Zjawisko alotropii pierwiastkow, oraz izomorfizm i polimorfizm

Alotropia pierwiastkow

Zjawisko alotropii pierwiastkéw jak i polimorfizm czy izomorfizm bezposrednio zwigzane sg z
budowg substancji chemicznych. Mozna powiedzie¢, ze w pewnym sensie zalezg od struktur
krystalograficznych. Musimy jednak wiedzie¢, na czym polega, a takze kiedy wystepuje kazde
z tych zjawisk. W swojej pracy sprobuje je krétko scharakteryzowac.

Zacznijmy od zjawiska, ktére dotyczy najprostszej substancji chemicznej, czyli pierwiastka. Jest
nim oczywiscie:

Alotropia - czyli wystepowanie tego samego pierwiastka chemicznego w dwoch lub wigce;j
formach. Formy te sg zwane odmianami alotropowymi (i muszg wystepowaé w tym samym
stanie skupienia).

Odmiany alotropowe moga sie rézni¢ budowg krystaliczng (np.. diament i grafit sg odmianami
alotropowymi wegla), lub liczbg atomoéw wystepujacych w czasteczce (np. tlen tworzy
czgsteczki dwuatomowe O, i tréjatomowe Os - zwane ozonem). Kazda odmiana alotropowa
jest trwata w pewnym zakresie temperatury i ciSnienia. Odpowiednia zmiana tych warunkdéw
moze spowodowac okreslong przemiane alotropowa. Najciekawszym przyktadem przemiany
alotropowej jest przemiana fosforu czerwonego w biaty. (ktérg zapewne kazdy juz
przeprowadzat). Warunkiem tej przemiany jest dostarczenie energii w postaci temperatury, i
zapewnienie beztlenowej atmosfery (co zapobiegnie samozaptonowi powstajgcego biatego
fosforu). Odmiany alotropowe r6znig sie miedzy sobg budowag, a co za tym idzie
wtadciwosciami fizycznymi i niejednokrotnie aktywnoscig chemiczng. (przyktadem moze by¢
wyzej wymieniony fosfor biaty, ktory jest tak aktywny, ze przy kontakcie z tlenem
atmosferycznym nastepuje jego samozapton, gdy fosfor czerwony nie wykazuje takiej
wtadciwosci). Wiekszos¢ odmian alotropowych ma stan staty, jedynym przyktadem alotropii w
fazie gazowej jest ozon.

Najbardziej znane pierwiastki tworzgce odmiany alotropowe to:

- wegiel - wystepuje w formie diamentu, grafitu, fularenu, nanorurek i bezpostaciowe;
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sadzy,

- fosfor - wystepuje w postaci: fosforu czerwonego, fosforu biatego, fosforu czarnego i
fosforu fioletowego,

- siarka - wystepuje w formie romboidalnej, jednokosnej i polimerycznej. Oprocz wyzej
wymienionych odmian alotropowych siarki, warto wspomnie¢ o siarce plastycznej, czyli siarce
bezpostaciowe;j.

Wiele odmian alotropowych tworzy réwniez, selen oraz azotowce. Aby bardziej zrozumie¢
zjawisko alotropii, opisze odmiany alotropowe wegla. Do niedawna, mogli§my wspomnieé o
dwdch odmianach alotropowych wegla, jednak rozwéj chemii spowodowat odkrycie wielu
odmian krystalograficznych:

Grafit - to substancja o barwie grafitowej. Mato reaktywna, gesto$¢ wynosi okoto 2,3g/cms.
Grafit zawiera atomy wegla w hybrydyzacji sp

2

. Wszystkie atomy powigzane sg trzema wigzaniami kowalencyjnymi, tworzgc ogromng sie¢ w
postaci ptaszczyzny. Kazdy atom posiada jeden niesparowany elektron na
niezhybrydyzowanym orbitalu p, dzieki ktéremu grafit przewodzi prad elektryczny. Struktura
grafitu sktada sie z luzno do siebie zwigzanych warstw, dlatego grafit nadaje sie do pisania
(rysik w otowku), warstwy od siebie sie odrywajg. Poszczegdlne warstwy sktadajg sie -
szesciocztonowych "aromatycznych" wktadow cyklicznych, podobnych do benzenu.

Diament - Bardzo ceniona odmiana wegla. Jest najtwardszym z mineratéw spotykanych w
przyrodzie. Jego twardos¢ spowodowana jest tym, ze diament tworzy krysztaty kowalencyjne -
wszystkie wigzania sg kowalencyjne. Atom wegla jest w hybrydyzacji sop3. Jego gestos$é
wynosi 3,5g/cm 3. Jest pétprzewodnikiem elektrycznosci i dobrym przewodnikiem
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ciepta, trudno topliwy.

a1

Struktura diamentu a i b

Fulereny - to jedno z nowych odkry¢, ktére zostato odkryte w 1985r. Fulereny mozna spotkaé
w szungicie (minerat) i strzatkach piorunowych (tworach w miejscu uderzenia pioruna w
ziemie). Fuereny sktadajg sie z parzystej ilosci atomow wegla. Ich krysztaty czesto
przypominajg kule lub sferoide. Najtrwalsze i najczeéciej spotykane to C 60 1 Cro.
Kazdy atom wegla w czgsteczce jest czterowigzalny, czego z reguty nie przedstawia sie na
schematach. Wewnatrz "pitki" znajdujg sie orbitale zdelokalizowane. Ciekawe jest ze z odmian
alotropowych wegla tylko fulereny stanowig czysto weglowe odmiany. Natomiast w sieciach
diamentu i grafitu wigzania brzegowe sg "wysycane" innymi pierwiastkami, najczesciej
atomami wodoru. Fulereny C

60
nazywany jest futbolanem, ze wzgledu na ksztatt podobny do pitki noznej, co wida¢ ponizej:

Fuleren Cgp

Nanorurki (CNT) - sg bliskimi kuzynami fulerenéw. Zostaty odkryte w 1991 rok. Nanorurki to
struktury weglowe, wygladajace jak bardzo rozciggniete fulereny - ksztatt ich przypomina tube,
czyli pusty walec. Ich zakonczenia przypominajg fulereny (sg kuliste, czesto moéwi sig ze
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nanorurka to zwinigta ptaszczyzna grafitu sklejona brzegami. Ich ksztatt odpowiada za bardzo
ciekawe wtasciwosci, z tego tez powodu stosowane sg do budowy elementéw elektronicznych.
Tworzg swoisty tunel, ktory z tatwoscig moze przewodzié prad. Kolejna istotng ich cechg jest
ich niezwykta wytrzymatos¢ oraz znakomite przewodnictwo cieplne.

Fragment nanorurki weglowej

Nanopianka - odkryta w 2004 roku nowa krystaliczna odmiana wegla. W przeciwienstwie do
pozostatych odmian alotropowych nanopianki sg przyciggane przez magnes. Poniewaz
nanopianka jest wyraznie widoczna w badaniu za pomocg rezonansu magnetycznego moze
znalez¢ zastosowanie przy badaniach obrazowych mézgu. Natomiast wiasciwosci termiczne
pozwolityby wstrzykiwa¢ nanopianke do komérek nowotworowych. Po naswietleniu
promieniowaniem podczerwonym komorki guza ulegatyby przegrzaniu. Lecz to tylko zatozenia,
nad ktérymi caty czas sie pracuje.

Nanopianka

Warto wspomniec jeszcze o karbinach - czyli o weglu w hybrydyzaciji sp. Ostatnio odmiang
wegla jest odmiana bezpostaciowa "wegiel amorficzny" - atomy wegla nie tworzg zadnych
konkretnych ugrupowan (krysztatéw) Czotowym przedstawicielem wegla amorficznego jest
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sadza. Tak wiec na przyktadzie odmian alotropowych wegla, mozemy zaobserwowaé chocby
inne wtasciwo$ci kazdej z odmian alotropowych, a takze budowe wewnetrzna.

IZOMORFIZM

Izomorfizm to wystepowanie r6znych substancji o bardzo podobnej lub identycznej postaci
krystalicznej. | tak np. struktura typu NaCl czy ZnS, nalezy do kilkudziesigciu zwigzkdéw o
zblizonym stosunku promienia kationu do promienia anionu i 0 podobnej polaryzacji. Zwiagzki
nalezace do tego samego typu struktury okresla sie jako izostrukturalne. I1zotypie wykazujg
rowniez zwigzki o wigzaniach atomowych, Van der Walsa i metalicznych.

Cechg charakterystyczna substancji izomorficznych jest ich zdolno$é do tworzenia roztwordéw
statych, czyli krysztatdw mieszanych, poprzez podanie ich krystalizacji. Przyktadem
izomorficznych grup sg : kalcyt CaCQOg, syderyt FeCO3 i magnezyt MgCOs. Inng grupg sa: KCIO
4

, PbSO

4
i KMnO

4

Zjawisko izomorfizmu polega na tym, ze z roztworu lub stopu zawierajgcego dwie substancje
ze sobg izomorficzne wydzielajg sie w czasie krystalizacji krysztaty homogeniczne sktadajace
sie z obydwu substancji. Sktad takich krysztatéw zalezy od sktadu roztworu z ktérego one
krystalizowaty. Izomorfizm wykazujg réwniez atuny np. KAI(SO4)2:12H20 i KCr(SO4)2:12H20.

5/9



Zjawisko alotropii pierwiastkow, oraz izomorfizm i polimorfizm

Substancje izomorficzne majg zatem jednakowe stosunki ilosciowe miedzy réznymi
czgsteczkami tworzgcymi krysztat. Zblizone stosunki wymiardw czasteczek, takze same katy
miedzy analogicznymi Scianami, zblizong polaryzacje i jednakowy typ wigzania. Substancje
takze zdolne sg do tworzenia w fazie statej jednorodnych chemicznie mieszanin zwanych
krysztatami mieszanymi.(wyzej wspomniane;) Prosciej méwiac, jony mogg sie wzajemnie
zamieniaC (zastepowac) w sieci krystalicznej (przestrzennej).

Przyktadem moga by¢ zwigzki KBr i KCI. Majg identyczne sieci przestrzenne, a promienie ich
jonéw: Cl (1.80A) i Br (1.92A) niezbyt réznia sie od siebie. KCI i KBr sg wiec izomorficzne.
Mozna przyjac zasade jesli zwigzki chemiczne nie rdznig sie rozmiarami wigcej niz 0 15 %, to
tworzg one krysztaty mieszane (ciggte), czyli faze statg o zmiennym sktadzie, w ktérej wzajemny
stosunek ilosciowy (%) sktadnikow moze sie zmieniaC od zera do 100%, zaleznie od proporciji
obu soli w roztworze przed rozpoczeciem krystalizaciji.

Ta zdolno$é wzajemnego zastepowania sie jonéw lub atoméw zwana jest diadochig. Diadochia
jest jedng z przyczyn rozproszenia pierwiastkow rzadkich w litosferze w postaci roztworow
rzadkich. Roztworem staym ciggtym sg takze stopy metali np. stop ztota ze srebrem.

Jezeli aniony obu soli (np. NaCl, Nal) lub kationy (KCI, NaCl) r6znig sie rozmiarami zbyt
znacznie, krysztaty mieszane tworzg sie tylko w pewnym ograniczonym zakresie proporcji obu
soli. Podobnie ograniczong zdolnosc tworzenia krysztatow mieszanych wykazujg plagioklazy:
albit NaAlSizOg i anortyt CaAl,SizOs.

Ze wzgledu na podobieristwo wzorow chemicznych rozréznia sie trzy rodzaje krysztatow
mieszanych:

- obydwa sktadniki majg analogiczny wzér chemiczny, takg samg wartosciowos¢ i zblizona
objeto$¢ molowg. SA to tzw rzeczywiste krysztaty mieszane np. NaCl - AgCl, lub Ba(NO 3

)

2

- Ra(NO

3
)

2
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- wzér chemiczny sktadnikdw jest analogiczny, lecz warto$ciowos$¢ czasteczek sktadowych
rozna. Sg to tzw. Krysztaty Grimma np. BaSO 4 - KBF4 lub KMnOQO4 - BaSO4

- Sktadniki tworzg krysztaty mieszane réznig sie wzorem chemicznym i wartosciowo$cia.
Krysztaty tego typu, zwane sg nieprawidtowymi, Sg bardzo liczne w przyrodzie, ale mato
jeszcze zbadane. Zblizony typ krysztatu mieszanego powstaje, gdy jon o mniejszym fadunku
zostanie zastgpiony przez jon podobnej wielkosci ale 0 wiekszym tadunku.

W przyrodzie w postaci roztworéw statych mieszanych wystepuje wigkszos¢ mineratdw.

POLIMORFIZM

Zjawisko polimorfizmu polega na tym, ze jedna i ta sama substancja, zaleznie od warunkow
wystepuje w dwoch lub wiecej odmianach réznigcych sie postacia krystaliczng i strukturg sieci
przestrzennej. Odmiany polimorficzne réznig sie wtasciwosciami fizycznymi, a niekiedy
wtadciwosciami chemicznymi. Typowym przyktadem polimorfizmu jest wystepowanie weglanu
wapnia CaCO 3 W przyrodzie w postaci kalcytu (struktura trygonalna) i
aragonitu (struktura rombowa).

Aragonit jest mniej trwaty i samorzutnie przechodzi w kalcyt. Utworzone w odlegtych epokach
zloza wapienia zawierajg obecnie wtadciwie sam kalcyt, cho¢ muszle organizméw z ktérych
wytworzyt sie wapien, zawieraty niemal wytacznie aragonit. Jako drugi przyktad polimorfizmu
mozna wymieni¢ dwie odmiany siarczku cynku ZnS wystepujacego w przyrodzie. Odmiana
tworzaca minerat wurcyt krystalizuje w uktadzie heksagonalnym, odmiana tworzgca minerat
zwany blendg cynkowg - w uktadzie regularnym.

Kolejnym przyktadem, znanego wszystkim zwigzku, posiadajgcego odmiany polimorficzne jest
krzemionka SiO,. Czysty kwarc wystepuje w stanie naturalnym pod postacia krysztatu
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gorskiego. Czesciowo odwodnione zele SiO 2-nHO zabarwione $ladami
metali znane sg jako agat, jaspis, chalcedon. Stopiony i szybko ochtodzony kwarc przechodzi w
bezpostaciowe szkto kwarcowe. Polimorfizm krzemionki SiO

2

‘nH

2

O, na przestrzeni lat obrazuje wykres:

Polim orficzne odmiany Si02 na przestrzeni czasu

1082
”J
1142

1142 - kwarc, 1742 - trydymit, 1982 - krystobalit

Powinnismy zawsze pamieta¢ ze zjawisko polimorfizmu nie odnosi sie do pierwiastkow
chemicznych, cho¢ jest zjawiskiem podobnym do alotropii.
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