulla faccia (010) di KCgH5;04 con
una miscela alcol isopropilico:acqua in rapporto 95:5 volume a volume.

basso, ovvero I'innalzamento di temperatura diviene sempre meno efficace per incrementare
la solubilita (Figura 8.20).

Si propone la crescita di cristalli di questo sale un po’ ostico perché si possono ottenere
bellissimi cristalli in presenza di opportuni coloranti organici. Viene qui citato solo il sale
di sodio della fucsina acida (CooH17N3Nay09S3), la cui formula di struttura & riportata in
Figura 8.21.°

Come si puo notare, ’affinita della fucsina per il solfato di potassio deriva dalla presenza
di tre gruppi solfonato (SOj ), simili agli anioni solfato (SO3~) presenti in questo sale, come
descritto a pagina 182. Per crescere cristalli di KoSO4 come quelli della Figura 7.42, si puo

Tabella 8.8: Solubilita di K»;SO, in acqua a diverse temperature.

temperatura K,S0O,
(°C) (/100 g H,0)
0,0 7,35
10,0 9,22
20,0 11,11
25,0 12,04
30,0 12,97
40,0 14,76
50,0 16,50
60,0 18,17
70,0 19,75
80,0 21,40
90,0 22,80
100,0 24,10

9Indicazioni di pericolo: irritazione oculare; nocivo se ingerito; provoca irritazione cutanea; provoca
grave irritazione oculare; puo irritare le vie respiratorie; tossicita specifica per organi bersaglio.
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Figura 8.21: A sinistra: la struttura molecolare della fucsina acida. A destra: cristalli di
K5SOy cresciuti in presenza di fucsina acida.
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preparare una soluzione leggermente soprasatura a temperatura ambiente rispetto al solfato
di potassio (ad esempio 100 cm? di acqua con 15 g di K»SO,) sciogliendo direttamente a
caldo il sale in acqua. Alla soluzione calda del sale di potassio, vanno aggiunti 5 cm?
di una soluzione acquosa di fucsina acida preparata alla concentrazione di 10 mg/cm?® di
colorante. Dopo avere miscelato le due soluzioni si lascia riposare a temperatura ambiente
in un luogo tranquillo. Nell’arco di una notte si formeranno numerosi cristalli di solfato di
potassio con alcuni settori colorati di rosso (Figura 8.21). La ricetta proposta corrisponde
a un rapporto di ca. 1000 unita K3SO4 per ogni molecola di colorante. Modificando
la concentrazione di fucsina acida si possono ottenere variazioni dell’intensita del colore
accompagnate da importanti variazioni della morfologia dei cristalli a causa dell’azione
dell'impurezza colorata [96] [98] (Figura 7.42).
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8.2.10 Ricetta no. 10: diidrogenofosfato di potassio

Il diidrogenofosfato di potassio’® (KHyPO,) ¢ un sale con interessanti proprieta fisiche
quali leffetto piezoelettrico (la capacita di generare una differenza di potenziale quando un
cristallo & soggetto a una deformazione meccanica) e la generazione di seconda armonica,
ovvero di radiazione elettromagnetica di frequenza doppia rispetto alla radiazione incidente.
E proprio quest’ultima proprieta che li rende fondamentali per il progetto di ricerca sulla
fusione nucleare presso il LLNL citato a pagina 14.

Tabella 8.9: Solubilita di KH,PO,4 in acqua a diverse temperature.

temperatura KH,PO,
(°C) (8/100 g H,0)
0,0 14,78
5,0 16,28
10,0 18,34
15,0 20,29
20,0 22,62
25,0 25,06
30,0 28,04
35,0 30,98
40,0 33,51
45,0 36,80
50,0 40,85
60,0 50,15
70,0 58,86
80,0 70,36
90,0 83,49

Con KH,POy e possibile crescere cristalli di grossa taglia e in tempi rapidi. La solubilita
di questo sale e la sua variazione con la temperatura si prestano bene alla preparazione
di soluzioni soprasature dotate di una buona stabilita rispetto alla nucleazione spontanea.
Senza arrivare ai livelli di sofisticazione richiesti per la crescita a livello professionale (ad
esempio filtrando le soluzioni su membrane con pori da 0,020 micrometri per eliminare le
particelle estranee ed eventuali nuclei), una soluzione soprasatura che contenga ca. 30 g
di KHyPO,4 per 100 g di acqua e in grado di produrre pochi cristalli di taglia centimetrica
(Figura 8.23) da usare successivamente come germi per ottenere cristalli ancora pit grossi.

Anche il diidrogenofosfato di potassio mostra un’elevata affinita per alcuni coloranti
organici [99]. Nel caso del colorante noto con il nome di amaranto'! (sinonimi: rosso acido
27, azorubina S) si ottengono bellissimi cristalli con alcuni settori di crescita colorati (Figura
8.23). Partendo da 17 g di KH,PO, disciolti a caldo in 50 cm?® di acqua e aggiungendo
sotto agitazione 4 cm? di una soluzione acquosa di amaranto (concentrazione in amaranto

10Sostanza o miscela non pericolosa secondo la regolamentazione CE N. 1272/2008. Questa sostanza
non ¢ classificata come pericolosa secondo la Direttiva 67/548/CEE.

HTndicazioni di pericolo: irritazione oculare; nocivo se ingerito; provoca irritazione cutanea; provoca
grave irritazione oculare: puo irritare le vie respiratorie; tossicita specifica per organi bersaglio.
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Figura 8.22: Curva di solubilita di KHyPOy,.

pari a 1 mg/cm?) si ottengono nel giro di 4-8 ore cristalli di KHyPOy4 con la tipica “clessidra
rossa” dovuta alla presenza della molecola organica all’interno del solido cristallino.

Figura 8.23: A sinistra: cristalli di KH,POy4 ottenuti per raffreddamento di una soluzione
soprasatura. Il cristallo pit grande misura ca. 3 cm. A destra: un cristallo di KHyPOy,
cresciuto in presenza del colorante organico amaranto (per gentile concessione di Bart Kahr,
Dipartimento di Chimica, Universita di New York, Stati Uniti).



