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Применяют различные способы разделения и очистки твердых смесей, выбор метода определяется свойствами веществ, подвергаемых разделению очистке или с характером примесей, степенью требуемой чистоты и т.п. Кристаллизация  (перекристаллизация)   — важный   способ  очистки твердых органических веществ. Наряду с кристаллизацией из расплава (зонная плавка)    и парообразного состояния  (возгонка) распространенной экспериментальной операцией является кристаллизация из раствора.

Кристаллизация из раствора. 
Метод основан на том, что большинство веществ растворяется при нагревании лучше, чем на холоде, и вещества различаются по растворимости в одном и том же растворителе.  При охлаждении горячего насыщенного раствора вещество выделяется в виде кристаллов, содержание примесей в которых меньше, чем в исходном растворе, таким образом, происходит очистка основного вещества от примеси.

Успех кристаллизации во многом зависит от правильного выбора растворителя. Растворимость вещества в выбранном растворителе при нагревании и на холоде должна существенно различаться. Для выбора растворителя пользуются справочными данными о растворимости очищаемого вещества или проводят подбор опытным путем. В пробирку помещают несколько крупинок вещества и добавляют 2-3 капли растворителя. Если вещество растворяется уже на холоде, то данный растворитель не подходит. В случае, когда растворение на холоде идет плохо, пробирку осторожно нагревают до полного растворения пробы. Если после охлаждения выпадают кристаллы, то растворитель пригоден для кристаллизации. Желательно, чтобы температура кипения растворителя была на 10°С -15°С ниже температуры плавления вещества. В противном случае вещество может выделиться в виде масла (расплава).

Когда не удается подобрать индивидуальный растворитель, кристаллизацию проводят из смеси растворителей. При этом руководствуются эмпирическим правилом: «подобное растворяется в подобном», иными, словами, полярные вещества хорошо растворяются в полярных растворителях а неполярные - в неполярных. Для составления смеси, как правило, выбирают два растворителя: «хороший» (хорошо растворяющий вещество) и «плохой» (растворяющий плохо). Сначала вещество растворяют в «хорошем» раствори теле и к горячему раствору по каплям прибавляют «плохой» растворитель до появления неисчезающей мути.

Если при охлаждении вещество не выделяется из раствора, то создают искусственные центры кристаллизации, добавляя несколько кристалликов тоге же вещества (затравку) или потирая стеклянной палочкой о стенки сосуда. При медленном охлаждении образуются хорошо оформленные кристаллы, а при быстром охлаждении и перемешивании - мелкие. При быстрой кристаллизации может произойти осаждение основного вещества с примесями.

Экспериментально перекристаллизацию осуществляют следующим образом: вещество помещают круглодонную колбу и добавляют к нему растворитель, в заведомо недостаточном количестве, для полного растворения (так, чтобы он едва покрыл твердое вещество). Смесь нагревают до кипения с обратным холодильником. Затем добавляют по каплям растворитель небольшими порциями (лучше по каплям) до полного растворения твердого вещества. После каждого добавления растворителя дают возможность содержимому в колбе кипеть в течение нескольких минут для растворения твердого вещества. Растворитель добавляют из пипетки через отверстие холодильника, либо вставляют в это отверстие капельную воронку и добавляют через воронку.

Для большинства жидкостей характерна склонность к перегреву, и поэтому они кипят с сильными толчками. Во избежание этого в колбу до начала нагревания вносят «кипелки», способствующие равномерному кипению жидкости. Если нагревание прерывается и содержимое колбы охлаждается, то перед возобновлением нагревания надо внести в колбу новые «кипелки», поскольку норы «кипелок» при охлаждении заполняются жидкостью и их эффективность снижается. Нельзя вносить «кипелки» и другие пористые материалы (активированный уголь, силикагель и т. п.) в горячую жидкость. Это может привести к ее бурному вскипанию и выбросу из колбы. Через холодильник небольшими порциями постепенно добавляют растворитель до полного растворения вещества. Если вещество содержит окрашенные примеси; в колбу для перекристаллизации добавляют немного (на кончике шпателя) активированного угля, кипятят несколько минут и подвергают горячему фильтрованию. Фильтрат охлаждают, выпавшие кристаллы отфильтровывают, промывают небольшим количеством холодного растворителя, из которого проводилась перекристаллизация, и сушат.

Если вещество содержит заведомо хуже растворимую примесь, то не стремятся добиться полного растворения при кипячении и явно растворяющуюся часть отфильтровывают в горячем виде. Вещество выделяют из фильтрата, как и в предыдущем случае.

Чистоту полученного продукта устанавливают по его температуре плавления в сравнении со справочными материалами. Если температура плавления вещества не известна, его перекристаллизовывают до достижению постоянной температуры плавления.

Низкий выход очищаемого вещества указывает на то, что используемый растворитель не был идеальным или его было взято слишком много. В таких случаях из фильтрата (маточного раствора) можно дополнительно выделить кристаллы после удаления избытка растворителя на роторном испарителе охлаждении оставшегося раствора. Как правило, эти последующие порции вещества менее чистые, чем выделенные ранее.

Возгонка. 
Очень эффективным, но специфическим способом очистки твердых веществ является возгонка (сублимация).

Возгонкой называют процесс испарения твердого вещества последующей конденсацией паров в твердую фазу, минуя жидкую. Возгону подвергаются лишь те вещества, упругость пара которых в твердом состоянии достаточно велика при температуре ниже их температуры плавления. Давление паров увеличивается при нагревании, поэтому скорость возгонки возрастает повышением температуры. Однако повышать температуру можно до определенного предела во избежание разложения вещества. Снизить температуру возгонки можно, проводя процесс в вакууме.

В лабораторной практике используют различные способы возгонки, простейшем случае берут фарфоровую чашку и воронку с диаметром несколько меньшим диаметра чашки. Носик воронки затыкают ватой. Хорошо измельченное и высушенное вещество помещают на дно чашки тонким ровным слоем. Для предотвращения падения возогнанного вещества обратно в чашку, ее накрывают кружком фильтровальной бумаги с отверстиями. Чашу медленно нагревают на песчаной бане. Для лучшей конденсации паров вещества на внешнюю поверхность воронки кладут мокрый лист фильтровальной бумаги или оборачивают ее мокрой ватой.

Для конденсации паров можно использовать круглодонную колбу, через которую с помощью двух трубок пропускают ток холодной воды. Для проведения возгонки в вакууме используют прибор на шлифах снабженный пальчиковым холодильником.

Преимущество возгонки заключается в снижении потерь очищаемого вещества. Так, потери при перекристаллизации не только неизбежны, обычно во много раз превышают то количество примесей, которое должно быть удалено. Напротив, при возгонке нередки случаи, когда выход чистого продукта достигает 98% - 99 %. Поэтому применение возгонки особенно желательно при работе с малыми количествами веществ

