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1. INTRODUCCIÓN, OBJETIVOS Y
ESTRUCTURA



La cristalizaciónes probablementeuno de los fenómenosmás ampliamente

representadoen ¡a naturaleza. La nucleacióny el crecimiento cristalinos pueden

observarse tanto en los procesosformadoresde las rocas como en numerosas

estructurasbiológicas. Por otra parte, la obtención de cristales de compuestos

naturalesy sintéticoscobra un interés crecienteen la tecnologíahumana,siendo

actualmenteinnumerableslos dispositivosque sebasanmáso menosdirectamenteen

las propiedadesfisicas de monocristales. Asimismo, el control del tamaño y

morfología de los cristalesjuegaun papel de gran importanciaen la cristalización

industrialde productosfarmacéuticos,moléculasbiológicas,tintes, etc.

En la mayoria de los casos, tanto la cristalización industrial como la

cristalizaciónen mediosnaturalestienelugara partir de solucionesacuosas.Detrásde

su naturalezahomogénea,caracterizadapor la ausenciade interfasesentre sus

componentes,las solucionesacuosasescondenuna estructuraversátil en la que

pueden estabilizarse sistemas multicomponentescon grandes posibilidades de

interaccióny movilidad. Esto permite el desarrollode numerososprocesosde forma

simultánea,cuyo control viene dado por las interaccionesentre las partículasdel

solutoy las del solvente.ParaSamoilov(1965),las propiedadesde las soluciones,y

en particular de las solucioneselectrolíticas, dependenfUndamentalmentede las

fUerzasde corto rango entrelas partículasdel solventey del soluto, siendo éstasde

mayorimportanciaquelas energíastotalesde interacción.Portamo, lasinteracciones

decorto rango,y de forma especiallas de solvatación,son las que determinaránlas

propiedadesestáticasy cinéticas(viscosidad,movilidad iónica, difusividad,etc.)de las

soluciones.Desdeestepuntode vista, la solvatacióndebeconsiderarsecomo el efecto

que tiene la presenciade ionessobrela movilidad de las moléculasde solventemás

próximas. Este enfoqueasumela existenciade un cierto grado de organización

estructuralde la solucióny permite la aplicaciónde ideascristaloquimicasal estudio

lo



Introducción, objetivos y estructura

de las mismas.El gradoy la complejidadde estaorganizaciónestructuraldependerá,

entreotrosflictores,del númerode componentesde la solución

En mediosnaturalesla formaciónde cristalesseproducecasiexclusivamentea

partir de solucionescon un elevadonúmerode componentes,los cuales,dependiendo

de su concentraciónen el medio de cristalización, pueden considerarsecomo

componentespropiamentedichoso como impurezaso inhibidoresde la nucleacióny

el crecimiento cristalinos. De forma análoga, en muchos procesosindustriales es

frecuenteel empleo de solucionesmulticomponentescomopunto de partidaparala

obtenciónde cristalescon propiedadesmorfológicasy poblacionalesadecuadas.Por

razonesde simplicidad, la investigación sobre la cristalización de compuestos

naturalesy sintéticosse ha llevado a cabo,sobretodo, en sistemasde dos y tres

componentes(Srinivasanet aL 1995). En amboscasosresultade gran importancia

evaluar el alejamiento del equilibrio que se ha alcanzadoen el momento de la

nucleacióny primerosestadiosdel crecimientocristalino.

En sistemascon más de un componentela nucleaciónrara vez tiene lugar

cercadel equilibrio (Chatte¡jiy Singh, 1958).Generalmente,la influenciade los iones

sobrela estructurade las solucionesmodifica la cinéticade transferenciade masaen

el medio de cristalización, alterandoasí los procesosde migraciónde las unidadesde

crecimientohacialos lugaresactivosde los núcleosembrionarios(Gindey Myerson,

1993; Polak y Sangwal, 1995). Asimismo, las reaccionesheterogéneasque tienen

lugarsobrela superficiede dichosnúcleosse ven afectadaspor la interacciónentreel

solventey las unidadesde crecimiento(solvatacióny desolvatacióniónica) (Bourney

Davey, 1 976a, 1 976b). Todos estosfactoresdeterminanla conductade nucleacióny

la capacidadde unadeterminadasubstanciaparaformarsolucionessobresaturadas.

11
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La estabilidadde las solucionessobresaturadasse expresageneralmenteen

términosde limite de metaestabilidad(N~’vlt, et al., 1985; Mullin, 1993). Cuandose

superael limite de metaestabilidadde una solución, la velocidad de nucleación

aumentade maneraexponencial y el proceso de cristalización es prácticamente

instantáneo.Por debajode dicho límite la cristalizaciónno seproduceporun tiempo

máso menosprolongadoy la soluciónse encuentradentro de lo que se denomina

zonade metaestabilidad.La anchurade la región metaestableparaunasolucióndada

dependede numerososfactores,entrelos quedestacanla naturalezadel solventey el

soluto, la historia térmicadel sistema,el volumen de solución(Kubota, et al.,1986,

1988; Sangwal, 1989), la agitación y la presenciade impurezas(Fernández-Diaz,

1990).Si se tratade sistemasen los quela sobresaturaciónesdependientedel tiempo,

la anchurade la región metaestabledependerá,además,de la maneray la velocidada

la que se generela sobresaturación.(N~vlt, 1968; Prieto et a/.,1994). Solamente

cuandolas condicionesoperacionalesson análogas,puedecorrelacionarsela anchura

de la región metaestablecon ciertas propiedadesque caracterizanla conductade

nucleaciónde un sistemaespecifico.

A medidaque un sistemade cristalizaciónse aleja del equilibrio los factores

cinéticoscomienzana mostrarsemás importantesquelos puramentetermodinámicos.

Este hecho tiene una influencia directa sobrelos aspectosfenomenológicosde la

nucleacióny el crecimiento cristalinos. Así, no es infrecuenteobservarcomo a

elevadas sobresaturacionesse produce la formación de fases metaestables,el

desarrollo de morfologías ‘patológicas, así como posteriores fenómenos de

maduración,transformaciónetc.Por otraparte,el gradode alejamientodel equilibrio

y las situacionesde alta metaestabilidadpuedencondicionar un comportamiento

complejode los sistemasdisipativos, y en particularde los de cristalización.Cuando

los nivelesde sobresaturaciónsonbajos, esdecir, cuandoel sistemaseencuentraen

las proximidadesdel equilibrio cualquierperturbacióntiendea seramortiguada.Porel

12
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contrario, cuandoel sistemapresentaun gradode alejamientodel equilibrio elevado,

las fluctuacionesque se producenen él puedenser reforzadaso amortiguadasde

forma selectiva. Este hecho abre la posibilidad a la amplificación de fenómenos

microscópicos y a la generación de lo que se conoce como estructuras

autoorganizadas(Nicolis y Prigogine,1994).

El desarrollode fenómenosde no equilibrio ha sido ampliamenteobservadoen

la cristalizaciónde solucionessólidasa partir de sistemastemarios.Desdeel punto de

vista del quimismo éstosconsistenfundamentalmenteen la formación de diferentes

tipos de zonadoscomposicionales(progresivos,sectorialesy oscilatorios) (Searí,

1990).Recientemente,se ha prestadounaespecialatencióna los zonadososcilatorios

( Reedery Prosky, 1986; Reeder,el al., 1990; Putnis et al., 1992). En estetipo de

zonadosla ritmicidad composicionalse relaciona con un acoplamientoentre los

procesosde transportede unidadesde crecimiento y su incorporación sobre la

superficiedel cristal. (Ortolevael al., 1987; Ortoleva,1990; Wang y Merino, 1992).

Por otra parte,condicionesinicialesde desequilibriopuedenconducira evoluciones

composicionalesde las fasessólidas dificilmente predeciblespor los diagramasde

fases.La explicaciónde estetipo de fenómenosdebebuscarseen el predominio de

factorescinéticos,los cualesrepresentanunarespuestadel sistemade cristalizacióna

condicionesextremasde alejamientodel equilibrio.

Cabeesperarque los fenómenosde no equilibrio observadosen los sistemas

temarios con formación de solucionessólidas seantambién caracteristicosde los

sistemasternarioscon formaciónde salesdobles. Sin embargo,la manifestaciónde

dichos fenómenosmostrará sus rasgos propios. Así, el desarrollo de zonados

progresivostendrá su equivalente en la nucleación heterogénea,ocasionalmente

epitaxial, de una fase estequiométricasobre otra, mientras que los zonados

oscilatorios estaránrepresentadospor la formación de intercrecimientosentredos

13
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fases. En ambos casos los modos orientacionalesestaráncondicionadospor las

similitudes estructuralesde los compuestosimplicados. Por otra parte, los zonados

inversossetraduciránen inversionesde las secuenciasde cristalizaciónconrespectoa

las previstaspor los diagramasde fases.Todos estosfenómenosparecenindicar que

el comportamientoevolutivo continuo, característicode los sistemasternarioscon

formaciónde solucionessólidas,seve substituidopor una conductadiscretacuando

únicamente se pueden formar sólidos de composición estequiométrica.Este

condicionamientoreduceasimismo la respuestade las fases que cristalizan a la

evolución fisicoquímica del medio. Por este motivo, los sistemastemarios con

formación de fasesde composiciónfija muestranprocesosde maduraciónde gran

importancia.Entreelloscabedestacarlos fenómenosde disolución-transformaciónen

los que la presenciade una película de soluciónacuosainterpuestaentre las fases

implicadasjuegaun papelesencial(Cardew& Davey, 1985; Baronnet,1992). Dicha

películade espesormicroscópicopermitela reorganizaciónestructuraly acelerael

intercambioiónico cuandosetratade transformacionescon cambiode composición.

Todaslas conductasde cristalizaciónde no equilibrio descritasanteriormente

implican la existenciade regionesde metaestabilidadextensas.Debido a ello, muchos

de los procesosmencionadosno seobservanen el senode solucioneslibres, las cuales

tienen zonas metaestablesde anchurareducida. Una manerade solucionar este

problemaconsisteen emplearun gel como medio de cristalización.El confinamiento

deunasoluciónen un medio porosoen el que la transferenciade masaesrestringida

permite alcanzarmayoresnivelesde metaestabilidad(Prietoel al., 1990, 1993). Por

otra parte,cuandolos procesosde transportesonlimitados, los fenómenoslocalesy

de superficie adquieren una gran importancia. Ambas característicasresultan

especialmenteadecuadascuandose trata de explorar la conductade un sistemade

cristalizaciónen condicionesalejadasdel equilibrio.

14
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La tesis doctoral que aquí se presentatiene como objetivo primordial el

estudio de las secuenciasde cristalización dentro de los sistemastemarios con

formación de sales dobles del tipo M2504-Li2SO4-H20(M = Na, NI-14, Rb). La

elecciónde estossistemastemariosestuvocondicionadaporencuadrarseestetrabajo

dentrodel proyectoMAT 90-0775-C03-03,concedidoporla CICYT, y ha permitido

abordar una amplia variedad de problemas fisicoquímicos y cristalográficosen

condicionesde bajaspresionesy temperaturas,utilizando materialestecnológicamente

avanzados.El empleo combinado de la técnica de cristalizaciónconocida como

“drowning out” y un mediode gel TMS en el que la transferenciade masase ve muy

restringida,originaun aumentoconsiderablede los nivelesde metaestabilidadde sales

tansolublescomo sonlos sulfatosestudiados,los cualesno habíansido hastala fecha

cristalizadosen estetipo de medios.Todo ello haceque los factorescinéticosde la

cristalizaciónadquieranun especialrelievefrentea los puramentetermodinámicos.En

estesentido,estetrabajo se planteacomo segundoobjetivo analizarlos efectosque

tiene el grado de alejamientodel equilibrio impuesto por el medio de cristalización

sobrela conductade ctistalizacion.

Debido al interésquelos sulfatosdel tipo LíMSO4(M Na, NH4, Rb) tienen

desdeel puntode vistade la cienciade los materiales,seha estudiadoen profUndidad

la morfologíade crecimientode dichoscompuestos,crecidosa 50
0C en el interior de

un gel TMS. Tanto las morfologías finales como la evolución morfológica

experimentadapor estos sulfatos han sido analizadas haciendo referencia a

morfologíasteóricasde crecimiento.

Por otra parte,sehan analizadode forma detalladaprocesostalescomo las

transformacionesde fases y los fenómenos de epitaxia e intercrecimientos

desarrolladosentre un sulfato doble y otro monocatiónico. El estudio de las

transformacionesde fasedentro de los sistemastratadosseha abordadoteniendoen

15
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cuenta el mecanismo de transformación por solución interpuesta, propuesto

inicialmente por Cardew y Davey (1985) para dar una explicación alternativa a

algunoscambiospolimórficos.

Respectoa las epitaxias,las cualesconstituyenun fenómenocaracterísticode

todos los sistemasestudiados,seha pretendidodar unajustificación basadaen las

similitudes estructuralesde los compuestosrelacionadosepitaxialmente. Dichas

similitudes no se han buscadoúnicamenteen la coincidenciaóptima de las redes

cristalinas, sino también en los elementosestructuralescompartidos, de entre los

cualesdestacanlos grupos sulfato. De este modo, la similitud en la distribución y

orientaciónde los tetraedrosS04 seha consideradocomoun criterio fundamentala

la hora de dar explicaciónal desarrollode los distintosmodosorientacionalesen las

epitaxiassulfatodoble-sulfatomonocationico.

Estatesisdoctoralse estructurade la siguienteforma:

En el capítulo 2 se describenlas caracteristicasgeneralesde los sistemas

temarios M2504-Li2SO4-H20 (M = Na, N}{4, Rb) en los cuales tiene lugar la

formaciónde sulfatosdoblesdel tipo LiMSO4. Porotraparte,seexplicael efectoque

tiene el empleode un solventemixto CH3OH-H20sobrelos camposde las soluciones

subsaturadasen los diagramasde fases.Seguidamente,se presentanlos diagramas

ternarios obtenidosexperimentalmentepor el método de Schreinemakerpara los

sistemasNa~SO4-Li2SO4-H2O;(NIt)2504-Li2SO4-H20y Rb2SO4-Li2SO4-H20,así

como las curvasde solubilidad paralas fasessólidas en un solventemixto CH3OH-

H20. Por último, se incluye la caracterizaciónestructuraldel nuevo compuesto

Li3Rb(SO4)~H2O,encontradodurantela determinaciónexperimentaldel diagramade

fasesparael sistemaRb2SO4-Li2SO4-H20

16
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El capítulo 3 aborda la conductade nucleacióndentro de los sistemas

ternariosM2504-Li2SO4-H20,utilizando la técnicade eliminaciónquímicaisoténnica

de solvente(“drowning out”) como forma de creaciónde sobresaturación.Con el fin

de evaluarel gradode alejamientodel equilibrio, así como la forma en que éstese

produce,sehan derivadoteóricamentelas expresionesparala sobresaturacióny la

velocidad de sobresaturaciónen la cristalización por “drowning out”. Los

experimentos llevados a cabo tienen por objeto comparar los niveles de

metaestabilidadque alcanzanlos sulfatosdoblesy monocationicoscuandosevariala

velocidadde generaciónde sobresaturación.

Las morfologías experimentalesde los sulfatos dobles j3-.LiNaSO4 , ¡3”..

LiNLbSO4 y j3V~j~~5~4 crecidosa 50
0C en un medio de gel TMS por “drowning

out” se estudianen el capitulo 4. En todoslos casos,los hábitosexperimentaleshan

sido comparadoscon las morfologíasteóricasgeneradaspor el método de Donnay-

Harker. Para el j3-LiNaSO
4, se ha realizadotambién un estudio de la morfología

teóricade crecimientoporel métodode Hartman-Perdok.

El capítulo 5 se dedicaenteramentea describirlas secuenciasde cristalización

dentro de los sistemasternariosNa~SO4-Li2SO4-H2O;(NH4)2504-Li2SO4-H20y

Rb2SO4-132S04-H20paraun rango completo de composicionesde la solución de

partida. Al igual que en el capítuloanteriorla cristalizacióntuvo lugara 50
0C en un

medio de gel TMS por “drowning out”. Para cada sistema se describen las

caracteristicasmorfológicas de los cristalesobtenidosy se estudianen detalle los

fenómenosde epitaxia,intercrecimientosy transformacionesde faseque tienen lugar

durante el transcursode las experienciasde cristalización. Las epitaxias y los

fenomenos de transformación topotáctica se explican teniendo en cuenta las

similitudesestructuralesde lasfasesimplicadas.

17



2. CONDUCTA DE EQUILIBRIO EN SISTEMAS

M2S04-Li2SO4-H20



2.1. Relaciones de fase en sistemasternaños formados por da¶ solutos y un

solvente.

2. 1.1. Introducción

A lo largo de estaTesisDoctoral se van a analizardiversosaspectosde la

conductade nucleacióny crecimiento cristalinos dentro de los sistemas M2504-

Li2SO4-H20 (M= Na, NIEl4, Rb). Paraello se emplearácomo técnicade cristalización

la eliminaciónquímica isotérmicade solvente(drowning-out) en el interior de un

medio de gel TMS. Las secuenciasde cristalizaciónobservadas,las características

morfológicasde los cristales-talescomoel maclado,intercrecimientosy epitaxias-así

como los fenómenosde transformaciónde fasesse interpretaránhaciendo especial

hincapiéen los aspectoscinéticosde la cristalización.Como esobvio, unavaloración

de la influencia de la cinética sobre los procesosde cristalización requiere un

conocimientoprecisode la termodinámicadel equilibrio, el cual sueletraducirseen la

determinaciónexperimentalde camposde estabilidad,curvasde solubilidad,etc.

En el caso de sistemascon tres componentesen los que la temperaturay la

presión se mantienenconstantes,las relacionesentre las posibles fases suelen

representarseutilizando diagramastriangulares.Cuandode los trescomponentesdos

son solutosy el tercero un solvente,ésteúltimo constituyeel origen del diagrama,

mientrasquelos solutosse sitúanen los otros dosvértices del triángulo. En la figura

2. 1 se representaun diagrama triangular correspondienteal hipotético sistema

M’2S04-M”2S04-H20,similar a los diagramasque seemplearánen el estudiode los

sistemasNa.2504-Li2SO4-H20; (NH4)2504-Li2SO4-I%Oy Rb2SO4-Lí2SO4-H20,
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M’2504

WC NV2504

Fig. 2.1. Diagrainaternarioparaun hipotéticosistemaM’2S04-M”2S04-WO

Comopuedeapreciarse,dentrodeestesistemaesposiblela formaciónde tres

fasessólidas M’2504,M”2504 y el sulfatodobleM’XM’Y504. Las lineasa-b, b-cy c-d

representanlas curvasde solubilidad de los sulfatos M’2504, M’XM”Y504 y M”2504,

respectivamente.Como cabe esperar, la solubilidad de estas fases varia con la

composiciónde la solucióny es,en general,menorqueen aguapura. Los puntosb y

e constituyen puntos invariantes, denominadoseutónicos, que correspondena

90

80

70

60

so

40

30

c

c

N4’~N’1”3 £04

70 80 90

20

Jo

10 20 30 40 50

21



Conductade equilibrio

solucionessimultáneamentesaturadasen el sulfato doble M’~M”~SO4 y uno de los

sulfatosmonocatiónicos(M’2504 para6 y M”2504 parae). La regióncomprendida

entre el origen del diagramay las curvas a-b, 6-e y c-d representael conjunto de

solucionessubsaturadascon relaciones[M’2504]/[M”2504]variablesy con un grado

de subsaturaciónmenorcuantomayorseala distanciaal origen del diagrama.

El tipo de diagramadescritoanteriormentepuedeemplearseparapredecirlas

posibles secuenciasde cristalización desarrolladasdentro del sistema hipotético

M’2504-M’2S04-H20 cuando se efectúauna eliminación isotérmicade solvente a

partir de una solucióninicialmente subsaturada.Únicamentecuando la solución de

partida tiene la composición correspondientea alguna de las fases sólidas la

cristalizaciónseproducesin cambiosen la estequiometríade dichasolución. En caso

contrario, es decir, cuando la solución subsaturadainicial no tiene la relación

estequiométricade ningunode los sólidos posibles,la cristalizaciónimplica un cambio

continuo en la relación [M’2504]/[M”2504] de la soluciónresidual.Esta evolución

composicionalconducefinalmente a la precipitación de una segundafase una vez

alcanzadoalgunode los eutónicos6 ó e.

A modo de ejemplo, en el diagramade la figura 2. 1 aparecerepresentadauna

trayectoriade cristalizaciónde equilibrio. Partiendodel punto P, correspondientea

una solución subsaturadacon una relación [M’2504]/[M%504] arbitraria y

ligeramentesuperiora la relación estequiométricadel sulfato doble M’ XM’ y
504’ la

eliminaciónisotérmicade solventedesplazala composiciónde la solución a lo largo

de la línea queune el origen del diagramacon el puntoP y que cortaa la curva de

solubilidad 6-e en (7. Una vez alcanzadoel punto U, la solución, que hastael

momento mantuvo su relación [M’
250j/[M”2504] constante, modifica su

estequiometríacomo consecuenciade la precipitacióndel sulfato doble M’XM”VSO4.

Debido a que inicialmentela solución era más rica en M’2504 que en M”2504, la
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Conductade equilibrio

cristalizaciónde M’~M”~SO4 implica un enriquecimientoprogresivode la soluciónen

el componenteM’2504. De estemodo, la composiciónde la solución residual se

desplazapor la curva 6-e hacia el punto eutónico6, punto en el que se inicia la

cristalización de M’2504, la cual tendrá lugar simultáneamentea la formación de

M’~M”~SO4 y hasta que se agote la solución. Cualquier otro punto de partida

conduciráa unaevoluciónsimilar ala descrita.

Comopuedeobservarse,todaslas fasessólidas sólidasque semuestranen el

diagramahipotético de la figura 2.1 son anhidras.Lógicamente,en un diagramade

este tipo las sales dobles hidratadasquedaríanrepresentadasen el interior del

triángulo,dependiendosu posición de la estequiometría.Del mismo modo, las sales

hidratadassimplesseproyectaríansobreel ladoM’2504-H20 o el ladoM’2504-H20.

2.1.2. Procedimientoexperimental Determinación de los diagramas de fases

medianteel métodode Schreinemakers.

La determinaciónexperimentalde los diagramasde fasespara los sistemas

Na2SO4-Li2SO4-H20;(N114)2504-Li2SO4-H20y Rb2SO4-Li2SO4-H20se ha llevado a

caboutilizando el método de Schreinemakers(1893)de los “residuoshúmedos”,en

referenciaa los residuosformadospor la fase sólida impregnadapor la soluciónen

equilibrio con ellos. Estemétodosebasaen la “reglade la línearecta”, segúnla cual,

en un diagramatriangular, los puntos que representanla composiciónde la fase

liquida, la de los residuoshúmedosy la de la fase sólida pertenecena una misma

recta. Si se trazan líneasque conectenlos puntos de la fase líquida y su residuo

húmedo para dos composicionesdiferentesde partida, y si las fasessólidas de

equilibrio formadasson en amboscasosidénticas,entonceslas lineasintersectaránen

el puntocorrespondientea la composiciónde la fasesólidapura. En la figura 2.2 se
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ilustra el principio en el que sebasael métodode Schreinemakers.En estecasoC

representael solvente,mientrasquelos dossolutossehandenominadoA y B.
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Conductadeequilibrio

Los círculosnegrosmarcanla composiciónde la faselíquida, mientrasquelos

círculosblancoscorrespondenalos residuoshúmedos.Las líneas 1 y 2 se cortanen el

punto A, las lineas4 y 5 en el punto AXBYCZ y las líneas7 y 8 en el punto ~

Obviamente,puestoque el componenteC es el solvente,las fasessólidasAXBYCZ y

B~C~ son solvatos(hidratosen el caso de que el solventefriese agua).Estos tres

puntos representanla composiciónde las únicas fasessólidas posibles dentro del

sistemahipotético A-WC. Los puntos3 y 6 constituyenlos eutónicosdel sistema

(puntos invariantesen los que la solución está saturadacon respectoa dos fases

sólidas) y los residuossólidos relacionados(puntos 3’ y 6’) se encuentranen la

regionessituadasentrelos camposde estabilidadde las diferentesfasessólidas.

Cuandoseempleael método de Schreinemakersse debenescogerpuntos lo

suficientementealejados como para que la intersecciónde las rectas a las que

pertenecenpuedaser localizadacon la mayor precisiónposible.Las líneasque están

muy próximas(e.g. 1 y 2) se cortan con ángulo tan bajo que un pequeñoerror

analítico puedeoriginar un gran error en la determinacióndel punto de corte. Sin

embargo,los puntosqueseencuentranmuy alejados(e.g. 2 y 5) puedencorresponder

a distintasfasessólidasen equilibrio. Finalmente,unaterceraprecauciónque hay que

tener con el método de Schreinemakerses que debe evitarse cuidadosamentela

evaporacióndel solventeC en las muestrasde residuo húmedocon el fin de eliminar

la posibilidadde un desplazamientode los puntosquelo representany la consiguiente

modificacióndelas lineasdeconexión.

De entrelas ventajasque ofreceel métodode los residuoshúmedosdestacan

la posibilidad de analizarun gran número de muestrasde forma simultáneay la

fiabilidad de los datosa la hora de determinarla composiciónde las fasessólidas

(Duhlev y Balarew,1987). Además,en la construcciónde estetipo de diagramasde

fasesa menudobastacon conocerla composiciónde la fase líquida. Esto se debea
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Conductadeequilibrio

que con frecuenciase cuentacon información sobrela composiciónde las fases

sólidas y a que la existenciade otros posiblescompuestosquedadescartadapor la

formade las curvasde solubilidad.

Los datosexperimentalesparala construcciónde los diagramasternariospor

el método de Schreinemakersde los sistemasNa2SO4-Li2SO4-H20 (NIH4)2504-

Li2SO4-H20y Rb2SO4-Li2SO4-H20a 50
0C y 1 atm sehan obtenido aplicandoel

siguienteprocedimientoexperimental:

Con el fin de alcanzarel equilibrio químico se mantuvieronagitadasen una

celda termostatadaa 50 0C + 0 2 duranteperíodosde 18 a 24 horas, mezclas

mecánicascon diferentes relaciones [Na~SO4/[Li
2SO4];[(N}{4)2S0j/[Li2SO4] ó

[Rb2SOJ/[Li2SOJ.Las solucionessaturadasy los correspondientesresiduoshúmedos

fueron entoncesextraidosde la celda y analizadosmedianteespectrofotometríade

absorciónatómica(IJNICAM-SP9O),cuyo limite de detecciónparalos cationesLis,

Na~ y Rb~ osciló entre 0,05 y 0,001 ~gmk’. En el caso de las solucionesque

conteníanNR;, éstese analizópor colorimetría,utilizando la longitud de ondaX =

628,00nm con un fotómetroSpectro2 de Riedel-deHaencon limite de detecciónde

0,1 ¡.tgml-’. Los reactivos empleadosfrieron de la casa comercial AQUAiNAL.

Aunqueel método de Schreinemakershaceinnecesariala identificaciónde las fases

mediante técnicas como la difracción de rayos X, su empleo permite obtener

información complementariay confirmar los resultados.Con este fin, los residuos

húmedosfrieron desecadosy analizadospordifracción de rayosX, identificándoseasí

las fasessólidasposiblesen cadasistema.Los difractogramasse obtuvieroncon una

velocidadde barrido de 2
0/mín y utilizando la radiaciónK« del Cu filtrada con un

monocromadorde grafito. El aparato empleado flie un Philips provisto de un

generadorPW 1729conun goniómetroPW 1840, siendoel voltaje de 40 kV.
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2. 1.3. Resnitados

2.1.3.1. SistemaNa,S04-L12S04-H20

En la tabla 2. 1 semuestranlos datosexperimentalesobtenidosporel método

de Schreinemakerpara la construccióndel diagramatemario Na2SO4-Li2SO4-H20.

Las composicionesde las solucionesen equilibrio y de los residuoshúmedossehan

expresadoen porcentajeen pesode Na2SO4y Li2SO4. Paracadaparsolución-residuo

seindicanlas fasessólidasen equilibrio de acuerdocon el métodode Schreinemakers.

Tabla 2.1. SistemaNa.2S04-Li2SO4-H2Oa50
0C y latm

Composicióndela solución, Composicióndel residuohúmedo, Fasessólidas
Peso% Peso%

Na
2SO4 Li2SO4 Na2SO4 Li2SO4

29.38 - 32.3 - Na2SO4
25.94 7.07 65.82 3.60 Na2SO4
25.43 6.08 55.14 1.86 Na2SO4
24.17 11,48 90.63 5.77 Na2SO4 + g-LiNaSO4
23.82 ¡¡.05 55.14 15.53 Na2SO4 4 j3-LiNaSO4

22.01 11.08 42.69 28.51 ¡3-LiNaSO4 + Na2SO4
16.11 14.69 39.07 32.78 ~-LiNaSO4
13.62 19.16 30.79 31.88 13-LiNaSO4
12.35 20.36 26.97 28.94 ~3-LiNaSO4
10.59 21.22 29.02 39.67 j3-LiNaSO4 + Li2SO4+120
11.57 20,88 25.93 40.54 ~-LiNaSO4-4- Li2SO<H20
11.24 22.04 18.14 48.20 f3-LiNaSO4 4 Li2SO4H2O
11.12 22.21 9.66 52.54 f~-LiNaSO4 + L12S04120
9.6 20.82 5.35 57.46 Li2SO4-H20

Li2SO4-H20
3.28 22.90 1.63 58.12 Li2SO4H2O

- 24.98 68.27 Li2SO4•H20
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Fig 2 3 Diagramaternarioparael sistemaNa2SO4-LizSO4-H20a50
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En la figura 2.3 aparecerepresentadoel diagramatriangularequiláteroparael

sistemaNa2SO4-Li2SO4-H20a 50
0C y 1 atm. En él se distinguentres regionesde

cristalizaciónde extensiónsimilar: Na
2SO4, f3-LiNaSO4y Li2SO~gH2O (Calvaca,y

Nardelli, 1952). Los denominadospuntosinvariantesdel sistemaestánmarcadoscon

las letrasa, h, c y d, siendo6 y e los puntosinvarianteseutónicos.Paraéstosúltimos

la soluciónseencuentrasimultáneamentesaturadacon respectoal sulfato binario f3-

LiNaSO4y a un sulfato monocatiónico(N¾S04en el caso de b y Li2SO<H20en el

de e)

Los valoresde equilibrio correspondientesa los segmentosa-h, 6-e y c-d se

hanajustadoa polinomiosde segundogrado,de acuerdocon la expresión:

2y-~-Ax +Bx+C (2.1)

dondex esel porcentajeen pesode Li2SO4 ey esel porcentajeen pesode Na2SO4.

Dichos polinomios describenlas curvas de solubilidad de las tres fasessólidas que

puedenformarseen el sistemaNa2SO4-Li2SO4-H20y, además,permitenprecisarla

posición“matemática”de los puntosinvariantes.Paraestoúltimo, bastacon hallar los

puntosde intersecciónde las curvas,mediantela resoluciónde los sistemasformados

por las ecuacionescorrespondientes.

Los coeficientesA, B, y (7 y las coordenadasde los puntos a, 6 y e se

muestranen la tabla 2.2. Los coeficientesde correlaciónfUeronsuperioresa 0,97 en

todoslos casos.Lasconcentracionesseexpresanen porcentajeen peso.
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Tabla2.2. Curvasde solubilidad y = A x2 ±Bx + C e invariantesparael sistemaNa
2SO4-Li2SO4-

H20.

Curva =4 B C invariantes Li SO P% Na SO P%

0.743

-3.806

18.293

29.36

55.811

239.166

a

A

e

¿1

0.00

10.649

20.235

¡ 24.98

a-A

A-e

c-d

0.026

0.081

0.349

29.38

24.455

24.455

0.00

2.1.3.2.. Sistema(NH42SOrLi2SOrH/)

Los valoresexperimentalesde los puntosempleadosparala construcciónpor

el métodode Schreinemakerdel diagramaternarioparael sistema(NIrt)2S04-Li2SO4-

H20 a 50
0C y 1 atm aparecenen la tabla2.3.

Tabla2.3. Sistema(N11
4)2S04-Li2SO4-H20a 50

0C y latm

Composicióndela solución, Composicióndel residuo Fasesólida
Peso% húmedo,Peso%

(NH
4)2S04 Lt2SO4 (NH~)2SO4 Li2SO4

46,61 0,00 76,67 0,00 (NH4hS04
46,61 2,26 85,05 2,21 (NI-14)2S04
48,32 3,05 93.12 1,98 (NI14hSO4
47.79 3,86 81,76 2,90 (NH4hSO4 + ¡3”-LiNH4SO4
49.55 4,69 81.16 2,25 (NIt)2S04 -1- ¡3”-LiNH4SO4
47,87 5.04 95,40 3,86 (NH4)2S04 + ¡3”-LiNÑSO4
45,31 6.06 83,35 8,12 (NH4)2S04 + f3”-LiNH4SO4

19,60 16,31 37,51 31,23 f3”-LiNH4SO4

13,11 22.18 7,85 32,60 13”-LiNI¾S04 + Li2SO4~H2O
12,85 22.65 6,85 31.89 ¡V’-LiNIH,4S04 +Li2SO4~H2O
11,94 24.09 6,99 39.69 j3”-LiNI~SO4 + Li2SO4-H20
9,62 24.06 3,06 60,73 Li2SO4-H20
11,39 24.15 3,83 60.10 Li2SO4•H20
2,98 23.23 2,29 56.63 Li2SO4-1-120
4,45 24.96 2,53 62.28 Li2SO4H20
0,00 25.66 0,00 52.25 Li2SO4-H20
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(NHihSO4

Fig. 2.4. Diagramaternarioparael sistema(NH4hSO4-Li2SO4-H20a 50
0Cy 1 atm.

90

80

70

60

SO
a

40

30

20

Jo

II ‘, -LINH
4SO4

-H20

H20 JO 20 30 40 50 60 70 80 90 Lí2SO4

31



Conductade equilibrio

La figura 2.4 muestrala representacióntriangularparael sistema(NH4)2504-

Li2SO4-H20 a 50
0C y latm. Al igual que para el sistema Na

2SO4-Li2SO4-H20

existentres regionesde cristalización,siendo en estecaso las posiblesfasessólidas:

(NH4)2504, f3”-LiNH4SO4 y Li2SO4~H2O. Asimismo, los puntos a, 6, e y d

representanlos puntos invariantesdel sistema, de los cuales6 y e son eutónicos.

Como puedeapreciarse,el campo correspondientea las solucionessaturadascon

respectoal sulfato binario j3’-LiNH4SO4 es de mayor extensiónque el del sulfato

binarioanálogo,j3-LiNaSO4,en el sistemaanterior.

En la tabla2.4. semuestranlos valoresobtenidosparalos coeficientesA, B y

Uy paralos puntosinvariantesa, 6 y e. Los coeficientesde correlaciónde los ajustes

sonsuperioresa 0,91.

Tabla2.4. Curvasde solubilidady = A fi x + Ce invariantesparael sistema(NH4)2S04-
Li2SO4-H20.

2.1.3.3. SistemaR62S04-Li2SO4-H20

La tabla 2.5. contiene los datosexperimentalesque ha permitido dibujar el

diagramaternario por el procedimientode Schreinemakerpara el sistemaRb2SO4-

Li2SO4-H20.
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Tabla2.5. SistemaRb2SO4-Li2SO4-H20a 50
0C y latm

4.36 77.08 1.53 Rb
2SO4

39.46 6.26 61.81 ¡3.72 Rb~SO4 + Iiv~LiRbSO4

37.67 7.70 51.95 16.92 I3v~LiRbSO4 + Rb9SO4
34.01 8.85 47.96 24.94 ~3vLiRb$fl
22.74 12.94 52.38 23.82 V-LiRbSO4
20.75 14.82 44.10 25.16 I3V~LiRbSO4 + L¡3Rb(SO4frH2O

17.96 ¡7.81 32.05 32.89 Li3Rb(S04)2’H20
14.78 17.14 23,24 36.34 Li3Rb(SO4)2~H2O + Li2SO4-H20
¡2.37 16.85 22.79 43.96 Li3Rb(S04)2-H20 + Li2SO4~H2O
10.48 17.33 27.16 36.51 LiiRb<SO4h-H20
7.91 17.93 16.06 43.00 LiiRb(SO4h~H2O + Li2SO4H20
5.67 19.61 18.04 44.12 Li3Rb(S04)2-H20 +Li2SO4~H2O
3.15 19.96 11.55 27.06 Li2SO4-H20
1.54 20.82 9.79 47.88 Li2SO4-120

- 24.98 - 68.70 Li2SO4~F12O
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Rb2SO4

[120 Li2S04

Fig. 2.5. Diagramaternarioparael sistemaRb2SO4-Li2SO4-H20a50
0C y 1 atm.
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El diagramade fasesparael sistemaRb2SO4-Li2SO4-H20semuestraen la

figura 2.5 Como puede apreciarse, en este caso son cuatro los campos de

cristalización: Rb2SO4,Li2SO4~H2O, ¡3~-LiRbSO4 y Li3Rb(504)2-H20.El compuesto

Li3Rb(SO4)2~H2Ono ha sido descritopreviamenteen la literaturaespecializada,por lo

que puedeconsiderarseun compuestonuevo. Dicha fase se obtuvo por primeravez

duranteel procesode elaboracióndel diagramaternario. Su presenciafue detectada

ademáscuando se realizaronlos diagramasde difracción de polvo de los residuos

sólidos. Posteriormente,para definir esta fase de forma precisaha sido necesario

determinar su estructura y composición. El estudio de caracterizaciónde este

compuestosepresentaen un apéndiceal final de estecapítulo.

Los coeficientesA, B y (7 y las coordenadascalculadaspara los puntos

invariantessemuestranen la tabla 2.6. Como en los sistemasanterioreslos ajustesa

los polinomios de segundogrado fueron buenos,obteniéndosecoeficientes de

correlaciónsuperioresa0,99 entodos ellos.

Tabla 2.6 Curvasde solubilidad y = A 2 x 4 C e invariantespara el sistemaRb2SO4-Li2SO4-
H20.
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2.2 Reducciónde¡a solubilidaden sistemasternañosporadición de CH
3OH

2.2.1. Introducción

Los sulfatos de litio estudiadosen este trabajo son compuestosaltamente

solublesen aguay muy poco solublesen solventesorgánicos.Como consecuencia,

cuando se emplean solventes mixtos la solubilidad decreceprogresivamentea

medidaquedisminuyela proporción de agua.En particular,la solubilidaden mezclas

de agua/metanoldetodosellos sehaceprácticamenteceroparasolventesmixtos con

contenidosdemetanolporencimadel 60 % en peso.(Karpinski et al., 1985).De igual

modo, la concentraciónde equilibrio de las solucionescon distintas relaciones

M2SOVLi2SO4 disminuye a medidaque el P% de CH3OH en el solventeaumenta.

Estadisminuciónprogresivade la solubilidad,tanto paralos compuestospuros,como

para las mezclasM2SOVLi2SO4 se traduce en una reducción del campo de las

soluciones subsaturadas.En la flg.2.6 se muestra un diagrama tridimensional

hipotético en el que se puedeapreciarestareduciónparaun rangode composiciones

del solventequeva desdeel aguapura (0% de CH3OH)hastaun solventemixto con

un 50 % de CH3OH.
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En los sistemasM2S04-Li2SO4estudiados,esteefectopuedecuantificarse

experimentalmentemediantela determinaciónde la solubilidad de las distintas fases

sólidas en solventescon diferentesproporcionesH20/CH3OH. Se obtienen de este

modo curvasde solubilidadisotermas,referidasa solucionescon estequiometríade

soluto idénticasa lade la fasesólida correspondiente.El interésde esteestudioen el

marcode la presenteTesisresideen que lastécnicade cristalizaciónempleadase basa

en estefenómenodereducciónde solubilidad.
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2.2.2. Procedimiento experimental. Determinación de la solubilidad en solventes

mixtos de composición variable

Las solubilidadesde los sulfatos dobles 13-LiNaSO4, 13”-LiNH4SO4, ¡3-

LiRbSO4 y Li3Rb(504)2-H20,y de los monocatiónicosNa2SO4,(NI-14)2504,Rb2SO4

y Li2SO4H2O,en un solventemixto l%O-CH3OHse han determinadoequilibrando

cristalesde dichoscompuestosy solucionescon relacionesWO/CH3OH diferentes.

Las mezclasde cristalesy solucionesse colocaronen unacelda termostatadaa 50
0C

0,2 y se mantuvieronagitadasduranteperíodosde 18 a 24 horas, con el fin de

alcanzarel equilibrio químico. Las solucionessaturadasfUeron entoncesextraidasde

la celday analizadassiguiendoel procedimientodescritoen el apartado2. 1 .2.

La dependenciade la solubilidad de los sulfatosdobles ¡3-LiNaSO
4, ¡3”-

LiNII4SO4, f3-LiRbSO4 y Li3Rb(504)jH2O, y de los monocatiónicosNa2SO4,

(NH4)2S04, Rb24 y Li2SO4+120 respectoa la composición del solvente, y a

temperaturaconstantede 50
0C ~0,2,puedeser expresadamediantepolinomios de

segundoy tercergradocon la formageneral:

3 2S~
1=Am +Bm ±Cmi-D, (2.2)

dondeS~~,esel porcentajeen pesode sulfato con respectoa la solucióny

m el porcentajeen peso de metanol en el solvente mixto H20-CH3OH. Los

coeficientesA, 13, (7y D sedeterminanmedianteajustepormínimos cuadradosa los

datosexperimentales.
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2.2.3. Resultados

2.2.3. 1. Sistema Na2SO4-Li2SO4-H20

Las tablas2.7, 2.8 y 2.9 recogenlos valoresde solubilidad en un solvente

mixto H20/CH3OH para los compuestosNa2SO4, j3-LiNaSO4 y Li2SO4H2O,

respectivamente.Las curvasde solubilidadconstruidascon estosdatossemuestranen

las figuras2.7, 2.8 y 2.9. En dichasfigurassemuestratambiénel polinomio de ajuste

de acuerdocon la ec (2.2). Como puedeobservarseen estasfiguras, de acuerdocon

las previsiones,la solubilidad decrecea medida que aumentala concentraciónde

metanol,

Tabla2.7. Solubilidaddel Na2SO4enH20/CH3OHa 50
0C y Latm

CH
3OH (Peso% de solvente) Na2SO4 (Peso% de solución)

0 32,30
5 24.00
lO 19,35
15 14,83
20 10,33
25 6.82
30 5,06

35 3,37
40 2.02
45 1.27
50 0,52

Tabla2.8. Solubilidaddel 13-LiNaSO4enH20/CH3OHa 50 ‘C y latm

CH3OH (Peso% de solvente) [~-LiNaSO4(Peso % de solución)

0 31.27
5 26,46
10 23.77
15 20.14
20 17,27
25 11,4
30 8,57
35 6,00
40 3.74
45 2.54
50 1,65
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Tabla2.9. Solubilidaddel Li2SO<H20enH20/CH3OHa50 “C y latm

CH3OH (Peso% de solvente) L¡2SO4~fl2O(Peso% de solución)

0 24,98
5 26,04
10 22,86
15 19,78
20 16,65
25 14,27

30 11,57

35 9,35
40 7,55
45 5,51

50 4,41
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10 20 30 40 50

CH
3OH (P%)
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2.2.3.2. Sistema r’NH42S04-Li2SOrH2O

Los valores de solubilidad en un solvente mixto H20/CH3OH para los

compuestos(NI-14)2504 y 13”-LiNH4SO4 se muestranen las tablas 2.10 y 2.11,

respectivamente.Las curvas de solubilidad correspondientesa estasfases,asi como

sus polinomios de ajuste,aparecenen las figuras 2.10 y 2.11. De forma similar a lo

que ocurría con los compuestosdel sistema anterior, la solubilidad decreceal

aumentarlaproporciónde metanol.

Tabla 2.10. Solubilidaddel (NIt)2S04en 1120/CH3OHa 50
0C y latm

CH
3OH (Peso% de solvente) (N114)2S04(Peso% de solución)

0 45,63
5 47,05
0 44,34

¡5 38.81
25 32.83
30 29,67
35 23,66
40 19.53
45 15,26
50 12,99

Tabla2.11. Solubilidaddel W’-LiN}hSO4 enH20/CH3OHaSO
0C y latm

CH
3OH (Peso% de solvente) P” -LiNH4SO4 (Peso% de solución)

0 34.75
5 31.09
10 28.53
15 24,63
20 21.17
25 16.80
30 13,64
35 10,28
40 7,06
45 5,47
50 3,79
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2.2.3.3. Sistema Rb2SOrLi2SOrH2O

Los valores de solubilidad para los compuestosRb2SO4, I3V~LiRbSO4 y

Li3Rb(504)2-H20en un solventemixto H20/ CH3OHsemuestranen las tablas2.12,

2.13 y 2.14. Las curvasde solubilidad y los polinomioscorrespondientesaparecenen

las figuras2.12,2.13,y 2.14. Unavezmás,la solubilidaddecrececon lapropociónde

metanolhastaalcanzarvaloresmuybajosparaun 50 % en pesode metanol.

Tabla. 2.12. Solubilidaddel Rh2SO4enH20/CH3OHaSO
0C y latm

CH
3OH (Peso% de solvente) Rb2SO4 (Peso% de solución)

0 37,84
5 31,56
lO 24,65
15 18,87
20 14,91
25 9.87
30 6.6
35 3.42
40 3,26
45 1,99
50 0,83

Tabla.2. 13. Solubilidaddel I3v~LiRbSO4en H20/CH3OHa 50
0C y latm

CH
3OH (Peso% de solvente) I3v~LiRbSO4 (peso % desolución)

0 33,88
5 28,60
lO 23,17
15 17,89
20 14,26
25 10.32
30 7.58
35 5,38
40 3,6<)
45 2,50
50 1,61
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Tabla.2.14. SolubilidaddelLi3Rb(S042-H20enH20/CH3OHa50
0C y latm

CH
30H (Peso% de solvente) L¡3Rh(S04)yH2O (Peso% de solución)

0 30,769
5 26,881
10 22,052
15 16,639
20 14,551
25 12,536
30 10,073
35 7,908
40 5,354
45 4,417
50 3,165
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Fig. 2.12. Curvadesolubilidaddel Rb2SO4en H20/CH3OHa 50
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Apéndice.CacteñzacióndelcompuestoL4Rb(S04yH20

1. Procedimiento experimental

La caracterizacióndel compuestoLi3Rb(SO4)2~H2O ha consistido en la

determinaciónde su estructurapor difracción de rayos X, la interpretaciónde su

espectroen la regióndel infrarrojo y la realizaciónde un breveestudiotérmico(TO y

ATD). En este apéndiceno se pretendehacerun estudio en profundidad de las

características cristaloquimicas de este compuesto, ni tampoco estudiar su

comportamientotérmico y dinámico. Se trata tan solo de presentarunos datos

preliminarescon el objeto de definir de maneraprecisauna fase sólida desconocida

hastala fecha.

La difracción de rayosX sellevó a cabo utilizando un difractrómetroEnraf-

NoniousCAD4 con radiacióndeMoKa, monocromadacon grafito. Los parámetros

de celdase obtuvieronmedianteun refinamientopor mínimos cuadradosa partir de

25 reflexiones de alto ángulo (260 < O < 35 0) Los datos de intensidad fueron

recogidosutilizando un barrido o-26 . Se midieron tres reflexionesestándarcada

hora, dandouna caidatotal de 0,67 %. Sobrelas medidastomadasseefectuaronlas

correcionesde polarizacióndeLorentzy de absorción.La resolucióndela estructura

se realizó empleandoel programaOMEGA9O (Rius y Miratvilles, 1991), siendo

refinada parak con el programaSHIELXL-93 (Sheldrick,1993). Todoslos átomos

serefinaronanisotrópicamente,con excepciónde los de hidrógeno,que se refinaron

isotrópicamente.Las distancias On2o-H se restringieron a su valor común. Los

cálculosserealizaronen un VAX 4000/3000.
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El espectroinfrarrojo se obtuvo utilizando un espectrómetroNICOLET 20

SXCFTIR El espectrosetomóen el rangode 240 cnt a 4000cm~1.

El estudiotermogravimétricosellevó a cabosobre9,57 mg de muestracon un

equipo STA.NTONmodelo STA 781. La muestray el patrónde referenciaa-A1
203

previamentecalcinadaa 1200
0C) se colocaronen pocillos de Pt-Rh de 6 mm. de

diámetroy un volumende 135 mm3. El calentamientose realizó en atmosferade aire,

en un intervalode 18 0C a 800 0C. La velocidadde calentamientofUe de 10 0C/min.

2. Determinación estructural

Los datos estructurales del Li
3Rb(504)2-H20 y los parámetros del

refinamientosemuestranen la tabla 2.15. En la tabla 2.16 aparecenlas coordenadas

atómicas y los factores isotrópicos de temperatura.Las figuras 2. iSa y 2. 15b

muestrandos proyeccionesde la estructuradel Li3Rb(S04)2+120, según [100] y

[010], respectivamente.
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Tabla2,15. Datosestructuralesy parámetrosde refinamientoparael Li3Rb(S042-H20

Fórmula empírica
Peso fórmula
Temperatura

Longitudde onda
Sistemacristalino
Dimensiones de la

celda unidad

Volumen
z

Densidad (cale.)

Li3Rb(S042-H20
316,43

293(2)K
0,71069k

Pl
a 5,1356(3)A
b= 4.9853(4)A
e = 8,2712(9)A
a = 90,00 (8)
fi = 105,729(8~
y = 90,00(8)
203,83(3)A

2,578g/cm
3

Coeficiente absorción
F(000)

Tamañodcl cristal
Rango de O

Rango de índices
Reflexiones recogidas
Rcf. independientes

Corrección absorción
Método de refinamiento
Bat /restric/parámetros

Bondad ajuste F2

Indices finaL R (1>2 a(1))
Indices R (todos los datos)

Picos de difracc. ma

6.606mm1
152

0,38x 0,34 x 0,22 mm
2.56 a 39 94”

0< h <9, -9 ~k, -14<1<12
2713

2065[R(int) = 0,0167)1
Scmi-empiricopsi-scans

matrizmm. cuadradosF2
2065/90/133

1.139

Rl = 0,0444,wR2 =0,1284
Rl = 0,0601,wR2=0,1364

1,205y -1,277c.A3

Tabla 2.16. Coordenadasatómicas(x 10~) y parámetrosde desplazamientoisotrópicoequivalente
(A2 x l0~) para 1. U(eq) sedefinecomoun tercio de latrazadel tensorU~j ortogonalizado.

Atom x y z IJ(cq)

RbI 0 0 0 28(1)

Si -1667(3) 62(3) 4188<2) 11(1)

01 -2416(1) -1165(1<>) 5620(6) 21(1)

02 1248(11) -295<13) 4355(7) 24(1)

03 -3233(13) -1093(1<>) 2590(6) 22(1)

04 -2180(13) 2992(9) 4199(7) 22(1)

52 41 14(3) 54)44(3) -1632(2) 11(1)

05 5080(12) 3727(10) -296(1(6) 21(1)

06 5621(13) 4026(11) 22(6) 24(l)

07 4542(14) 7962(9) -1722<7) 26(1>

08 1205(11) 4518(14) -1914(8) 26(1)

OWI 2226<13) 5017(13) 2689(8) 29(l)

Lii -1881(25) 5(118(26) 6255(16) 18<2)

Li2 4376(28) 104(23) 6327(14) 17(2>

Li3 5738(30) 5107(26) 22.31(18) 2(1(2)
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En la tabla 2. 17 se presentauna selecciónde distanciasy ángulosde enlace,

Como puedeapreciarse,las distanciasinteratómicasy los ángulosLi-O-Li permiten

asignar una coordinación tetraédrica para los átomosde Li Mientras que en el caso

del Li(1) y Li(2) los cuatrooxígenosdel poliedrode coordinaciónpertenecena los

grupos sulfato, para el Li(3) la coordinación tetraédricaestá definida por tres

oxigenospertenecientesa grupossulfato y un cuarto oxígenocoorespondientea la

moléculade agua.Los anionesSO¿sontetraedroscasi regularesque compartensus

vértices con tetraedrosdistorsionadosLiO4. Como puede verse claramenteen la

figura 2.1 5a, la alternanciade gupos SO4 y LiO4 defineun entramadode anillos de

seis tetraedros en una disposición similar a la estructuratipo j3-tridimita.

Tabla 2.17. Seleccióndedistanciasy ángulosdeenlaceenla estructuradel Li3Rb(SO42~H2O

Rb¡-08 2.915(6> OS#5-LI-04 118.8<6)

RbI-07#l 2.959<7> 08#5—L11-05#I1 ¡05.2(6)

RbI-06#2 3.018(5) 04-LII-05#1 ¡ 103.8(7)

Rb1-03 3.094(5> O8#5-Lil-OI#7 111.5<8)

Rbl-0743 3.209(6> 04-L¡I-O1#7 107.2(6>

RbI-0843 3.300<7) 05#1I-L11-01#7 109.9<5)

RbI-OWI#3 3.324(6> 05#5-L12-07#14 107.8<6)

Rb¡-09 3.336(7) 05#5-L12-02 113.4(6)

RbJ-02 3.486(5> 07#14-L12-02 118.8(7)

Rbl-06 3.512<7) 05#5-L12-O1#9 106.8(7)

Rbl-05#2 3.532(6) 07#14-Li2-OI#9 102.6(6)

RIil-01t44 3.544<5> 02-Li2-O1#9 106.2(6)

LiI-OI#7 1.937(13) 06-L13-OW 113.2<9)

Lil-O-4 94 <14) 06-Li3-03#8 116.9<6)

LiI-05#l1 ¡.955(13) 09-L13-03#8 102.6<7)

LEI-084t5 1.89(2) 06-L13-04#9 ¡20.6(7)

Li2-OI#9 1.995(13) 09-Li3-04#9 98.6(6)

L12-02 1.97(2) 03#8-LIS-O1#9 108.9(81

L12-05#5 1.904(1)3
transformaciones de simetría empicadas ¡,ara generar átomos equivalentes:

112-07414 1.918(11) #l i-I y4 z 42 x-I, y, z 43 a, 1-1.

L13-03#8 1.968(14) 44 a,y, z-l #5 x.y, ~I 46 x*Ly4.-l
47 ~y+l, z #Hxl-I, y+l, 2 49 sf1.,,?

113-0449 ¡.99<2) 410 ~.v*¡, ¡-1 411 x-l. y, 7*1 412 ,-I - y+I -

413 a. yl-I - 7*1 414 ,.~-I. ¡+1 415 1+1. y-!.?

L13-06 1.89(14) ~ 1+1. 7*)

[¡3-0W 1.94<2)
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3. Espectro iflfrarro/o

El espectroen la región del infrarrojo se muestraen la figura 2.16. Los picos

correspondendientesa los modos vibracionales 5-O aparecenentre las frecuencias

1666cm’-999cm’ y 632 cnt1 - 375 cnt’ - Las frecuenciasse han asignadode la

siguienteforma: Yi = 999cm - = 470cm-1 y 375 cm 7~ = 1138 cn< y 1108 cnt

= 632 cm~ . Los modosvibracionalescorrespondientesa la moléculadeaguase

encuentranentre las frecuencias3526 cm y 3392 cnt’ (“stretching” simétrico y

antisimétricodel OH), y 1666cm -l y 1638cm -l (“bending” H-O-H).

Hg. 2. 16. Espectroinfrarrojo del Li
3Rb(S04)2H20.
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4. Análisis térmico

Las curvasde termogravimetría(TU) y análisis térmico diferencial (ATD) se

muestran en la figura 2.17. En la curva ATD se distinguen cuatro efectos

endotérmicoscercade las temperaturas439K, 525 K, 581 K y 697K: El primerpico

correspondea una deshidrataciónparcial de 0,2 moléculasde H20 por mol. La

intensidadde estepico no sejustifica con una deshidratacióntan pequeñay parece

indicar la existenciade un reordenamientoestructuralrelacionadocon la pérdidade

agua.Los picos segundoy tercerocorrespondentambiénadeshidratacionesparciales.

El grado de deshidrataciónalcanzadoal final del procesose sitúa en torno a 0,7

moléculasde aguapormol. El pico endotérmicoque aparecea cercade los 697 K se

puederelacionarcon un procesode fusión.

Todos estosresultadosindican un interesantecomportamientotérmico del

Li3Rb(S04)2•H20,cuyo análisis en profundidadse escapade los objetivos de este

apéndice.
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3. SOBRESATURACIÓN Y CONDUCTA DE
NUCLEACIÓN EN SISTEMAS DE

CRISTALIZACIÓN POR ELIMINACIÓN
QUÍMICA ISOTÉRMICA DE SOLVENTE

(“DRO WNING OUT”)



3.1. Introducción

La cristalizaciónporevaporacióna partir de solucionesacuosases,junto con

el enfriamiento, uno de los métodos de obtención de cristales más ampliamente

empleadoen la industria. Sin embargo,existentécnicasde cristalizaciónalternativas

que resultan especialmenteadecuadaspara la manufacturade ciertos productos

farmacéuticos,moléculasbiológicas, o tintes. Entre estastécnicas cabe destacarel

método de cristalización por ‘drowning-out’, en el cual la generación de

sobresaturaciónse lleva a caboañadiendosubstanciasque reduzcanla solubilidad del

soluto en el solventede partida. Estassubstanciaspuedensersólidos, líquidoso gases

y se denominanprecipitantes,agentes“salting-out’ o agentes drowning-out”. En el

casofrecuentede que el precipitanteseaun líquido se utilizan los términossolvente

secundario,cosolventeo antisolvente.

Cuandoseparte de solucionesacuosasde sólidos iónicos altamentesolubles,

la precipitación por 1drowning-out se puede inducir por adición de solventes

orgánicosmisciblesen agua,talescomo alcoholesmonovalentes(CH
3OH, C2H5OH),

acetona(CH3COCH3) u otros hidrocarburos. La adición de estos compuestos

modifica la estructura,propiedadesy comportamientode las solucioneselectrolíticas,

lo cual afecta, fUndamentalmente,a la movilidad y solvataciónde los iones (Davey,

1986). Desdeel punto de vista de la cinéticade la precipitación,uno de los efectos

más importantesque se derivan de la mezcla de solventeses la variación de la

constante dieléctrica de la solución, ~. Según la teoria de Bjerrum (1926), la

disminución de la E de una soluciónfavorecela asociacióniónica y la formaciónde

especiesiónicas insolubles. Esto se debe a que las interaccioneselectrostáticas

coulombianasentre iones de cargasopuestascrecen en intensidada medida que

disminuyela constantedieléctricadel solvente,existiendoparacadavalor de s una

distanciacrítica, dc, para la cual la energíade interacción electrostática(trabajo
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necesarioparaalejardoscargasopuestasdesdela distanciadc al infinito) esigual a la

energíacinéticamediade separación.Por debajode la distaciadc los ionesno pueden

separarsepor agitación térmica y forman pares iónicos. Se consideraque para

solventescon valoresde ~ inferioresa 40 la formaciónde paresiónicos esde gran

importancia.El aguapura tiene un valor de s de 80, mientrasque la e del metanol

(antisolventeutilizado en estetrabajo)esde 32,6. La adición continuade metanolen

la cristalizaciónpor drowning-out” implica el descensoprogresivode las constantes

dieléctricasde las solucionesy, por tanto, el incrementode las tUerzasde cohesión

entrelos ioneshastaque seproducela precipitación.

El empleo del métodode cristalizaciónpor drowning-out’ ha proporcionado

óptimosresultadosa la hora de aislarsubstanciasorgánicase inorgánicasa partir de

soluciones,así como en la separaciónde solutos específicosincluidos en soluciones

multicomponentes.Sin embargo, la separaciónliquido-sólido y el secadode los

precipitadosresultaa menudo problemático(Jonesy Mydlarz, 1989; Joneset al.,

1987; Mydlarz y Jones, 1989). De ello son en buena parte responsableslas

particularidadesde las cinéticasde nucleacióny crecimiento en la precipitaciónpor

estemétodo,las cualescondicionanparámetrostalescomo la densidadde nucleación,

la distribución del tamañode los cristales,la morfologíade éstos,etc. Así, aunquela

anchurade lazona¡netaestable,los mecanismosde nucleacióny los primerosestadios

del crecimientocristalino presentencaracteristicasanálogasa las de la cristalización

por enfriamientoo por evaporación,la cristalizaciónpor “drowning-out” planteaaún

numerososproblemas.No cabedudade queel estudiodetalladode tos procesosque

tienen lugar duranteeste tipo de precipitación, tanto a nivel microscópicocomo

macroscópico,junto con el análisis cuidadosode la influencia que ejercen las

condicionesexperimentales,permitirá en el fUturo un mayor control de estatécnica

con vistas a la obtención de cristalescon cualidadesindividualesy poblacionales

adecuadas.
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A lo largo de este capítulo se va estudiar la cinética de nucleaciónpor

“drowning-out’ de los sulfatosmonocatiónicosy bicatiónicoscon litio que cristalizan

en los sistemasternariosM2504-Li2SO4-H20(M = Na, NI-ii4, Rb). La obtenciónde

parámetrostalescomo el tiempode espera(tiempo transcurridodesdeque comienza

la adición de antisolventehastaque seobservala nucleación),o la anchurade lazona

metaestable,permitirá caracterizarel comportamientode precipitación de estos

compuestos.

Como primer paso en el estudio de la cinética de nucleaciónse derivarán

teóricamentelas expresionesquepermitiránevaluarla sobresaturaciónen fUnción del

tiempo y la velocidadde sobresaturación(velocidada la que el sistemase aleja del

equilibrio). Estedesarrolloteóricose llevaráa caboen los apartados3.2 y 3.3.

En el apartado 3.4.1 se describirá el procedimiento seguido para la

realización de los experimentosde nucleación. Los resultadosobtenidos y su

discusión ocuparán el apartado 3.4.2, en donde se analizarán las relaciones

semiempíricasentrelas velocidadesde sobresaturacióny la sobresaturaciónmáxima

alcanzada,o sobresaturaciónumbral.

3.2. Evaluacióndela sobresaneración en la cristalizaciónpor“drowning-out‘t

En el apartado2.6 se ha visto cómo la dependenciade la solubilidad deuna

sal inorgánicacon respectoa la composicióndel solventey a temperaturaconstante

vienedadapor:

S&Am
3*Bm2vCm±D (3.1)
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dondeSo es el tantoporciento enpesode soluto con respectoa la solucióny m es el

tantoporcientoen pesodelantisolvente(en nuestrocasoserásiempreCH3OH).

De acuerdo con Mullin et al. (1989) la sobresaturaciónabsolutaen un

sistemadrowningout” en el que intervienenunasoluciónacuosay un antisolvente

orgánicovienedadapor:

AS S-S~1, (3.2)

donde5 es la concentraciónde soluto en el solvente mixto y S~ la solubilidad.

Substituyendolaec(3.1)en la ec(3.2)seobtienela siguienteexpresión:

AS ~S - (Am
3 t Bm2 4 Cm -f D) (3.3,)

Cuandoseconsideraun sistemade cristalizaciónen el que el antisolventese

añadeavelocidadconstante,m esdependientedel tiempoy vienedado por:

JOO(c+Rt

)

mm <3.4,)
b +c±Rt

donde1’ y c son el pesoinicial del solventey el antisolventerespectivamente,R es la

velocidadde adicióndel antisolventey t el tiempo. De forma similar, la dependencia

de la concentraciónde solutocon respectoal tiempo puedeexpresarsecomo:

¡OGa -

5 . (3.5)
a + b ‘- c + Rl
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dondea esel pesoinicial de soluto. Substituyendola ec (3.4) y la ec (3.5) en la ec

(3.3) se obtiene la expresiónde la evolución de la sobresaturacióngeneradapor

‘drowning out” durantela adiciónde antisolvente:

lOCa FI íoo(c÷Rt)>~ (l00(c±Rt)Á2 1 100(c±Rt)
/xS(t)= — ¡A: ¡ ____

a+b±c-4-R [k b+c-s-Rt ) b+ci-Rt )~ b±c*Rt ) j (3.6)

En la figura 3. 1 se muestra una típica curva de solubilidad de una sal

inorgánica en un solvente mixto H
20-CH3OH. También se puede observar la

sobresaturaciónalcanzadacomo resultadodeunahipotéticaadiciónde metanol.

100

u)

u)

70

¡so

o
540

30

20

10

o
0 10 20 33 40 50 00 za u¡

CIH3OH (%s¡~o)

Hg. 3.1. Curvade solubilidadde unasal inorgánicaenun solventeH20-CH3OHy laevaluaciónde
la sobresaturación.

S0=kn¾8n¾0n4.D

ÁS(tf)

u) 100
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33. Velocidaddesobresaturaciónen la cristalizaciónpor “drowning out”

Aunque el concepto de límite de metaestabilidad se ha empleado

frecuentamenteen la literatura, especialmenteen el campo de la cristalización

industrial, no ha sido definido formalmentede unamaneraunívoca.Ello se debe a

que, por una parte, el comienzode la cristalizaciónespontáneaes dependientedel

tiempo, y por otra a que el tiempo transcurridoantesde que sucedala nucleación

dependede numerososfactores.Esto último haceque el valor de la sobresaturación

máxima alcanzadaantesde la precipitación dependano sólo de la naturalezadel

soluto y del solventesino tambiénde la temperatura,agitación,choquesmecánicos,

velocidad de sobresaturación,historia térmica,volumen total de la solución, etc...

(N9vlt et aL, 1985). Todo ello convierteal conceptode límite de metaestabilidaden

un concepto muy controlado por las condiciones de contorno y dificilmente

comparableparacondicionesoperacionalesdistintas.

Cuando la sobresaturaciónes dependientedel tiempo la velocidad de

generaciónde sobresaturacióndeterminael valor máximo que puedealcanzardicha

sobresaturación.Así, porejemplo,si la sobresaturaciónescreadaporenfriamientode

una soluciónsaturada,la anchurade la zonametaestabledependede la velocidadde

enfriamiento.N9vlt proponeunarelaciónsemiempíricaparadichadependencia.

(dC/dT)b= K,, (Acmj (3.7)

y tomandologaritmos

lnb=1nK~-In(dC/dT) mlnAcm~ (3.8)
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dondeAC,,,~es la sobresaturaciónabsoluta,dC,/dTrepresentala dependenciade la

concentraciónde equilibrio con respectoa la temperatura y b la velocidad de

enfriamiento.El producto(dCidT)b expresapor tanto la velocidadcon que el sistema

se aleja del equilibrio, es decir, la velocidadde sobresaturación.Obviamente,una

velocidad de enfriamentoconstanteno implica necesariamenteuna velocidad de

sobresaturaciónconstante.Por último, K~ y m son coeficientesempíricosque NÑvlt

(1968) relacionacon parámetrosde la nucleación,talescomo el tamañodel núcleo

crítico. Sin embargo,la relaciónde estoscoeficientescon parámetrosclasicosde la

nucleaciónse ha puestoen cuestión,,entre otras razonesporque la ec (3.7) no

distingue entrenucleaciónhomogéneay heterogénea(Sangwal, 1989). A pesarde

ello, la validezempíricaestáampliamentedemostrada,así comola dependenciade los

parámetrosK~ y m respectoa la naturalezaespecíficade cadasistema.La expres¡on

de N~rvlt puedegeneralizarseparaaplicarlaa sistemasde sobresaturacióncambiante,

independientementede la maneraen que se generadicha sobresaturacióny de la

expresiónconcretaqueseuseparaevaluarla(Prieto et al., 1994). Esto conducea la

expresión:

lnRfi~lnK~-+ mlnfim~r, (3.9)

dondeRk = d/’3/dt esla velocidadde sobresaturacióny ¡
3max el nivel de sobresaturación

en el momento de la nucleación. La ec.(3.9) puede aplicarse entonces a la

cristalizaciónpor ‘drowning out, teniendoen cuentaque una adición continuade

antisolventeno implica una velocidadde sobresaturaciónconstante.Así, la expresión

de la velocidad de sobresaturaciónen la cristalización por “drowning out’ con

velocidadconstantede adición de antisolventese obtienederivandola ec.(3.6)con

respectoal tiempoy agrupandotérminos:
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d
lQjs= .XS(t)=

a’t

100W? lOObR 1 100(c*RT)Y B 1 !99±§tJ?Zi)j 1
(aH-b+c+RtV (b+c-sRt?[3A b±c±Rt) b+c+Rt ~ -+-Cj (3.10)

Por analogía con las ecuaciones(3.7) y (3.8) se puede anticipar una

dependencialineal entre Ln ASma,y Ln J½.Dicha dependenciasignificaria que la

máximasobresaturaciónque se puedealcanzardependede la velocidadde adición de

antisolvente.

3.4. Fscperimentos denucleación

3.4. ¡Procedimento experimental

Los experimentosde nucleación se llevaron a cabo en un reactor

termostatadocomo el que se muestraen la figura 3.2. En cada experiencia se

colocaron lOO cm3 (25 cm3 en el caso de los compuestospertenecientesal sistema

Rb
2SO4-Li2SO4-H20)de una solucion saturadade cadauno de los sulfatosbinarios

de litio o de los sulfatosmonocatiónicosen el vasode 250 cm
3 del reactor.El agente

drowning-out” empleadofue en todos los casosmetanol y la sobresaturaciónse

consiguióafiadiéndoestecompuestoa velocidadconstante.Durantelas experiencias

las solucionessemantuvieronigualmenteagitadasa 1600 rpm y a una temperatura

constantede 50 0C ±0,2.
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1. bureta
2. termómetro
3. solución

4. agitadormagnético
5. flujo deaguacaliente

©©r

Fig.3.2.Reactortennostatadopararealizarlos experimentosdc nucleaciñrv

La conductade nucleación se caracterizómediante el control de dos

variables: el tiempo de espera,te (tiempo que transcurredesdeque comienzala

experienciahastaque se observala nucleación)y la cantidadde metanolañadidaen

esetiempo. La nucleaciónsedetectaal observaruna intensaturbidezgeneralizadael

reactor.

1

2

4-

5
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3.4.2. Resultados y discusión

A partir de las medidasdel tiempo de esperay del volumende metanol

añadido,y mediantelas ecuacionesec(3.6) y ec (3.10),secalculéla sobresaturación

máxima y la velocidad de sobresaturaciónpara cada una de las experiencias

realizadas.En las tablas3.1, 3.2 y 3.2 sepresentanlos valoresde te, ASma, y VASpara

las fasespertenecientesa los tres sistemasternariosM2S04-L12504-H20(M Na,

NI-ii4, Rb). Asimismo, en estastablassemuestranlos valoresde LnAS,~~ y LnVAS.

Tabla 3.1. Metaestabilidaden el sistemaNa2SO4-Li2SO4-H20.

~ V41’) LnAS...,,,. LnV4.~

Na2SO4

0,63 4,179 6,606 1,430 1,888
0,75 6,786 7,054 1,915 1,954
0,70 6,786 7,558 1,915 2,023
0,89 8,477 6,486 2,137 1,870
1,17 8,995 5,021 2,197 1.614
2,43 3,086 1,468 1.127 0,384
1,24 1,521 2,101 0,419 0,742
3,0<) 3,822 1,325 1,341 0,281
2,68 3,458 1,409 1,240 <>,343
2,65 3,086 1,346 1,127 0,297
1.63 5,207 2,858 1,650 1,050
1,59 5,207 2,930 L650 1,075
1,69 5,207 2,756 1,650 1,014

~-LiNaSO4

2,56 2,771 2,219 1,019 0,797
2,88 2,963 2,027 1,086 0,706
2,77 2,771 2,050 1.019 0,718
2.81 2,771 2,021 1,019 0,704
1,66 3,532 3,790 1,262 1,332
2,00 3,907 3,287 1,363 1.190
2.25 3.907 2,922 1.363 1,072
2,38 3,907 2,763 1.363 1,016
2,35 3,097 2,798 1,363 1,029

Li2SO4-H,O

1,59 0,693 2,879 -0,367 1.057
1,47 0,693 3,114 -0,367 1,136
1,84 0,800 2,548 -0,223 0,935
1,8<) 0,587 2.480 -0,532 0,908
4,67 5,375 0,9<16 -0,981 -0,098
4,64 0,375 0,912 -0,981 -0,092
4,63 0,375 0,914 -0,981 -0,090

5,07 0,587 0,880 -0,532 —0,127
2.81 0,693 1,629 41,367 0,488
2,89 0,800 1,622 -0,223 0,484
2,77 0,907 1,732 —0,098 0,549
2,74 0,800 1,711 -0,223 0.537
2,50 0,269 1,645 -1,312 0,498
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Tabla 3.2. Melaestabilidaden el sistema(NI{4)2S04-Li2SO4-H20.

t¿s) AS VÁ4S ) LnAS...,.... Lis VA.;,
2,80 1,324 1,787 0,280 0,580
2,67 0.966 1,746 -6,035 0,557
3.31 2,035 1,707 0,710 0,535

13”-LiNH4SO4 2.70 0,966 1,726 -0,035 0,546
3,05 2,035 1,853 0,710 <>,617
1,06 0.427 3,897 -0.850 1,360
1.34 1,324 3,733 0,280 1,317
1,91 3,081 3,418 1.125 1,229
1.74 2,035 3,248 0,710 1.178
1,43 <>,786 3,137 -6.240 1,143
1,54 0,786 2,913 -6,240 1,069
1,89 1,324 2,647 0,280 0,973
1,59 0,693 2,879 -0,367 1,057
1,47 0,693 3,114 -0,367 1,136
1,84 0,800 2,548 -0,223 0,935
1,80 0,587 2,480 -0,532 0,908
4,67 5,375 0.906 -0,981 -0,098

L¡iSOrH,O 4,64 0,375 0,912 -0.981 -0,092
4,63 0,375 0,914 —0,981 -0,090
5.07 <).587 <),88<> -6,532 -0.127
2,81 0,693 1,629 -0,367 0,488
2,89 (1,800 1,622 —0,223 0.484
2.77 0,907 1,732 -O,<>98 0,549
2,74 0,800 1,711 -0,223 0.537
2,50 0,269 1,645 -1,312 0,498
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Tabla 3.3. Metaestabilidad en el sistema Rb2SO4-L12S04-H20.

1(s) V441’) LnAS...,.,. LnVÁ~

Rb2SO4

1,14 4,776 6,291 1,564 1,839
0,79 2,117 6,718 0,750 1,905
0,89 11,618 11,369 2.453 2,431
0,87 9,421 10,936 2,243 2,392
0,74 12,590 13,859 2,533 2.629
0,84 11,618 12,045 2,453 2,489

~“-LiRbSO4

1,09 2,440 4,778 0,892 1,564
0,91 0,517 4,136 -0,660 1,420
1,04 6,933 7,394 1,936 2,001
1,14 8,715 7,234 2,165 1,979
0,88 7,858 9,107 2,061 2,209
0,84 7,858 9,541 2,061 2,256

Li3Rb(S04),-H,O

1,80 0,959 1,995 -0,041 0,665
1,08 4,963 5,394 1,602 1,685
1,09 6,917 5,856 1,934 [,767
0,88 5,664 6,907 1,734 1,932
1,01 6,917 6,3 19 1,934 1,844

Li2SO4—H,O

1,59 0,693 2,879 —0,367 1.057
1,47 0,693 3,114 -6,367 1,136
1,84 0,80<) 2,548 -0,223 0.935
1,80 0,587 2,480 -0,532 0,908
4,67 5,375 0,906 -0,981 -0,098
4,64 0,375 0,912 -0,981 -tK092
4,63 0,375 0,914 -0,981 -0,090
5,07 0,587 0,88<) -0,532 -0,127
2,81. 0,693 1,629 -0,367 0,488
2,89 0,800 1,622 -0,223 0,484
2,77 0,907 1,732 -0,098 0,549
2,74 0,800 1,711 -0,223 0,537
2,50 0,269 1,645 -1,312 0,498

En las figuras 3.3, 3.4 y 3.5 se han proyectadolas variablesLnASmax y

LnVAS paracadauno de los compuestospertenecientesa los tres sistemasternarios

M2S04-Li2SO4-H20.Como puedeobservarse,en todos los casoses evidenteuna

relación lineal de tipo LnV~- = Ln K~ 1 m LnASmw<. Sepuedeafirmar por tanto quela

anchurade la zonametaestableen la cristalizaciónpor “drowning out” dependede la

velocidadcon que se generala sobresaturación.Estadependenciaessimilar a la que

seobservaen la cristalizaciónporenfriamiento(N9vlt, 1968 ) o por reacciónquímica

(Prietoet al., 1994).Sin embargo,el valor de los parámetrosde ajusteLn K~ y m está

condicionadoporel métodode cristalizaciónempleado,las condicionesoperacionales
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concretasy el tipo de substacia.Cuandolas condicionesexperimentalessonanálogas,

los niveles de sobresaturaciónalcanzadosen el momento de la nucleción y su

dependenciacon respectoa la velocidad de sobresaturaciónestán fuertemente

controladospor la solubilidad de la substanciaque cristaliza. Estehecho quedaclaro

cuandoseanalizaen detalleel significadodel factorpreexponencial,F, en la ecuación

clásicade la velocidadde nucleación:

.1= Fexp(-S&01k3l7LnS)2) (3.11)

donde 5 es un factor de forma, a la tensión interfacial núcleo-solución, 5 la

sobresaturacióny .0 el volumen de una unidad de crecimiento en el núcleo. El

término preexponencial,[‘se relacionacon el crecimientode un núcleocritico para

convertirseen supereritico,y su expresióncompletaes:

E’ — * exp (ACvkT) (3.12)

dondey
1.> es un factorde frecuencia,A* es la superficiedel núcleocritico y AGvesla

energíade activación para que se produzcala difusión desde el volumen de la

soluciónhastalos núcleosembrionarios.Porúltimo, N0 esel númerode unidadesde

crecimientopor unidad de volumende solución. Lógicamente,cuanto mayor es la

solubilidad de una substanciamayor es el valor de N0 y por tanto mayor es la

velocidadde nucleación.Este hecho esde gran importanciaen la cristalizaciónde

substanciasdebilmentesolubles,en las que las partículasde soluto se encuentranmuy

alejadasunasde otrasen el senode la solución.De forma contraria,cuandosetrata

de compuestosde solubilidad elevadalos nivelesde sobresaturaciónalcanzadosen el

momentode la nucleaciónsonrelativamentebajos.Ello se debea quelas unidadesde

crecimiento están bastantepróximas y la probabilidad de nucleaciónes en todo

momentomuy alta.
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Sobresaturacióny conductade nucleación

Los experimentosde precipitaciónpor ÉÉdrowning out” presentadosen

estecapítuloponende manifiestouna conductade nucleaciónsimilar paratodos tos

sulfatos estudiados. En todos los casos se observan valores análogos de

sobresaturaciónen el momentode la nucleación,así comouna relación lineal entre

LU/ASma,yLnV~. Porotraparte,y aunquela relaciónlineal de tipo LnV~~-~Ln K~ +

m LnASma,es siempreclara, el grado de alejamientodel equilibrio registradoen el

momento de la nucleaciónes poco sensiblea las variaciones en la velocidad de

sobresaturación,Este hecho es característicode aquellas substanciasaltamente

solubles,y se relacionacon la existenciade unaelevadavelocidadde nucleaciónpara

cualquiergrado de sobresaturación( verec. 3.12)

Las experienciasde nucleacióndescritasen este apartadotenían por

objeto encontrardiferenciasentre los niveles de metaestabilidadde las fasesque

cristalizandentro de los sistemasM2S04-Li2SO4-H20(M = Na, NI-Ii4, Rb). Dichas

diferenciaspermitiríanjustificar las inversionesen las secuenciasde cristalizacióny los

fenómenosde transformacióndescritosen el capítulo 5. Sin embargo,como ha

podido verse, bajo las condicionesoperacionalesempleadasno es posible detectar

variacionessignificativasen el comportamientode nucleaciónde estoscompuestos.A

pesarde ello, cabeesperarqueenlas experienciasde cristalizaciónllevadasa caboen

el interior de un gel TMS los fenómenosde transportecontrolencinéticamentelos

procesosde nucleación.Así, la utilización combinadade un medio de cristalización

de movilidad restringiday de solucionesde partidacon altoscontenidosen CH3OI-L

tendráun claro efectosobreel factor preexponencialde la ec (3.12).De estemodo,

las diferenciasen el transportede unidadesde crecimientoa los núcleoscríticosde los

distintos sulfatos cristalizadosse verán amplificadas.Un análisis detalladode este

problemaseexpondráen el apartado5.3.4.
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4. CRISTALIZACIÓN A PARTIR DE
SOLUCIONES EQUIMOLARES: MORFOLOGÍAS

DE CRECIMIENTO DE LOS CRISTALES DE
¡1-LiNaSO4,f3”-LiNH4SO4 y I3V~LiRbSO4.



4.1.Introducción

En estecapítuloseva a realizarun estudiomorfológico de los cristalesde ¡3-

LiNaSO4,f3”-LiNH4SO4 y ¡3-LiRbSO4, crecidosen un mediogel por “drowning out’.

En él sedescribiránlos hábitosmás frecuentesque muestranestos tres compuestos,

así como su evolución morfológicay el desarrollode asociacionescristalinas,tales

como maclasde contacto,polisintéticas,etc. Con el objeto de evaluarla influencia

que sobreel hábito cristalino tienenfactoresexternostalescomo la sobresaturación,

presencia de impurezas, etc, es conveniente emplear morfologías teóricas de

referenciabasadasen consideracionespuramenteestructurales.En este trabajo se

utilizarán como morfologíasteóricaslas morfologíasgeneradaspor el método de

Donnay-Harker(1937). Parael compuestoj3-LiNaSO4 se ha considerado,además,la

morfologíateóricade crecimientode Hartman-Perdok(1955).

Segúnla conocidaley enunciadaporDonnayy Harker en 1937 la importancia

morfologicade una caracristalinaes inversamenteproporcionala su áreareticular

(siendoel áreareticularel áreaquecorrespondea cadanudo de la red en dichacara),

siemprey cuandola red no seacentraday la simetríadel grupoespacialno contenga

ejeshelicoidalesni píanosde deslizamiento.El efecto del centradode la red, de los

ejeshelicoidalesy de los planosde deslizamientoescorregidomedianteel empleode

ejesmúltiples,siguiendolas mismasreglasde extincionessistemáticasque se emplean

en difracción de rayosX. A partir de la ley de Donnay-Harkeresposibleconstruiruna

morfologíateórica utilizandola denominadaproyeccióntridimensionalde Wulff., en

la cual setomala distanciade cadaforma {hkl} al centrodel cristal proporcionala su

áreareticular.
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Cristalizacióna partir desolucionesequimolares

Como una alternativaal métodode Donnay-Harkerse encuentrala teoríade

las PBCs(‘Periodic Bond Chains1)de Hartmany Perdok(1955, 1988). El principio

en quesebasaestateoríaes la existenciade cadenasperiódicasde enlacesfuertesen

el interor de cadaestructuracristalina.- Unavez identificadaslas PBCs, las carasdel

cristal puedenclasificarsecomo F (‘fiat), 5 (11stepped19)ó K (‘kinked). Las carasF

sonparalelasa doso másPBCs,mientrasquelas caras5 y K sonparalelasa una o a

ninguna PBC, respectivamente.La velocidad de crecimiento de una cara F será

relativamentebajaen comparacióncon unacara5 o K debidoa su menorproporción

de posicionesde rincón en dóndesefijan lasunidadescrecimiento.Deestemodo, se

puede afirmar que únicamentelas caras de tipo F tendrán importancia en la

morfologíadel cristal.

Hartmany Bennema(1980) demostraronque la velocidadde crecimientode

las carasF puedeconsiderarsedirectamenteproporcionala su energíade fijación

(11attachmentenergy’j, definida éstacomo la energíaliberadapor mol cuando una

capadhkí cristaliza sobreuna cara(hkl) preexistente.El establecimientode las capas

dhkí conduce,normalmente,a la obtenciónde varias configuracionesde superficie

aternativas,las cualespuedendiferenciarseporlos ionesque sesitúanen el bordede

la capao porel desplazamientode unacon respectoa otraen un submúltiplo de dl,k¡.

Paraestaúltima situación,y cuandolas configuracionesseencuentrandesplazadasun

1/2 de dhkl, Hartmany Heijnen (1983) propusieronun mecanismode crecimiento

alternativoAsí, si dosconfiguracionesdhul y dhk¡2 desplazadasuna con respectoa otra

1/2 de dhk¡ soncentrosimétricaséstaspuedendividirse en dossubcapasd
2h2~I (a y ¡3).

Cuandolas subcapasa y 1~ conservansu carácterF el crecimientopuedeproducirse

pormediodeellas,

De entre los métodos que existen para calcular las energíasde fijación el

modelo de las cargas puntuales electrostáticasse ha mostrado especialmente
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Cristalizacióna partir desolucionesequimolares

adecuadopara el caso de compuestosinorgánicos(Sun et aL, 1990; Woensdregt,

1992c; Bountz & Woensdregt,1993). Este modelo se basa en la valoración del

potencialinducido en un punto P porunafila infinita de cargaspuntualesigualmente

espaciadas.Para ello seempleaun algoritmo derivadode la fórmula de Madelung

(Madelung,1918;Hartman,1956).

Una vez calculadaslas energíasde fijación esposibleobtenerlas morfologías

teóricas de crecimientode forma similar a como se obtienenlas morfologíasde

Donnay-Harker,esdecir, dandola distanciacentral de cadacara proporcionala su

correspondienteenergíade fijacion.

En el apartado4.2. se indican los programasde ordenadorutilizados para

obtenerlas morfologíasteóricasde Donnay-Harkery 1—Iartman-Perdok.Asimismo, en

esteapartadose describeel procedimientoexperimentalseguidoparala cristalización

de los sulfatosdobles ¡3-LiNaSO4, 13”-LiNH4SO4 y j3-LiRbSO4. La comparaciónde

las morfologias experimentalesobtenidascon las teóricasse llevará a cabo en el

apartado4.3.

42. Metodología: Cálculos teóricosyprocedimientoexperimentaldecristalización

El cálculo de las areasreticularesse ha realizado medianteel programa

MORPH(Dowty, 1976).Las energíasde fijación paralas carasdel ¡3-LiNaSO4se han

calculadoconel programaENERGY (Woensdregt,1992a,b).Tantoparala obtención

de las morfologíasteóricasde Donnay-Harkercomo paralas de Hartman-Perdokse

ha empleadoel programade dibujo de cristalesSHA.PE (Dowty, 1980)
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(ristalización a partir desolucionesequimolares

La obtenciónde cristalesde fl-LiNaSO4, ¡3”-LiNItSO4 y ¡3-LiRbSO4 se ha

llevado a cabo en el interior de un gel de TMS (Tetrametoxisilano)mediantela

técnicade “drowning-out”. Todos los experimentosde crecimientose efectuarona 50
0C 1 0,05 utilizando el método del gel activo en tubos de ensayode 16 mm de

diámetro y 1 80 mm de longitud (ver figura 4.1). El gel se preparópara cada

experienciamezclandoun 10 % en volumen de TMS con un 90 % de soluciónacuosa

subsaturadacon la relaciónmolar[M
2504]/[Li2SO4]correspondienteal sulfatodoble

que iba a ser cristalizado ([Na2SO4/[Li2SO4]= 1, [(NI-Lj2SO4/[Li2SO4] 1 ó

[Rb2SO4]/¡jLi2SO4=1). Las mezclasde TMS y solución se mantuvieronagitadas

durante20 minutos hastasu total homogeneización.Transcurridoese tiempo los

tubosde ensayose rellenaroncon un volumen de 12 cm
3 de la mezcla.El procesode

gelificación se desarrolló a la temperaturade cristalización (50 0C) y, una vez

finalizado, lapartesuperiorde los tubos serellenócon 20 cm3 de metanol.

La difusión de metanol a través de la columna de gel da lugar a una

modificaciónen la composiciónde la soluciónintersticial del gel. El incrementode la

concentraciónde metanolen dichasolucióntienecomoconsecuenciaunadisminución

de la solubilidad de los compuestos¡3-LiNaSO
4, j3”-LiNH4SO4 y ¡3-LiRbSO4 que

conducea la nucleacióny crecimientode los mismos.

La evoluciónmorfológicade los cristalesfue seguidapormicroscopiaópticaa

través de las paredesde los tubos de ensayo.Una vez finalizado el procesode

crecimiento,los cristalesfueronextraidosdel gel mediantemanipulaciónmecánicay

lavadoscon metanol.El estudiomorfológico de los cristalesse llevó a cabomediante

microscopiaóptica,microscopiaelectrónicade barridoy goniometriade reflexión.
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Cristalizacióna partir desolucionesequlmolares

o

CH,OH

o

TMS
+

[M=S04]
+

[Li2SO4j

Fig4. 1. Dispositivoexperimentalempleadoparala obtencióndecristalesde ~-LiNaSO4,3’-
LiNR4SO4y ~V~jpj~~,Q

43.Resultadosy discusión

4.3.1. Morfologías teóricas y experimental del /3-L¡NaSO4

Morfología teórica según Donnay-Harker

El l3-LiNaSO4cristalizaen el sistematrigonal. La estructuracorrespondeal

grupo espacialP3lc y presenta6 moléculaspor fórmulaunidad, con parámetrosde

red a0 7,6270 Á y c0 = 9,8579 Á (Morosin & Smith, 1967). Las condicionesde

extinciónparaestegrupoespacialsón: hh2hl: ¡ 2n, 0001:1 =~2n. En la tabla4.1 se
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Cristalizaciónapartir desolucionesequftnolares

muestranlas nueve caras más importantesdel ¡3-LiNaSO4 segúnel método de

Donnay-Harker.La morfología teóricageneradaa partir de estatabla apareceen la

figura 4.2.

Tabla 4.1 - Ordende las fonnascristalinasdel 3-LiNaSO4segúnDonnay-Harkcr(1955)

Fig. 4.2. Morfologíadel ~-LiNaSO4segúnDonnay-Harker.

Formas Índices Areareticular Á
2

Prismahexagonal íoro 75,186

Pirámidehexagonal íof 1 90,504

Pedión 0001 100,755
Pirámidehexagonal 1012 125,716

Prismastrigonales 1120y2110 130,226

Pirámidestrigonales 11 ~ 1 y 21 Ti 139,534

Pirámidehexagonal 201 1 158,587

Pirámidestrigonales 1122y 21 12 164,652

Pirámidehexagonal 1013 168,802
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Cristalizacióna partir de solucionesequimolares

Como puedeapreciarseen la figura 4.2. la morfologíade DonnayHarker del

¡3-LiNaSO4estadefinida por las tres primerasformas que aparecenen la lista de la

tabla 4.2. El resultadoesun hábito poliédrico constituido por el prisma hexagonal

{1OiO} la pirámidehexagonal{10i 1}y el pedión {OO01}. Debido a que el método

de Donnay-Harkertiene en cuentaúnicamentelas característicasgeométricasde las

redes,el hábito generadoparael ¡3-LiNaSO4 escentrosimétricoa pesarde que este

compuestono poseecentrode simetria.

Morfología teórica de crecimiento según Hartman-Perdolc

La estructuradel ¡3-LiNaSO4 puedeconsiderarseconstituidapor grupos ¡3-

S04 unidosacationesLi+ y Na±.Los poliedros de coordinación con respecto a los

oxígenosson tetraedrosdistorsionadosparalos cationesLi+ y octaedrosirregulares

para los Na±: Para realizar el analisis cualitativo de PBCs sólamente se han

consideradocomo enlacesfuerteslos enlacesLi-SO4 y Na-S04.Parala mayoríade las

capasdel ¡3-LiNaSO4 c existe un gran número de posibles configuracionesque se

debe, en parte,a la ausenciade centro de simetría de su estructura. Las PBCs

primitivas con periodode translaciónmáscorto son las que sedisponenparalelasa

<100>, y consistenen cadenasde enlacesfUertes del tipo sulfato(I)-catión-sulfato(I’).

El resto de las PBCs se construyena partir de secuenciasde enlacesfuertes más

largasdel tipo sulfato(I)-catión-sulfato(II)-catión-sulfato(1’).

El análisis cualitativo completo de las PBCs del j3-LiNaSO4 se presenta en el

apéndicequeseincluye al final de estecapiulo. Dicho análisisproporcionala siguiente

lista de formas F, en orden decrecrecientede dhkí: {10i0}, {0002}, {l0i1},

¶1012}, (2110}, 111-201, {11-20}, {1121}, {2112}, 111221, {2022} y

{4222}.
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Cristalizacióna partir de solucionesequimolares

Una vez que las carasF del 13-LiNaSO4han sido identificadasa travésdel

análisis cualitativo de las PBCs, su importancia morfológica relativa se ha

determinadomediante el valor de sus respectivasenergíasde fijación (Hartman,

1980a,b). El cálculo de las energíasde fijación se realizado consideradodos

distribucionesde cargasdentro del grupo sulfato: Li~Na~[S
6~O2i (modelo 1) y

Li+Na±L54±Oí>Sj(modelo II). El empleo una menor carga efectiva para los

oxígenospermite estimar la influencia de la covalenciasobre las velocidadesde

crecimientorelativasde las carasquedefinenla morfologíadel f3-LiNaSO
4.

Debido a la existenciade diversasconfiguracionesde superficie posiblesha

sido necesariocalcularun cierto númerode energíasde fijación paracadacapadhkí -

Sin embargo,hay queteneren cuentaquecuanto mas complicadaeslaestructurade

superficiede la capa, mayoresel valor absolutode su energíade fijación y, portanto,

menores la probabilidad de que estérepresentadaen la forma de crecimiento.Por

otra parte,en algunoscasoses posibledefinir en la estructuradel ¡3-LiNaSO4capas

con espesorl/
2dhkí que conservansu carácterF. En la tabla 4.2 se presentanlas

energíasde fijación empleadasparala construcciónde las morfologíasteóricas de

crecimientoquesemuestranen la figura4.3.
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Cristalizacióna partir desolucionesequimolares

Tabla 4.2, Energiasdefijación parael 13-LINaSO4

hkil
Ef (kJ/mol) qoz~~2,0IeI qo=-l,51e1

qs+6,0~e~ gs=±4,0~e~

(IOiO)~ -219,4 -199,8

(21 §0k -563,4 -534,8

(1120)d -300,6 -268,6

(1122)a -476,6 -449,2

(2111\ -521,4 -483,1

(2112)a -771,9 -740,9

(lO1 i)b -236,2 -215,9

(101 2)b -313,9 -299,3

(2020)a* a -532,9 a -482,3
¡3 -532,9 ¡3 -482,3

Hg4.3. Formasteóricasdecrecimientoparael li1-LiNaSO4,
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Cristalizacióna partir desolucionesequimolares

Las morfologías teóricas de crecimiento mostradasen la figura 4.3. están

dominadaspor las formas <101 0) y (1011}, apareciendola pirámide hexagonal

1012}comoformamenor. Cuandoseconsiderael crecimientoa travésde capasde

tipo <2020) el prismatrigonal (1120) se encuentrapresenteen el hábito teórico. El

efectoquetiene sobrelas morfologíasla distribución de cargasen los grupossulfatos

puedeconsiderarsedespreciable.

Morfología experimental del ¡3-Ii/NaSO
4

Los cristalesde ¡3-LiNaSO4crecidosa 50
0C por “drowning-out” engel TMS

muestraninicialmenteunamorfologíaalargadasegúnel ejee
0 y definidaporel prisma

trigonal { 11 20) y la pirámidetrigonal <1122).El descensode sobresaturaciónquese

deriva del propio crecimientoconducea la aparicióndel segundoprisma trigonal

(2110}, así como al desarrollo de las caras de pirámide trigonal (2112).

Unicamentecuandolos nivelesde sobresaturaciónsonbajos,los cristalescomienzana

mostrar formas de prisma hexagonal <101 01, aunque con escaso desarrollo.

Aparecenentoncestambién las formas de cierre, basadasen la combinaciónde las

pirámides trigonales <1122), <2112) y de la pirámide hexagonal <1012).

Posteriormente,Las formasprismáticasaumentanel númerode carasal combinarse

dos prismastrigonales<1120) y <21 1o} y uno hexagonal {ío1o~, presentando

todoslos cristalesmacladosegunel plano (0001). Los hábitosfinales de los cristales

consistenen una complicadacombinaciónde formastrigonalesy hexagonalesen los

que la presenciade maclassegúnel plano (0001)resultala característicamorfológica

másllamativa, que confierea los cristalesde simetría3m la aparienciade poseerun

plano perpendicularal eje c. En la mayoría de los casosel límite entre individuos

muestraun perfil quebrado,sin que existaun píanode composicióndefinido. Se trata

por tanto de maclasde interpenetraciónque puedenconsiderarsecomo maclaspor
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Cristalizacióna partir de solucionesequimolares

meroedria(Donnayy Donnay,1974) segúnel plano (0001).En estetipo de maclado,

la ley de maclaesunaoperaciónde simetríaque no estápresenteen la estructuradel

cristal pero sí en su red. Así, Los dominiosindividuales tienenlas mismasredesen

orientaciónparalela.

Catty y Ferraris(1976)distinguendosclasesde macladopormeroedría.En la

primerade ellas el operadorde maclapertenecea la simetríadeLaue del cristal. Por

el contrario, en la segundaclaseel operadorno perteneceal grupo de Laue, pero si

estácontenidoen la simetriade la red.

Los cristales de ¡3-LiNaSO4 cristalizan en el grupo espacial P3lc, un

subgrupo del P6 2m que es la máxima simetría que puede absorber su red. De este

modo, la única ley posiblede macladopor meroedriaes un plano perpendiculara

[001],esdecir, se tratade una maclade primertipo queconfierea los cristalesde ¡3-

LiNaSO4una aparienciamacroscópica6 2m.

En la figura 4.4 apareceun cristal típico de ¡3-LiNaSO4en el seapreciaclaramenteel

maclado según (0001)

85





Cristalizacióna partir desolucionesequimolares

En todas las morfologías experimentales del fl-LiNaSO4 se observa el

desarrollo más o menos acusado de formas trigonales, y en parlicular de los prismas

<11 20Jy <21 1O}. Aunque dichas formas no aparecen en la morfología teórica de

Donnay-Harker, todas ellas se encuentranen lugares avanzadosdel orden de

prelación. Por otra parte, en las morfologías teóricas de Hartman-Perdok se observa

que el prisma trigonal { 11 20} comienza a ser importante cuando se tiene en cuenta

que la forma iofo puede crecer mediante capas de tipo d10~0- Todo ello parece

indicar que las formas trigonales pueden formar parte de la morfología del (1-LiNaSO4

con cierta facilidad y por efecto de la sobresaturación. Así, parece claro que las

formas trigonales son predominantesa elevadassbresaturacionesmientras que las

hexagonalescorrespondenanivelesde sobresaturaciónmenores.

4.3.2. Morfologías teóricas y experimentaldel /3”-LINJ-14S04

Morfología teórica según Donnay-Harker

Los cristales de ¡3”-LiNI-t504 pertenecen al grupo espacial P21cn,

conteniendola celdaunidad4 moléculas.Los parámetrosde red sona0 5,280 A, b0

= 9,140 A y e0 = 8,786 A (Dollase, 1969). Las condiciones de extinción generales

son: Okl: k-bl 2w hOl: h =

2w hko: h±k= 2,,; hoo: h -~ 2n; 01<0: 1< =2w 00/: ¡

=2,L El orden de Donnay-Harker y la morfología teórica resultante se muestran en la

tabla 4.3 y la figura 4.5, respectivamente.
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Cristalizacióna partir desolucionesequimolares

Tabla4.3- Ordendelasformascristalinasdcl f3”-LiNH4SO4 segúnDonnay-Harker

(010)

Fig. 4.5.Morfología del [3”-LiNH4SO4segúnDonnay-Harker

Formas Indices Área reticular<A
2>

prisma 011 66,94
domo I10y110 92,74
pinacoidelateral 010 92,78
pinacoidefrontal 001 96,51
pirámide rómbica ¶11 y fn 104,555
pirámide rómbica 121 y 121 13 1,855

pirámiderómbica 112y 112 133,853

prisma 031 147,395
prisma 013 152,02
pirámide rómbica 122 122 156,118
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Cristalizacióna partir desolucionesequirnolares

La morfología generadapor el método de Donnay-Harkerpara el ¡13”-

LiN}t504 estádefinidapor las cuatroprimerasformasque aparecenen la tabla4.3,

esdecir,elprisma<01 l},losdomos (1101 y {1 101 ylospinacoides{O1O~ y {O01).

Morfología experimental

En el interior de los tubos de gel TMS los cristales de 13”-LiNH4SO4

comienzan su crecimiento desarrollando una morfológía dendrítica altamente

ramificada y con terminacionesparabólicas(Soltzberg, 1994). Posteriormente,los

cristales comienzan a facetarse. Las morfologías finales están invariablemente

dominadas por el prisma ~0111 y el pinacoide lateral <O10}. Los cristales se

encuentranterminandospor dos domos, (1101 y { §I0}, y dos pirámides rómbicas,

<111 } y <1 111. Todasestasformasseencuentranpresentesen la morfología teórica

de Donnay- Harker. Sin embargo,el hecho de que el compuesto¡3”-LiNWSO4

pertenezca a la clase 2mmdetermina el que los domos <l10} y <iiO}, así como las

pirámides <111 } y { 1 111, no sean equivalentes y que exhiban con frecuencia

diferente importanciamorfológica. Por otra parte, los cristales de 13”-LiNH4SO4

suelenpresentarformas de tipo (Ok]), siendo las más frecuentes los prismas <031 } y

<0131. Ambos prismasseencuentrandentrode las diez primerasformasen el orden

de Donnay-Harker.

Otra característicade las formas de crecimiento de los cristales de [3”-

LiNH4SO4 esel desarrollode asociacionesde numerososindividuos cristalinos para

dar lugara “cadenas”de cristales (ver fig46). Con frecuencia se observa un aumento

progresivo del tamaf¶o de los cristales, dando lugar a unas caracteristicas formas

telescopadas.No sehanobservadoelementosde simetría,esdecir, leyesde maclaque

relacionenunosindividuos con otros. El crecimientode estosagregadosda lugar en

ocasionesaformas en zig-zag de elevada sinuosidad. Estas morfologías han sido
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4.3.3. Morfologías teórica y experimental del /1 -IiiR bSO4

Morfología teórica según Donnay-Harker

El compuesto I3~-LiRbSO4 cristaliza en el grupo espacial monoclínico P2¡/n

con parámetros de red a0 = 5,280 A, l,~ = 9,105 A, c0 = 8,73 1 A y y = 90,090,

conteniendola celdaunidad4 moléculas(Tanisakiel al., 1980). Las condiciones de

extinciónempleadaspararealizarel estudiodeDonnayHarker son: hko: hú~k 2n;

h00: h = 2n; 01<0: 1< = 2n; 001: 1 = 2n. La tabla 4.4 muestra el ordende prelaciónde

las diez carasmás importantesdel j3v~LiRbSO4 segúnel métodode Donnay-Harker.

En la figura 4.7 serepresentala morfologíateóricaresultante.

Tabla4.4. Ordende las formascristalinasdel I3v~LiRbSO4segúnDonnay-Harker(1955)

Formas Indices Área reticular A
2

pinacoide lateral 001 48,147
prisma 0]] 66,707
pinacoide 110 91,868
pinacoide basal 010 92,339
prisma 101 92,939
prisma 111 103,831
prisma 021 104,138
prisma 012 106,790
prisma 102 124,869
prisma 121 130,924
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Hg. 4.7. Morfología del I3v~LiRbSO4segúnDonnay-Harker

La morfologíade Donnay-Harkerobtenidapara el ¡3v~LiRbSO4estádefinida

por los pinacoides(001>, <1101 y (0101,y los prismas(0111 y (1011.

Morfología experimental

La morfología de los cristalesde I3v~LiRbSO4 crecidosen el interior de los

tubos de cristalizacióndifiere notablementede la morfologíateóricaque proporciona

el métododeDonnay-Harker.Realmente,los hábitosobservadosno correspondenen

ningún caso a monocristales,sino a complicadasasociacionesde maclas. Así, los

cristalesde I3v~LiRbSO4aparecensiempremacladossegúnel plano de macla (110),

dando lugar a tripletespseudohexagonalessimilares a las maclastipo aragonito. Al

mismo tiempo, estos tripletes se maclan polisintéticamentesegún el plano de

composición(001),generandomorfologíascomola que semuestraen la figura 4.8. A

pesar de la complejidad de las morfologías experimentalesde ¡3”-LiRbSO4, los

individuos que conformanlas maclaspresentancomo formasbien desarrolladaslos

pinacoides 1001> y <1101, pertenecientesa la morfología de Donnay-Harker.

Asimismo, el prisma (1111 se encuentra dentro de las diez primeras formas que se

muestran en la tabla 4.4.

92





Cristalizacióna partir desolucionesequimolares

ApéndicaEstudiomorfológico teóricodel/3-LiNaSO~

El estudio de la morfología teórica de crecimiento del ¡3-LiNaSO4 se ha

realizadoendos etapas.La primerade ellasconstituyelo que se de denominaanálisis

cualitativo de PBCs(PeriodicBond Chains) y ha consistidoen la inspecciónvisual

de las proyeccionesde la estructuradel 13-LiNaSO4según[010], [120] y [§00] . A

través de este analisis se han determinadolas cadenasde enlacesfUertes de tipo

sulfato(I)-catión-sulfato (1’) y sulfato(1)-catión-sulfato (11)-catión-sulfato (1’). Una

vezhechoestosehandefinidolas capascon carácterE (paralelasa doso másPBCs)

con configuraciones de superficie más sencillas. En una segunda etapa se ha

procedido a calcular las energías de fijación de todas estas capas E con el objeto de

construirlas morfologíasteóricasde crecimiento.Paraestoúltimo se ha asumidoque

las distanciascentralesde las carasE sonproporcionalesadichasenergías.

1. Análisis cualitativo de PBCs

Proyección de la estructura del /5-Ii iNaSO4 según la dirección [0/91

En la figura 4.9 se muestra una proyección de la estructura del ¡3-LiNaSO4

segúnla dirección[010]. A lo largode estadirección, esdecir,perpendicularmenteal

plano del papel, esposible definir un vectorPBCsbasadoen cadenasde tipo SO4-

(Na,Li)-S04, cuyo periodo de repetición es de 7,627 A. Dentro de la proyección

[010] se pueden definir las siguientes capas (hOhl} concarácterF: d10)o,d¡oñ, dm72

y d0002.

94



Cristalizacióna partir desolucionesequimolares
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- Capa d,0~0: Dentro de esta capa los vectores [010] se encuentran

conectadospor enlaces fuertes paralelos a [001]. Esto confiere a las formas

ío§o}un carácterF. En la figura 4.9 aparecendibujadasvarias configuraciones

posibles para la capa d10g3, las cuales se diferencian por la distribución de iones de su

superficie. En ocasiones, estas capas alternativas están desplazadas 1/2 dio)6,

poseyendolas capasd2o~o un clarocarácterF. (ver configuracionesd,6)60Y dio.iotY

- Capa d¡oñ: Los vectoresPBC [§01] conectana cadenas[001] dentro de

capascon espesordIO)!. Deestemodo,las formas<101 1> puedenconsiderarsecomo

formasF. En la figura 4.9 sehandefinido dosconfiguracionesalternativasparadjo?1.

- Capa d1012: Los vectores[010] pueden unirse a sus vecinos mediante

cadenasde enlacesparalelasa[2 01]. Asi, las formas <1021 sontambiénformasE. De

la mismaforma que en los casosanterioreses posible definir varias configuraciones

paralas capasdíot-, algunasde las cualessemuestranenla figura 4.9.

- Capa d0002: La conexiónde los vectoresPBC [010] a travésde cadenasde

enlacesfuertessegunlas direcciones<100> proporciona a las capas d0002 su carácterF.

Proyección de la estructura del /3-LiNaSO4 según la dirección /120J

En la dirección [120] es posible definir vectores PBCbasados en secuencias de

enlaces del tipo S04-(Na,Li)-504-(Na,Li)-S04. El periodo de identidad de estas

cadenas es es 13, 21 A, longitud mucho mayor que en el caso de los vectores [010].

La figura 4.10 muestrauna proyecciónde la estructuradel ¡3-LiNaSO4segúnla

dirección [120], en la que aparecen dibujadas varias capas con carácter F.
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- Capa díñ~: Dentro de la capad2ño las cadenasPBC [120] seencuentran

unidasa sus equivalentespor los vectores [001]. De nuevoresultaimposibledefinir

los límites de la capade tipo F, d2110. sin ambiguedad. En la figura 4.10 se han

dibujadoalgunasdelas configuracionesmássimplesparaestacapa.

- Capa dm~: A lo largode la dirección[1 01] las cadenas [120] están ligadas

por enlaces fuertes, lo que asegura el carácter F de las formas {2§ §21. En la figura

4.10 se han representado algunas de las posibles configuraciones de superficie para

estacapa.

- Capa d2111: Las cadenasPBC [120] se encuentranconectadasmediante

vectoresde enlacesfuertesparalelosa [0111 - A consecuenciade ello, las formas

<211 1}son formas F. Como en los otros casos,en la figura 4.10 se muestranlas

configuracionesde superficiemásprobables.

Proyección de la estructura del ¡kL/NaSO4 según la dirección [7101

Paralelamentea la dirección [1 10] puedendetectarsecadenasde enlacesdel

tipo S04-(Na,Li)-504-(Na,Li)-504.El periodode translaciónesestoscasosde 11,32

A. En la figura 4. 11 aparecerepresentadala proyección de la estructuradel ¡3-

LiNaSO4 según[§ 10] así como las configuracionesmásrelevantesparaslas capas

de carácterE,
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- Capa d¡ño~ Dentrode la capad1ñ0 los vectoresPBC[1 10] seencuentran

conectadosa sus equivalentesa través de enlacesfUertes paralelosa [001]. En

consecuencia,las formas<11 2 0)sonde tipo F. En la figura 4.11 se han representado

dosconfiguracionesalternativasparala capad1 1-2o~

- Capa d11~2: Los vectores[1 11] conectana las PBCs[110] dentro de los

limites de la capad1122• (ver configuraciones djñ2a Y diñ2b en la flg. 4.11) Las

formas {1 1 22}, al serparalelasadosPBCsno colineales, tienencarácterF.

- Capad11>1: En el interiorde la capad,,j, las PBCs[-110] sehallan ligadas

porenlacesparalelosa [101]. Por tanto,las formas {1 120) puedenclasificarsecomo

formasF.

El estudiode otrasdireccionesno proporcionaningunanuevaforma F. Así.

puedeconcluirseque las formas F para el compuestof3-LiNaSO4 son, en orden

decreciente de dhku: <101 0), (0002), 1101 1), (1012), (2110), {ii~o},

{1120}, (1121), (2112>, (1122), (2022) y <4222).

2. Morfologíacuantitativadel¡3-L¡NaSO4.

2.1. Calculo de las energíasdefijación

Las energíasde fijación para las carasF del 13-LiNaSO4 han sido

calculadaspor el método de las cargas puntuales electrostáticasy mediante el

programaENERGY (Woensdregt,1992). Sin embargo,cuandose trata de capas

polaresla energíade fijación no puedesercalculadadirectamente.Con la excepción
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del prisma hexagonal (1010), todas las formas {hkil) del 13-LiNaSO4 son polares

debidoa la ausenciade centrose simetríaen suestructura.Paratodos estoscasos las

energíasde fijación s ehanderivadomediantela relación:

dondeEcr esla energíadel cristal, E~ la energíade capay Ef la energíade fijación

Tanto la energíade capa como la energíade fijación han sido calculadas

consideradodos distribucionesde cargasdentrodel grupo sulfato: Li±Na±[S
6+021

(modelo1) y Li~Na~[S4~O’~5-] (modelo II). El empleo una menorcargaefectiva

paralos oxígenospermite estimarla influenciade la covalenciasobrelas velocidades

de crecimientorelativasde las carasque definen la morfologíadel j3-LiNaSO
4. Por

otraparte,en el casode queel crecimientoseaposiblemediantecapasde espesor1/2

dhkl se han calculado las energíasde fijación para las capasalternativasd2h2k2¡. Y

d2h2k2,b. En la tabla 4.5 semuestrantodaslas energíasde fijación calculadasparalas

carasF del j3-LiNaSO4.

2.2. Morfologíasteóricasdecrecimientopara el /3-LINaSO4.

Tomandolas energíasconmenorvalor absolutoesposibleconstruirmediante

un gráfico tridimensional de Wulff las morfologíasteóricas de crecimiento que

aparecenen la figura 4.12. Dichasmorfologíasson una fUnción de la cargade los

oxígenos(covalenciadel enlace5-O) y de la actuaciónde capasde crecimiento de

tipo d,010 o d2½o.Duranteestetrabajono se ha consideradola formaF ~O002}a la

hora de realizarlos cáculosde energíasde fijación. Sin embargo,esposible que el

cálculo de la energíade fijación para la capa d~<>02 modifique ligeramente las

morfologíasteóricasobtenidas
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Tabla4.5. Energíasdefijación (kMmol) paralas carasF del 13-LiNaSO4

(hkil)~ qo-2,OIeI
gs=+6,OIeI

qo-1,51e1
gs±4,OIeI

(101 0)a -250,5 -225,8

(lO1 O)b -3(12,5 -262,0

(101 0)~ -289,0 -258,2

(iOlO)d -2562 -225,8

(101 0)~ -367,7 -341,7

(101 Ok -219,4 -199,8

(íofok -220,4 -199,8

(21 l0)a -1539,2 4490,7

(21 10)1, -797,6 -764,6

(21 1 (fl~ -588,4 -716,5

(21 E O)d -¡245) -1225,0

(21 1 0)~ -585,8 -534,0

(21 rOk -604,8 -557,4

(21 i0)~* -563,4 -534,8

(11T0)a -797,5 -764,6

(1 iYo~ -920,1 -861,7

(1120)~ -558,7 -507,7

(Ii
20)d -300,6 -268,6

(112 Ok -2033,7 -1989,9

(1120k -521,4 492,1

(U20)p -~~3
(112 2k 476,6 449,2

(112_2)1,

(11 2 2)~

-743,7

-759,3

-692,1

-725,3

(íl22)d -781,5 -781,2

(112 2k -842,3 -812,4

(2l1I)a -745,8 -701,0

(2111>1, -521,4 483,1

(21 1 2)a -771,9 -740,9

(21 1 2)b -1062,8 -1031,0

(2] i2)~ -1060,2 -1005,2

(2112k -1351,1 -¡300,9

(2112k -1161,7 -1106,4

(101 1k -322,9 -289,3

(¡011)1, -236,2 -215,9

(I0i2)~ -313,9 -299,3

(¡012)1, -681,0 -657,3

(202 Ok a -572,6 -501,2
-572,6 -501,2

(202 0)a* a -532,9 482,3
13 -532,9 482,3

(2020)1, o, -630,4 -555,5
13 -630,3 -555,5

(202 Ok a -698,2 -644,1
13 -698,1 -644,0
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f3-LiNaSO4 diojo d2ozo
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L¡~Na~1S
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5. CRISTALIZACIÓN A PARTIR DE
SOLUCIONES NO EQUIMOLARES:

FENÓMENOS DE EPITAXIA,
INTERCRECIMIENTO Y TRANSFORMACIÓN.



5.).Introducción

En el apanado4.2 sedescribióla técnicade crecimientopor “drowning-out”

en gel TMS, utilizada paraobtenermonocristalesde 13-LiNaSO4,~“-LiNH4SO4y 13-

LiRbSO4. Esta técnica puede asimismo emplearsepara estudiar secuenciasde

cristalizacióndentrode los sistemasternariosM2S04-Li2SO4-H20.Paraello, no hay

másque variar la composiciónde la soluciónintersticial del gel, de tal forma que se

modifique la relación[M2S043/[Li2SO4]inicial. Cadarelaciónde partidanos sitúaen

una región determinadade los diagramasde fases,lo cual condicionala evolución

generaldel sistema,tal y como seexplicó en el apanado2. 1 . 1 Sin embargo,el empleo

de los diagramasde fasescomo únicaherramientaparala predicciónde la conducta

de cristalizaciónresultaen muchos casosinsuficiente. Así, durante la exploración

experimentalde las diferentestrayectoriasde saturación dentro de los sistemas

M2S04-Li2SO4-H20sehan observadoinversionesen las secuenciasde precipitación,

transformacionesde fasesy procesosde disolución-recristalización.Todos estos

fenómenos son indicativos de condiciones metaestablescon distintos grados de

alejamientodel equilibrio y debenserinterpretadosteniendoen cuentala influenciade

factorescinéticos.

El apanado5.2 de este capítulo se dedica íntegramenteal estudiode las

secuenciasde cristalizacióndentrode los tressistemasM2S04-L12S04-lr{20.En dicho

apanadose analizará la influencia que ejerce el medio de cristalizaciónsobre la

nucleacióny el crecimiento cristalinos. Los cristales obtenidosen las diferentes

secuenciasde cristalizaciónseránobjeto de un estudiomorfológico que ocuparáel

apanado5.3. Con frecuencia,la nucleaciónde fasessucesivasen los tres sistemas

estudiadosesde carácterheterogéneo.En la mayoríade los casos,estanucleación

heterogéneano se produceal azar,sino que existeuna persistenciaen el paralelismo

de determinadasdireccionescristalográficasde las fasessubstratoy sobrecrecimiento.
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La explicación de éstey otros fenómenosasociadosse dará en el apartado5.4,

teniendo en cuenta las característicasde las estructurascristalinas implicadas.

Finalmente,en el apanado5.5, setrataránlos fenómenosde transformaciónde fases

que hansido observadosen dosdelos tressistemas.

5.2. Secuenciasde cristalización en los sistemasM2SOrLi2SOrHzOa 50 ‘U

A continuaciónsevan a estudiarlas conductasde nucleacióny crecimiento

dentro de los sistemas M2S04-Li2SO4-H20 para diferentes relaciones

[M2S04J/[Li2SO4]y en el senode un medio gela 50
0C. La difUsión de metanolcomo

agente“drowning-out” a travésdel gel tuvo lugar duranteel tiempo suficientepara

observarel desarrollocompletode las secuenciasde cristalización,y osciló entre 15 y

30 días.Parauna mayor claridad,las trayectoriasde saturaciónsehan representado

sobre los diagramasternariosM
2S04-Li2SO4-H20, asumiendoque la difUsión de

metanoltiene un efecto de “evaporaciónquímica” del solvente(Lentz et al., 1990).

Sin embargo,hay que tenerpresenteque, en rigor, las trayectoriasde saturación

tendríanlugaren el interior de diagramastridimensionalesdel tipo del mostradoen el

apartado2.2.1.

5.2.1. Sistema Na2SO4-L12S04-H20

Las fases sólidas que puedenformarse en este sistema son: Na2SO4, ¡3-

LiNaSO4y Li2SO4+120.Las trayectoriasde saturaciónestudiadaspuedendividirse en

dos grupos: las que parten de una solución intersticial con relación molar

[Na2SOJ/[Li2SO4>1,en cuyo caso las fasesformadasson Na2SO4 y ¡3-LiNaSO4; y

las quepartende unarelaciónLTNa2SO4/[Li2SO4]<1, queimplican la cristalizaciónde
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¡3-LiNaSO4y Li2SO4{20. La figura 5.1 muestraestastrayectoriasdentrodel sistema

Li2SO4-Na2SO4-H20.

Na2SO4

90 Li2SO4

Hg. 5.1. Trayectoriasdesaturacióndentrodel sistemaNa2SO4-Li2SO4-t-120.
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a) RelacionesmolaresfNa2SO4/JLI2SO4/>1

En los experimentosrealizadosa partir de solucionesmadrecon relaciones

molares[Na2SO4]/[Li2SO4]inicialessuperioresa la unidadse ha obtenidosiemprela

secuenciade cristalización¡3-LiNaSO4-Na2SO4.En el casode que ¡a composiciónde

la solucióninicial seproyectepor debajode la líneaque une el origen del diagrama

temario con el punto invariante b (punto en el que la solución está saturada

simultáneamenteen Na2SO4 y j3-LiNaSO4) esta secuenciaes la prevista por el

diagramade fases(trayectoria6). No ocurrelo mismo al tratarsede solucionescon

relacionesiniciales [Na2SO4/[Li2SO4]que se proyectanpor encimade la línea línea

I42O~1’ (trayectorias1 a 5). En estaregión del diagramala secuenciaj3-LiNaSO4-

Na2SO4constituyeunainversióncon repectoa las previsionesdel diagramade fases,

y la evolución posteriordel sistemaconducea una transformacióntopotáctica j3-

LiNaSO4-Na2SO4,

b) Relacionesmolares[Na2SO4//[L12504 fi 1

En los experimentosde crecimiento realizadosen esta región del

diagramade fasesse ha observadosiemprela secuenciade cristalizaciónj3-LiNaSO4-

Li2SO<H~O. Esta secuencia tiene lugar, tanto para las relaciones molares

[Na2SO4/[Li2SO4]inicialesqueseproyectanporencimade la líneaqueune el origen

del diagramacon el puntoinvariantec (puntode saturaciónconrespectoa las fases¡3-

LINaSO4y LI2SO4d-120),comoparalas que sesitúanpordebajo.En el primer caso

(trayectoria7) el comportamientoespredeciblepor el diagramade fases,mientrasque

en el segundo(trayectorias8 a 11) la secuenciade cristalizaciónrepresentauna pauta

invertida. En todas las trayectoriasla nucleación del Li2SOcH2O tiene carácter

heterogéneoy se produceorientadamentesobrela superficie de los cristalesde ¡3-

LiNaSO4. Para relaciones [Na2SO4]/[Li2SO4Jiniciales no muy bajas es posible
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observar el desarrollo de sucesivoseventos de nucleación que conducen a la

formaciónde intercrecimientosP-LiNaSO4-Li2SO,<1420 (trayectoria7).

La tabla 5.1 resumeel comportamientode cristalizaciónpor “drowning-out”

en un gel TMS del sistemaNa2SO4-Li2SO4-H20a50
0C. En dichatabla aparecenlas

relacionesmolares[Na~SO
4]/[Li2SO4]de las solucionesde partida,su composiciónen

en pesode cadasulfato, las fasesquese formany la evolucióngeneraldel sistema.

Tab¡a5.1. Soluciones iniciales y secuencias dc cristalización en el sistema Na2SO4-Li2SO4-H20.

N o/ePeso

Na,SOÁ LI,SOA

¡ 14,809 1,901
2 12,554 1,942
3 10,238 1,979
4 7,832 2,019
5 5,332 2,061
6 9,6¡1 7.439
7 6,179 9,566
8 5,112 11,869
9 3,638 11,263

10 2,941 11,383
11 3,204 14,864

[Na2SO4/[L12S041

6/¡
5/1
4/1
3/1
2/1
1/1
1/2
1/3
1/4
1/5
1/6

Fase 1

3-LiNaSO4
13-LINaSO4
13-LiNaSO4
13 -LiN aSO4
13-1ÁNaSO4
J34ÁNaSO4

J3-I,iNaSO4
134,iNaSO4
13-LiNaSO4
13-LiNaSO4
13-LiNaSO4

Fase2

Na,S04
Na,S04
Na,S04
Na1SO4
Na,804

Li,S04H,O
1I,S041-1,O
Li,S04H,O
Li,S04H,()
Li2SO41120

Evolución

Transformación
Transformación
Transformación
Trans¡brmación
Transformación
Crecimiento
lntercrecimieflto
Epilaxia
Epitaxia
Epitaxia
Epitaxia

5.2.2.Sistema(NH42504-Li2SO4-H20

Dentro de este sistema las fases sólidas posibles son (NI-14)2S04, ¡3”-

LiNWSO4 y Li2SO44%O. La figura 5.2 muestrael diagramatemario <NUJ2SO4-

Li2SO4-H20 sobre el que se han dibujado las trayectoriasde saturación más

representativas.De igual formaa lo que ocurríaen el sistemaNa2SO4-Li2SO4-H20,

las trayectorias que parten de soluciones con relaciones molares

[(NH4)2S04]/[Li2SO4]> 1 implican la formaciónde un sulfato doble (~3”-LiNH4SO4)

y el sulfato monocatiónico(NiH4~SO4, mientrasque cuandoparten de relaciones
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Cristalización a partir de soluciones no equimolares

molares[(NH4)2S04)I[Li2SO4]< 1 tiene lugar la cristalizacióndel sulfato doble ¡3”-

LINI¾S04y el sulfatodelitio monohidratadoLi2SO4{20.

Li2SO4

Fig.5.2. Trayectoriasdesaturacióndentrodel sistema(NI-!4)2 S04-Li2SO4-1120.
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a) Relacionesmolares/(‘NH4%5041[Li2SO4/i>1

Las trayectoriasde saturaciónque partende solucionesinicialescon relaciones

molares[(NIt)2S04]/[Li2SO4>1 conducena la secuencia(NH4)2S04-13”-LiN}bSO4

en el casodeque dichasrelacionesde partidase localicenporencimade la líneaIJ2O~

b (trayectoria 1), y a la secuencia ¡3”-LiNH4SO4-(N}{4)2S04 en caso contrario

(trayectorias2 a 5). En esta áltima situación, durante los primeros estadiosdel

crecimiento tiene lugar la nucleación heterogéneade cristales poliédricos de

(NIH4)2S04 sobrelos cristalesde ¡3”-LiNH4SO4.

De formasimilar a lo queocurríaen eí casode los compuestosLi2SO4-H20y

¡3-LiNaSO4,el crecimientode los cristalesde (NH4)2S04sobrela superficie del ¡3”-

LiNH4SO4 tienelugarde formaorientada,dandolugara la formaciónde unaepitaxia.

.b) Relacionesmolaresf(NH42504]/fL12504/<1

Parasolucionesiniciales con relacionesmolares [(NIH4)2S04/[Li2SO4]<1y

cuyaproyecciónen el diagramade fasesseencuentraporencimade la líneaH20-c

(trayectoria3) se tiene la secuencia¡3”-LiNH4SO4-Li2SO4H2O. Los cristales de

Li2SO4-H20 nuclean heterogéneamenteen forma de agregadosdesorientadoscon

muestrasde “split growth” sobreel 13”-LiNIFtSO4, y preferentementesobrelos planos

de maclaqueesteúltimo compuestoexhibecon frecuencia.

Cuando las trayectorias de saturación parten de relaciones molares

[(NH4)2S04/[Li2SO4<1situadaspor debajode la línea H20-c, en primer lugar se

desarrollan los agregadosdesorientadosde Li2SO4-H20, los cuales forman un

entramadoen el interior del gel. Seguidamenteseproducelanucleaciónheterogéneay
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Cristalización a partir de soluciones no ¿quimo/ares

el crecimiento de cristales poliédricos bien facetadosde ¡3’-LiNH4SO4 sobre las

morfologíasdendríticasdel Li2SO¿H20(trayectorias8 a 11).

La conductade cristalizaciónpor ‘drowning-out’ en gel TMS del sistema

(NH4)2S04-Li2SO4-H20a 50 oc seresumeen la tabla5.2.

Tabla 5.2. Solucionesinicialesy secuenciasde cristalización en el sistema (NH4h S04-Li2SO4-H20.

%Peso

(NHASSOA Li,S01

1 14,439 2,002
2 12,199 2,030
3 9,869 2,053
4 7,496 2,079
5 5,073 2,110
6 2,562 2,132
7 2,504 4,167
8 2,473 6,174
9 2,438 8,117
10 2,400 9,986
11 2,952 14,738

[(NH4)2S04)/[Li2SO4]

6/1
5/’
4/1
3/1
2/1
1/1

1/2
1/3
1/4
1/5
1/6

Fase 1

(NI 14),S04
p”-LiNH4sO4
p’-LiNH4SO4

13’-LiNII4SO4

13-LINH4SOS
13”-LINIi4S%
13’-LiNH4SO4
Li,S04-H,O
Li,SOyl-l,O

Li9SO,H,O
1,i2S04H20

Fase2

13”-LiNII4SO4
(Nl-!4 SO4

(NI-14),S04
(NHJ,S04
(NH4>,S04

Li,S04H,O
13 ‘-LiNI-14S04

13-LiNFI4SO4
13”-LiNII-14S04
j3”-LiNII4SO4

Evolución

Epitaxia
Epitaxia
Epitaxia
Epitaxia
Epitaxia
Crecimiento
Nito, heterogénea
Nito, heterogénea
Nne.heterogénea
Nne. heterogénea
Nito, heterogénea

5.2.3. SistemaRb2SO4.-L12504-H/)

Como se estudióen el apanado2.1.3.3,en el sistemaRb2SO4-Li2SO4-H20es

posible obtener cuatro fases sólidas: Rb2SO4, I3v~LiRbSO4, Li3Rb(S042-H20 y

Li2SO4~H2O. Las secuenciasde cristalizaciónen este sistema se van a estudiar

separadamenteparatres camposdiferentes. Partiendode solucionescon relaciones

molares [Rb2SO4]/[Li2SO4J> 1 cristalizan los compuestosRb2SO4 y ¡3v~LiRbSO4;

para relaciones 1 > [Rb2SO4]I[Li2SO4J> 1/3 se forman ¡3v~LiRbSO4 y

LI3Rb(S04)2-H20 y cuando [Rb2SOJ/[Li2SO4]< 113 las fases obtenidas son

Li3Rb(S04)gH2O,¡3v~LiRbSO4y en menormedidaLi2SO¿H20.En la figura 5.3 se

112



Cristalización a partir de soluciones no equimolares

representa el diagrama Rb2SO4-L12S04-WO, así como las trayectorias de

cristalizaciónestudiadas.

Fig. 5.3. Trayectoriasde saturacióndentrodel sistemaRb2SO4-Li2SO4-H20.

Rb=S04

90

80

70

60

so

40 6

30

j3”-LiRbSO4

Li3Rb(S04»
TIzO

Li
2SO4 lizO

90

e
20

Jo

10 20 30 40 50 60 70FIzO LizSO4

113



Cristalización a partir de soluciones no equimolares

a) RelacionesmolaresfRb2SO4][L12504]>1

Las experienciasde cristalizaciónque seinician con solucionesde relaciones

molares [Rb2SO4/[Li2SO4]>Iconducena la secuenciaRb2SO4-¡3v~LiRbSO4 en el

casode quedichasrelacionessesitúenpor encimade la líneaH20-l, (trayectoria1), y

a la secuencia¡3~-LiRbSO4-Rb2SO4en casocontrario(trayectoria2).

Los cristalesde ¡3-LiRbSO4 desarrollandurantesu crecimientomorfologías

con complejasasociacionesde cristalesmaclados(ver apanado4.4.). Sobreellos, y

cuandola relaciónmolar [Rb2SO4I/[Li2SO4]inicial se encuentrapor debajode If~O-

b, nucleannumerososcristalesde Rb2SO4con distintasorientaciones

b) Relacionesmolares1>1 Rb2SO4J[L12S04/>1 3

Dentro de esterangode composiciones,y en las proximidadesde la interfase

gel-metanol, la secuenciade cristalización observada es RbLi3(SO4)2.H2O~¡3v~

LiRbSO4, tal y como prediceel diagramade fases. Sin embargoen la masadel gel la

cristalización se inicia siempre con la sal doble ¡3v~LiRbSO4. Esto suponeuna

inversiónen la secuenciade cristalizacióncuandola composiciónde la solucióninicial

seproyectapordebajode la líneaH20-c (trayectoria8). La posteriorevolucióndel

sistematienecomoconsecuenciala transformaciónparcialdel conjuntodecristalesde

¡3v..LiRbSO4en un agregadode cristalesde Li3Rb(S04)gH2O.

c) RelacionesmolaresIRb2SO4]/LÓSO4/<1 3

Para valores de las relacionesmolares[Rb2SO4]/[Li2SO4Jde las soluciones

intersticialescomprendidosentre 1/3 y 1/4 seobservala misma secuenciadescritaen
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el apartado anterior, siendo el grado de transformación de ¡3-LiRbSO4 en

RbLi3(S04)gI%O mayor cuanto menor es la relación [RbzSO4/[Li2SO4.Para

relaciones iniciales [Rb2SO4/[Li2SO4]< 1/5 ya no se observala cristalizaciónde ¡3-

LiRbSO4 ; la nucleación y crecimiento de RbLi3(S04)jH2Oes el único fenómenode

cristalizaciónregistrado.

El resumende las secuenciasde cristalización por “drowning-out” en el

sistemaRb~SO4-Li2SO4-H2Oa50 oc y engel TMS semuestraen la tabla5.3.

Tabla 5.3. Solucionesiniciales y secuenciasde cristalización en el sistema R¡nSO4-LiiSOt-HzO.

% Peso [Rb2SO4I/[L½S041 Fase 1 Fase2 Evolución

Rb,SOÁ Li,SOA

1 25,003 1,716 6/1 Rb,S04 13’-LiRbSO4 Crecimiento
2 10,805 2,671 5/1 pv~LiRbSO4 Rb,S04 Epitaxia
3 17,796 1,851 4/1 13v~I,iRbSO4 Rb,,SO~ Epitaxia
4 7,294 1,001 3/1 I3v~LiRbSO4 Rb,S04 Crecimiento
5 9,753 2,009 2/1 PVIiRbSO - Crecimiento
6 9,953 2,072 1/! 13v~LiRbSQ - Crecimiento
7 4,934 4,066 1/2 I3v~LiRbSOs Li1Rb(S04),H,O Transformación
8 4,865 6,010 1/3 13v~LiRbSO4 LiiRb(SOa>±I,O Transformación
9 4,790 7,890 1/4 pV~LiRbS()s Li3Rb(S04},l-I,0 Transformación
lO 4,775 9,8345 1/5 Li3Rb<S04½HzO - Crecimiento

5.2.4Discusión

Duranteel estudiode la conductade cristalizaciónpor “drowning out’ en un

gel de TMS de los sistemasM2S04-Li2SO4-H20(lvi = Na, NI-14 ó Rb) sehanpodido

observarsecuenciasde cristalizaciónque divergende las que se pueden prever a

partir de los diagramastemarios. De entretodos ellos esel sistemaNa.2S04-Li2SO4-

H~O el quepresentaun comportamientomásalejadode las previsionesbasadasen su

correspondientediagramade fases.En dicho sistema,las secuenciasde cristalización

comienzansiemprecon la nucleacióndel sulfato doble 13-LiNaSO4,aún en los casos

en los que la estequiometríade la soluciónintersticial de partidacondujera,en una
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Cristalización a partir de soluciones no equimolares

situación próxima al equilibrio, a la formación en primer lugar de un sulfato

monocatiónico. En la región del diagramamás rica en Na (a la derechadel punto

eutónico 1’) la cristalización 13-LiNaSO4 va seguida de la nucleación heterogénea de

Na2SO4, lo cual induce un fenómeno de transformaciónde los cristales de ¡3-

LiNaSO4.De formaanáloga,en la regióndel diagramade fasespordebajodel punto

eutónicoc, el segundoeventode cristalizaciónconsisteen la nucleaciónepitaxial del

Li2SO4H2Osobrelos cristalesde 13-LiNaSO4,observándoseparalelamenteun lento

procesode disolucióndel substrato.

En el sistema Rb2SO4-L½S04-H20no se han detectadoinversionesen las

secuenciasde cristalizacióncomo las desarrolladasen el sistemaNa2SO4-Li2SO4-

1420. Sin embargo,seha observadoun complicadocomportamientode nucleacióny

crecimientocristalinosentrelos puntoseutónicosc y d (la región de cristalizaciónde

la fase Li3Rb(S04)2-H20).En estaregión, tras la cristalizacióndel ¡3V~LiRbSO4 se

inicia un procesode disolución de estoscristalesy sutransformaciónparciala la fase

Li3Rb(SO4)2~H2O.

A diferenciade lo queocurreen los sistemasNa2SO4-Li2SO4-H20y Rb2SO4-

Li2SO4-H20,en el sistema (NH4)2S04-Li2SO4-H20no se han observadosecuencias

de cristalizacióninvertidas.No obstante,no sedescartala posibilidad del desarrollo

de pequeñasinversiones secuencialespara relacionesmolares iniciales cercanasal

valor de los puntos eutónicos,sobretodo en las proximidadesde la interfasegel-

metanol, donde los valores de sobresaturaciónalcanzadosson mayores. Por otra

parte, el crecimiento epitaxial de cristalesde (NH4)2S04 sobrelas caras del ¡3”-

LiNH4SO4 va asociadoala disoluciónlentay progresivade los cristalesdel substrato,

de manerasimilar a lo que sucedeen la epitaxia Li2SO4+120-j3-LiNaSO4o en la

transformación ¡3v~LiRbSO4~Li3Rb(S04)21420.
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Aunquetodaslas conductasde cristalizaciónanómalasdescritasanteriormente

poseen características diferentes en cadauno de los sistemasestudiados,todas ellas

muestranun fenómenocomún: la mayorfacilidad de formaciónde los sulfatosde tipo

LiMSO4 con respectoal restode las fasesposiblesen cadasistema.Porotro lado, una

vez que ha nucleadoun sulfato de tipo LiMSO4 se produceun efectode ‘inercia de

cristalización”que conducea que éstesiga formándoseparadar lugara un volumen

de cristalessuperioral que fija el punto eutónicocorrespondiente.Trasla nucleación

de unasegundafase,la evoluciónposteriordel sistematenderáa reducirla cantidad

de la faseque seencuentraen excesoy asíalcanzarla relacióndadaporel diagrama

de fases,Estefenómenopuedeconsistiren unprocesode disoluciónlenta del sulfato,

como en el caso del P”-LiNItSO4, o en una transformación,como ocurre con los

compuestos¡3-LiNaSO4y ¡3v~LiRbS04. La naturalezadel procesodependeráde las

velocidadesde crecimientorelativasde las fasesimplicadas.

Unaexplicaciónglobal de todoslos fenómenosquehan sido observadosen las

secuenciasde cristalizaciónrequeriríaun conocimientoprofUndo de los procesosde

transporte e incorporación de unidades de crecimiento a los núcleos críticos.

Actualmente es escasala infornación existentesobrelas reaccionesde solvatacióny

desolvataciónde iones, así como sobrelas velocidadesde difUsión iónica (Chernov,

1984). Todo ello conviertea la previsión de las secuenciasde cristalizaciónaquí

estudiadasen un clásico problemade caja negra. Así, aunquelas variables de

entradason conocidas(concentracionesiniciales de soluto, porcentajede metanol

intersticial, etc.),la evolucióngeneraldel sistemadependede procesosen buenaparte

desconcidos.Sin embargo,existen factores cuya influencia sobre la conductade

nucleaciónde las fasessólidasposiblesen cadasistematernario es evidente.Entre

elloscabedestacarlos parámetrosquecondicionanla velocidadde nucleacióna partir

de unasoluciónsobresaturada.
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Como sevio en el apartado3.4.2. el factorpreexponencialde la ecuaciónde la

velocidad de nucleaciónresultaespecialmentedeterminantecuando el procesode

precipitaciónestácontroladopor las condicionesde transportede las unidadesde

crecimiento.Dentro de estefactor preexponencial,uno de los parámetrosde mayor

importancia es N0, es decir, la concentraciónde monómerosen la solucion.

Lógicamente,N0 será un parámetro de control tanto más importantecuantomenor

sea la solubilidad de la substancia que va a ser cristalizada. Los sulfatos objeto de este

estudio altamente solubles en agua, con lo que cabría esperar que N0 no jugaraun

papel decisivo en el proceso de nucleación. Sin embargo, en los experimentos

realizados,las concentracionesiniciales de las solucionesintersticialesfUeron bajas.

Además,el empleo de la técnicade cristalizaciónpor drowningout” como forma de

generarsobresaturaciónno modificael númerode monómerosporunidadde volumen

de solución. Dada esa situación puededecirseque los sulfatos estudiadosen este

trabajosecomportancomocompuestosde bajasolubilidad.

Unaformasencillade comprobarla influenciadel parámetroN0 en la cinética

de nucleacióndentrode los tres sistemastemariosestudiadosconsisteen compararla

concentraciónde monómerosde las dos fasesque puedenformarseen cualesquiera

de los invariantes. En dichos puntos invariantes, y desde el punto de vista

termodinámico, la formación de los dos sulfatos posibles debe producirse

simultáneamente.Sin embargo,la presenciade un mayor númerode monómerosde

una de las fasesincrementala probabilidadde llegadade unidadesde crecimientoa la

superficie de los núcleos criticos. Este hecho conduce a en un aumento de su

velocidadde nucleacióny a su precipitaciónen primerlugar. Estaventajacinéticaserá

de mayorimportanciacuantomayorseael porcentajede metanolen la solucióny ésta

seencuentremásdiluida.
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Tomandocomo ejemplo la precipitaciónen el entornode los invariantesc

dentro de los tres sistemasternariosse observanlas siguientesrelacionesentre el

númerode monómerosporunidadde volumencorrspondientesa lasfasesque pueden

precipitar: N<f~LñVaSO4 N0L12S041120 1,87; N</’~LINH4SO4/N0L¡2s0
41126= 0,95 y NOPW

LIBbSO4/ N LISRR<504)2H20= 1 48. Como en el caso
o , puede apreciarse, de los compuestos

pertenecientesa los sistemas Na
2SO4-Li2SO4-H20 y Rb2SO4-Li2SO4-H20 existeuna

mayor concentraciónde monómerosde los sulfatos de tipo LiMSO4 en comparación

con la de los sulfatoshidratadosLi2SO4I%0y Li3Rb(S04)g1420.De formadiferente,

cuando se comparan los valores de N0 para los compuestosf3”-LiNH4SO4 y

Li2S04~FI20 se observa una relación muy próxima a la unidad. Estos resultadosse

encuentrande acuerdoconlas experienciasdescritasen e los apartados5.2.1,5.2.2 y

5.2.3. En dichasexperienciasseobservabanlas inversionessecuencialesLi2SO2gH2O-

j3-LiNaSO4 y ¡3v~LiRbS04~ Li3Rb(S04)g1420,y una secuencia normal para la

precipitación de las fases¡3”-LiNH4SO4y Li2S0~cH2O.

Si bienel valor relativo de N0 parecejugarun papelimportanteen la cinética

de nucleación de los sistemasestudiados,existen otros procesosdentro de las

solucionesquepuedensercinéticamenterelevantesen lo que serefiere a la conducta

de precipitación.Entreellosdestacanlas reaccionesde solvatacióny asociacióniónica

(Rulí, 1995; Rulí y Sobrón1994).

La presenciade ionesen solucióntiene un claroefecto sobrela estructuradel

agua,el cual afectaa la movilidad de susmoléculasy que dependedel tipo de ión. A

partir deestaidea,Samoilov(1965)proponeunaclasificaciónde los ionesbasadaen

la modificaciónqueéstosproducenen la energíade activación,E, parala autodifusión

de las moléculasde agua.De formageneral,puedeafirmarseque los ionescon carga

múltiple (e.g. ~ Ca
2~) y los iones pequeñoscon cargasencilla (e.g. Li , Na~)

implican una variaciónpositiva de estaenergía(AA >0), mientrasque los iones de
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gran tamaño(e.g. K~, Cst, E) la reducen(ilE <O). En el primer caso se hablade

hidrataciónpositivay el segundose describecomo hidrataciónnegativa,poranalogía

con el fenómenode la viscosidad.

Generalmente, la influenciade los ionessobrela estructurade las solucionesse

traduce en la modificación de la cinética de transferencia de masa en el medio de

cristalizacióny, portanto, en cambiosen los procesosde migraciónde las unidadesde

crecimientohacialos lugaresactivosde los núcleoscriticos. Asimismo, las reacciones

heterogéneasque tienenlugar sobrela superficiede dichosnúcleosseven afectadas

por la interacción entre el solventey las unidadesde crecimiento (solvatacióny

desolvatación iónica). Todos estos factores determinan la capacidad de una

determinadasubstanciaparaformar solucionessobresaturadas,asícomo su conducta

de nucleación.

Desde el punto de vista de la hidratación los cationes implicados en la

cristalizacióndentrode los tres sistemasM
2S04-Li2SO4-H20 (M Na, Rb ó NH4)

muestran un comportamiento muy diferente. Así, el Li
4 y el Na~ refUerzan la

estructura del agua y se consideraque tienen hidración positiva y una movilidad

relativamentebaja. Por el contrario, los cationesde mayor tamañocomo el Rb< y el

NH2 presentanhidrataciónnegativay una mayormovilidad en el senode ¡a solución

intersticialdel gel. Es indudableque estasdiferenciasinfluirán de formadecisivaen el

desarrollo de las secuenciasde cristalizacióndentrode los sistemasternarios,máxime

cuandola nucleaciónseproduceen condicionesmuy alejadasdel equilibrio y en un

medio de movilidad restringida. Así, las diferencias a escalamicroscópicaen el

transporte y en los procesos de solvatación de los cationes Na>, NH
4~ y Rb se verán

amplificadashastael puntode condicionarlas secuenciasde nucleación.No obstante,

la forma concreta en que esto tiene lugarrequeriríaun estudioprofUndoque seescapa

a los objetivos de esta Tesis Doctoral.
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5.3. Estudiomorfológico.

En esteapanadoseestudiaránlas morfologíasde los cristalesobtenidosen

las secuenciasde cristalizaciónpor“drowning-out” en gel TMS dentrode los sistemas

M2S04-Li2SO4-H20a 50
0C. En él seanalizarála influenciaque ejerceel medio de

cristalización y la composición de la soluciones sobre el hábito cristalino. Como

morfologías teóricas de referencia se han empleado las morfologías de Donnay-

Harker. Unicamenteparael ¡3-LiNaSO
4seha consideradotambiénla formateóricade

crecimientosegúnHartman-Perdok(ver apartado4.3.1.). Aunqueen el capítulo4 se

han estudiado detalladamente las morfologías de los sulfatos dobles ¡3-LiNaSO4, 1~” -

LiNH4SO4 y pvLiRbSo4 en esteapartadose volverá a hacerreferenciaa ellas,

teniendoestavezen cuentalas modificacionesmorfológicasderivadasdel carácterno

equimolarde la soluciónintersticial del gel, asícomode las relacionescristalográficas

conotrasfases(epitaxias,transformaciones,etc.).

5.3.1 SistemaNa2SO4-L12504-H20

CristalesdeNa2SO4:El Na2SO4cristaliza en el sistemarómbico, con grupo

espacialFddd,cuyascondicionesde extinción són: hld: h k, h+l 2n; 01<1: 1<-ii

4w hOl: h-i-l -~ 4w hIcO: h--k =4n, hOO: h = ‘Iii; 01<0: 1< 4,¡; 001: 1 -=4n. La celda

unidadcontiene8 moléculasy susparámetrosde red son a0 = 5,863 A, b0 = 12,304 A

y c0 = 9,821 A (Wyckoff, 1965). En la tabla 5.4 se muestranlas diez carasmás

importantesdel Na2SO4 segúnel método de Donnay-Harker(1937). La morfología

teóricageneradaa partir de estatablaapareceen la figura 5.4. Como puedeverse, la

morfología de Donnay-Harkerestáclaramentedominadapor la bipirámide rómbica

111 }, apareciendoel prisma ~011)y el pinacoide <0101 como formasmenores.El

predominiode la bipirámide { 1111 se debeal alto valor de su densidadreticularcon

respectolas formasque le siguen.
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Tabla 5.4. Orden dc las formas cristalinas del Na2504 según Donnay-Harker

Hg. 5.4. Morfologia del NazSO4 según Donnay-Harker.

Formas Indices Áreareticular 2

Bipirámide 111 151,994
Prisma 022 184,542
Bipirámide 131 222,843
Pinacoide 040 230,262
Bipirámide 113 254,484
Prisma 220 267,656
Prisma 202 281,431
Pinacoide 004 288,546
Bipirámide 133 302,171
Bipirámide 222 303,988

(131)
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En las experienciasrealizadaslas morfologíasde crecimiento del Na2SO4

estándominadaspor las carasde bipirámide 1111 }~ apareciendoen ocasiones,aunque

con escasodesarrollo,las formasde prisma <110) y <130> y la forma de pinacoide

<010>. Todasestasformas, a excepcióndel prisma {130), correspondena formas

consideradasimportantesporel métodode Donnay-Harker.

Durante el procesode crecimiento de los cristales de Na2SO4 no se ha

observadoningunaevoluciónmorfológicarelevante.Las formasbipiramidales <1 ¡ 1

permanecenconstantesen el tiempo sin sufrir apenasmodificaciones.Tampocose ha

apreciadoevolucióna lo largo del tubo de crecimiento,con la excepciónde un mayor

grado de agregaciónde los cristales en la región más próxima a la interfase gel-

metanol.La figura 5.5 muestraun típico agregadode cristalesde Na~SO4dominados

por la bipiramide <111}. La presenciade cantidadescrecientesde litio en la solución

intersticialde partidano pareceejercerningúnefectoapreciablesobrela morfología.

Por otra parte, los cristales de Na2SO4 que reemplazan a los cristales

prismáticosde ¡3-LiNaSO4 durantela transformacióntopotácticaP-LiNaSO4-Na2SO4

exhibentambiéncomo forma prácticamenteúnica la bipirámide <111>, ligeramente

modificadapor el prisma 1011 }. El resultadofinal esun agregadode N¾S04en el

queapenassedistinguenindividuosaislados.
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Cristales de /3-LiNaSO4 Las morfologías de crecimiento finales están

definidasporformas trigonales(1120),{2i10}y <2112> máso menosmodificadas

por formashexagonales<1010>, (1012) y <101 1). Todos los cristalesobservados

seencuentranmacladossobre(0001),pudiendotambiénestarpresenteestacaraen la

morfología (ver apartado4.3.1). Sin embargo,el desarrollo relativo que alcanzan

estasformas dependede las condicionesde crecimiento. En especial influye la

relación molar [Na2SO4]/[Li2SO4]en la solución inicial y la evolución de la

sobresaturaciónen el sistema. Cuanto menor es esta relación los cristales de 13-

LiNaSO4son másalargadossegún[001] y presentanmorfologíasmásesqueléticase

imperfectas.La figura 5.6 muestraun cristal de 13-LiNaSO4 correspondientea los

primeros estadios del crecimiento, para los cuales los valoresde sobresaturaciónson

elevados.Las morfologíasestándominadasporcarasde prismatrigonal y los cristales

presentan terminaciones huecas, superficies rugosas y un aspecto lechoso debido a

una alta concentraciónde inclusionesfluidas. Cuandoel crecimientoseprolongaun

tiempo suficientementelargo, los huecosse rellenany puedendesarrollarseformas

piramidalesquecierrenlos cristales.

La nucleaciónepitaxial de Li2S04~H2O, la cual tiene lugar para un amplio

rangode composicionesde partida, tiene como consecuenciala modificación de las

caras de tipo (hIcO) del 13-LiNaSO4 . Especialmentepatente resulta el distinto

desarrolloque las caras (1120)del 13-LiNaSO4 presentana un lado y a otro de los

cristalesde Li2SO4%Odesarrolladossobresus superficies.Estefenómenoevidencia

el envenenamientode las posicionesde crecimientoen dichas caras y será tratado en

el apartado siguiente.
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Cristalesde Li2SO4~H2O El Li2SOyH2O cristatizaen el grupo espacial P2~,

siendo la única condición de extinción general la siguiente: 01<0: 1< = 2n. La celda

unidad contiene dos moléculas y los parámetros de red son a0= 5,451 A, b<~= 4,8707

A, c0 8,1750 A y fi l07o14~. (Wyckoff, 1965). El orden de prelación segúnel

método de Donnay-Harker es el que aparece en la tabla5.5. y la morfologíateóricala

quesemuestraen la figura 5.7.

Tabla 5.5. OrdendelasformascristalinasdelLi2SO4- H20, segúnDonnay-Harker.

(lii)

Hg. 5.7. MorfologíadelLizSO4 ~14~OsegúnDonnay-Harkcr.

Formas Indices Áreareticular A
2

Pinacoide 001 26,554
Pinacoide 100 39,179
Pinacoide 101 40,793
Esfenoides 011y011 50,171

Pinacoide 101 54,010
Pinacoide ío~ 56,151

Esfenoides hOy if o 58,288
Esfenoides iii y iii? 58,958

Esfenoides 012 y 012 68,062
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El hábito de los cristales obtenidosen las experienciasde crecimientoes

poliédricoy ligeramentealargadosegún[010]. Entodoslos ejemplaresobservadoslas

formas que muestranun mayor desarrolloson {100), <101), {O11} y fOil>. En

ocasiones,tambiénsepuedenencontrarlas formasde pinacoide 0011 Y 11011, así

comolos esfenoides<11 1 } y { 1 1 1 >. Todasestasformascorrespondena planosde

alta densidadreticulary ocupanlos primeros lugaresen el orden de prelación de

Donnay-Harker.

En la figura 5.8 apareceun cristal poliédrico de Li2S04~H~0que ha crecido

sobre las caras de un cristal de ¡3-LiNaSO4, y cuya morfología es similar a la

morfologíateóricasegúnDonnay-Harker.Aunqueen las experienciasde crecimiento

realizadas en el sistema Na2SO4-Li2SO4-H20 la mayoría de los cristales de

Li2SO4’142O crecensobrela superficiedel ¡3-LiNaSO4,existeun pequeñoporcentaje

de individuos que nuclean homogéneamente y crecen libremente en el seno del gel.

Dichos cristales no muestran, sin embargo, diferencias morfológicas importantes con

respecto a los individuos que se encuentran sobre las caras de! de f3-LiNaSO4.

Únicamente, cuando dos cristales de Li2SO4-H20 que crecen en caras contiguas de un

cristal prismático de f3-LiNaSO4 entran en contacto se produce una alteración

morfológicaque puedeserinterpretadacomouna ‘macla” inducidaporun elemento

de simetría del substrato (ver apartado 5.4.1.)
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5.3.2. Sistema(N1L42504-L12504H20

Cristalesde(NHJ=V04:El (NH4)2S04cristalizaen el grupoespacialrómbico

Pcmn. Las condiciones de extinción para este grupo espacial son: hOO: h =2n; 01<0 =

1< 2n; 001: 1 = 2w hIcO h 4- 1< 2n; 01<1: 1 = 2n. La celdaunidad contiene4

moléculas y sus dimensiones son: a010,636A,b05,993Ayc0 = 7,782 A

(Wyckoff, 1965). La caras de mayor importanciay la morfología teórica según

Donnay-Harkersemuestranen la tabla 5.6 y la figura 5.9., respectivamente.

Tabla 5.6. Ordende las formascristalinasdel (NH4)2S04segúnDonnay-Harker.

Formas Índices Areareticular A
2

Prisma 101 78,98
Pinacoide 200 93,27
Prisma 110 95,01
Prisma 201 112,97
Bipirámide 1fl 114,41
Pinacoide 002 127,48
Prisma 102 135,74
Bipirámide 211 140,05
Prisma 012 151,10
Prisma 301 153,75
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Fig. 5.9. Morfologíade (NH4)2S04segúnDonnay-Harker

Como sepuedeapreciar,la morfología teórica estádefinida por las formas

<101>, <110) y <100), apareciendoademáscomo formamenorlabipirámide11111.

De igual modo, el hábitode los cristalesobtenidosen los experimentosrealizadosestá

definido por los prismas <101) y {110}, y el pinacoide {l00>, apareciendocomo

formasmenoresla bipirámiderómbica <1111 y en ocasionesel pinacoidebasal<001‘y

Con frecuencia la forma { 100) tiene un desarrollo predominanteun desarrollo

predominantesobreel resto.

La figura 5.10. muestraun cristal de (NH4)2S04con su característicohábito

tabular. La morfologíade los cristaleses siemprebastantepróximaa la morfología

teóricaque generael métododeDonnay-Harker,incluso cuandosetrata de cristales

crecidossobreun substratode ¡3”-LiNI-{4S04.
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Cristales de /)“—LINH4SO4: La cristalizaciónde estafase comienzacon la

fonnación de dendritas con terminación parabólica, como consecuenciade los

elevados niveles de sobresaturación inicial. El posterior descenso de la

sobresaturacióndebidoal crecimientopermiteel desarrollode morfologíasdefinidas

porel prisma {01 1> y el pinacoide{010}, máso menosalargadassegún[100]. Las

carasdeterminaciónsonsiempre(111), {iii), 910) y <110) (ver apartado4.3.2).

Cuando los cristales de ¡3”-LiNItSO4 tienen en su superficie sobrecrecimientos

orientadosde (N}{4)2S04 seobservanalteracionesmorfológicasen el substrato,las

cualesconsistenfUndamentalmenteen el estrangulamientode las formasde tipo (Okl}

(ver apartado5.4.2)

Cristales de Li2SO4~H2O: El hábito de los cristalesde Li2SO,gH2O difiere

completamentedel observadoen el sistema Na2SO4-Li2SO4-H20.En el sistema

(NH1)2S04-Li2SO4-H20 no aparecenlas característicasmorfologías poliédricas

definidaspor la combinaciónde un grannúmerode formas, sino que el Li2SOgH2O

cristalizadandolugaraagregadosirregularesconmuestrasevidentesde crecimientos

cuarteados(split growth), tal y como se muestraen la figura 5.11.. Con frecuencia,

estosagregadosse desarrollansobreplanosde macla de cristalesde 13”-LiNItSO4

nucleadospreviamente.De manerainversa,cuandoel Li2S04~H2Oesla primera fase

en nuclear, ésta sirve de substratopara la nucleaciónheterogéneade cristales

poliédricosde 13”-LiNI-hSO4.
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Tabla 5.7. Ordende las formascristalinasdel Rb2SO4segúnDonnay-Harker.

Fig. 5.12. Morfologíadel Rb2SO4segúnDonnay-Harker.

Formas Indices Área reticulpr A
1

Prisma 101 77,62
Pinacoide 001 93,06
Prisma 011 93,63
Prisflia 102 111,90
Bipirámide 111 112,37
Pinacoide 100 124,26
Prisma 201 132,68
Bipiránúde 112 138,26
Prisma 210 148,47
Prisma 103 152,80
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La morfología teórica de Donnay-Harker del Rb2SO4 está claramente

dominadapor las tres formasde mayor densidadreticular, apareciendola bipirámide

<111) como forma menor. En contraste,los cristalesobservadosen las experiencias

de crecimientopresentanunamayorcomplejidadmorfológica.Así, ademásde las tres

formaspredominantesen el hábito de Donnay-Harker,el Rb2SO4presentaun cierto

número de formas menores,cuyo desarrollorelativo confiere a sus cristales una

amplia variedadde hábitos. Dicha variedadse observatambién en los cristales de

Rb2SO4quecrecensobreun mismosubstratodegv~LiRbSO4,poniendode manifiesto

la importanciaque las condicioneslocalestienen sobreel desarrollode la morfología

del sobrecrecimiento.En la figura 5.13 semuestraunade las morfologías prismáticas

del Rb2SO4másfrecuente.
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Cristales de If-LIRbSO4: La morfologia de los cristales de ¡3v..LjRbSO4

consiste, independientementede la relación [Rb2SO4]/[LizSO4]de la solución

intersticial de partida, en las complicadascombinacionesde maclas tratadasen el

apartado4.3.3. Sin embargo,pareceexitir ciertacorrelaciónentreel contenidoen litio

de la solucióninicial y el númerode individuos que forman las maclaspolisintéticas.

Así, soluciones de partida con relaciones iniciales [Rb2SO4]/[Li2SO4]mayores

conducena la formaciónde maclaspolsintéticascon un mayornúmerode individuos.

Porotra parte,a diferenciade lo que ocurríaen el caso de los compuestos1~-

LiNaSO4,¡3”-LiNH4SO4, la nucleaciónheterogéneade cristalesde Rb2SO4sobrelos

hábitosmacladosdel J3v~LiRbS04no modifica de manerasubstancialla morfología

del substrato.

Cristales de RbLig’SO)2~H2O:El RbLi3(SOj2-H20 cristaliza en el grupo

espacialtriclínico Pl con parámetrosde red a0 = 5,1356 A., b0 = 4,9853 A, c0 =

8,2712 A. a = 900 , ¡3 =105,7290, y 900. Lascarasmásimportantessegúnla ley de

Donnay-Harkery la morfologíateóricasemuestranen la tabla5.8 y la figura 5.14.

Tabla 5.8. Ordendelas formascristalinasdelLi3Rb(SO4)2~H2OsegúnL)onnay-Harker.

Formas Índices Areareticular(Á
2)

Pedión 001 y oof 25.60

Pedión OlOy0lO 40,89

Pedión 100y100 41,23

Pedión ioí y ioí 42,23

Pedión Oii,Off,Oifyofi 48.24
Pedión 002y ooi 51,20

Pedión íoiyfof 54,11

Pedión 102 y 102 56,37

Pedión ifoyfio 58,07

Pedión 110 ¡fo 58,78
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5.14. Morfologíadel Li
3Rb<S04)jH20 segúnDonnay-Harker

(101)

Como puedeobservarse,la morfología de Donnay-Harkerparael compuesto

Li3Rb(804)2-WO estabular y definida por los pediones(001), (001), con <010),

<oF 1>, pol>, {Toí}, {íOO> y <100) como caraslaterales.De forma análoga,Olos

cristales de Li3Rb(SO4)2H~0obtenidosexperimentalmentepresentanmorfologías

tabulares(ver fig.5. 15), productode la combinaciónde los pediones(100), (1 00),

(010), (010),(001), (001)(101), (101) y (101). La elevadasobresaturaciónquese

alcanzaen la interfase gel-metanolen los primeros estadios de la cristalización

provocaci desarrollode agregadosdesordenadosde estoscristales tabulares.Tal

como semuestraen la figura 5.15 el hábito de los individuos que conformandichos

agregadosesprácticamenteidéntico a la morfologíateóricageneradaporel método

de Donnay-Harker.

Por otro lado, los cristales de Li3Rb(S04)g1120 que se forman como

consecuencia de la transformación pvLiRbso4Li3Rb(S04)2.wo presentan

morfologíasmásalargadasquelas de los cristalesnucleadosde formahomogéneaen
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5.4. Fenómenosdeepitaxia

La cristalizaciónorientadade una substanciasobrelos cristalesde otra esun

fenómenofrecuenteen la Naturalezaque recibe el nombrede epitaxia(sin = sobrey

zct~ta ordenamiento).Paraque se produzcaunaepitaxiaesprecisoque existauna

relación estructural entre las fasessubstrato y sobreerecinilento.Dicha relación

permite disminuir la energíade la interfasey condicionala orientaciónrelativade las

estructuras.(vanderMerwe, 1975;Londsdale,1968)

En los tres sistemasestudiadosseha observadoel desarrollode crecimientos

orientadosque implican la cristalizaciónde un sulfato doble de litio como substratoy

un sulfato monocatiónico como sobrecrecimiento. En todos los casos, las

orientacionesrelativasde los cristaleshan sido justificadas teniendoen cuentalas

similitudes geométricasde las redes y los elementosestructuralescompartidos.

Lógicamente,se ha prestadoespecialatencióna la distribución y orientaciónde los

grupos SO4, los cualesconstituyenla base estructuralde todos los compuestos

tratados.El gradode ajusteentreestructurasseha evaluadoa travésdel parámetrode

desajusted AP
5Pm. donde¡Ip es la diferenciaen valor absolutoentrelos períodos

de translaciónde las estructurasdel substratoy del sobrecrecimientoa lo largo de las

direccionesde coincidencia,y Pm esel menorde dichosparámetros.En ocasionesse

han tomado múltiplos sencillos de los períodosde identidad con el fin de poder

compararla periodicidadde los gruposSO;orientadosde forma similar.
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5.4.1. EpitaxiaLIÁSV4H20-/3’--LINaSO4

Todas las secuenciasde cristalizaciónj3—LiNaSO4 - Li2S0~gH2O observadas

en los experimentosde crecimiento por drowning-out en gel TMS tienen como

característicainvarianteel desarrollode sobrecrecimientosorientadosde Li2S04H20

sobrej3—LiNaSO4. (Pinaetal?,1995)

Los cristalesde Li2S04~H2O(SLM) y de j3-LiNaSO4 (SSL) pertenecena las

clasesno centrosimétricas2 y 3m, respectivamente.El paralelismode las direcciones

polares[
010lss~My IOOllssL constituyela relaciónde epitaxiamásevidente,sin que se

hayan registradoen ningún caso sobrecrecimientoscon orientaciónantiparalelade

dichasdirecciones.Los planos de contactoentreambasfasespertenecena las zonas

de las direccionespolares,siendola disposiciondel piano (101)del Li
2S04H20sobre

el (1120)ó (21 Fo) del f3—LiNaSO4lo másfrecuente.La figura 5. 16a muestra un

cristal de Li2SOgH2Oorientadocon respectoa las carasdel substrato¡3—LiNaSO4.

Lasrelacionescristalográficasde la epitaxiaseilustranen la figura 5.1 6b.
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Unavezquesehandeterminadolas relacionesde epitaxiaentrelos cristalesde

Li2SO¿H20y de ¡3-LiNaSO4, es precisobuscar las similitudes estructuralesque

justifiquen el fenómeno.Puestoque el paralelismoentre las direcciones [OlO]sI~My

[00l]ssL es la relación cristalográficamás llamativa en la epitaxia Li2SO4.I-{20-¡3-

LiNaSO4, secomenzarála comparaciónde las estructurastomandocomo punto de

partida dichasdirecciones.A lo largo de [OiO]st~My [OOi]ssi.sepuedenobservar

cadenasde enlacesfUertes (PBCs) de tipo sulfato-catión-sulfato.En el caso de la

estructuradel Li2S0~<H2O, todos los tetraedrosde SO4 de estascadenasdisponen

susápicesen la dirección[010]. Sin embargo,en la estructuradel Li2SO4+120y de fi-

LiNaSO4se puedendistinguir dostipos de PBCsprimitivos segúnla dirección [001]:

uno con los ápicesde los tetraedrosde SO4 apuntandohaciaarribay haciaabajo, y

otro con todos los tetraedrosapuntandohacia arriba. La figura 5.17 muestralas

estructurasdel ¡3-LiNaSO4 y de Li2SO4kI42O, proyectadassobre los planos de

contactomásfrecuentes,esdecir, sobre(1O1)sLM y (11 20)ssL,respectivamente.
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La distanciaentrelos gruposSOs~sucesivosa lo largo de la dirección[010]

del Li2SO~gH2Oesde 4,87 A, el periodode repetición segúnel eje b. Parael ¡3—

LiNaSO4 la distanciaentre los grupos
50c, dentro de una PBC con todos los

tetraedrosapuntandohaciaarriba, esde 4,93 A, la mitad del periodode translación

según el eje c. En el caso de PBCs con grupos sulfato de orientaciónalternante

existendos distanciasdiferentesentre SO$~ : 5,56 A y 4.29K. Las PBCs con

tetraedrosapuntandoen la misma direcciónson,por tanto, el principal elementoque

ambasestructurastienenen común. La distanciasimilarentregruposSO~’ a lo largo

de estasPBCs explicala coincidenciade las direcciones [OIO]sr.My [O0I]~~~,,cuyo

desajusteesde sólo 1,20 % cuandoseconsiderauna relación 1:2 entrelos períodos

de repeticióna lo ¡argode ambasdirecciones.

El ajusteentrelas estructurasno estan evidentea lo largo de las direcciones

perpendicularesa las anterioresy contenidasen los planosde contacto (101)sIM y

(1120)ssL.En estecasoel desajustealcanzaun 19,14 %, valor que estáen el límite

del requeridoparala nucleacióncoherente(Bauer and Poppa,1972; Le Lay et al.,

1978 y Walton, 1969). Sin embargo,existeotro par de direcciones, [11 IbLM y [12

1 ]~,, contenidasen los planosde contacto,que muestranperíodosde repetición

similares(16,48K y 14,76K, respectivamente).El valor del desajustecalculadopara

este par de direccioneses del 11,67 %. Aunque estas dos direccionesno son

exactamentecoincidentes,el desajusteangulasentreellas espequeño(4,560). En la

tabla5.9 se resumenlas relacionesde epitaxiaentreLi
2SO4-H20y ¡3-LiNaSO4.
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Tabla 5.9. RelacionesdeepitaxiaentreLi2S0~H2Oy ~-LiNaSO4.

Li2SO4H20 p-LiNaSO4 Desajuste

Planode Contacto Parámetro(A) Planode Contacto Parámetro(A) Lineal Angular

(101) 2 x [010] —9.741 (1120) [001] 9.858 1.20% —

[101] 11.088 [110] 13.210 19.14% —

[121]- 14.760 [111] 16.483 11.67% 4.56’
= 3.823 d1110 3.814 0.26%

Todo lo expuestoanteriormentepermiteafirmar que la epitaxiaLi2SO4{20-

f3-LiNaSO4estáfuertementecontroladaporla condición [OlO]sLM II [OOl]sSL, aunque

poseeun ciertocarácterbidimensional.

Relacionadoscon la epitaxia existen fenómenosque dependenen buena

medidade la relaciónmolar [Na2SO4/[Li2SO4]de la soluciónintersticial departiday,

portanto, de la evoluciónde los nivelesde sobresaturacióndel sistema.Cuandodicha

relaciónmolaresbaja,los cristalesde Li2SO4-H20quecrecenepitaxialmentellegana

rtecubrirpor completoa los individuos de 13-LiNaSO4.Debido a que los cristalesde

Li2SO4•H20puedennuclear indistintamentesobrelas tres carasde cadauno de los

prismastrigonales{ 1120) y <21 Fo} del ¡3-LiNaSO4,hay tresorientacionesposibles

para el depósito.Si a lo largo del procesode crecimiento entranen contactodos

cristales deLi2SO4{20 que estáncreciendosobrelas carasadyacentesdel prisma

trigonal del substrato,las redescristalinasde los dosindividuos serelacionanentresi

a través de una rotación de 600, es decir, medianteun elementode simetría del

substrato.Esto confiere al conjunto un aspectode “macla inducida”, tal y como se

muestraen la figura 5.18
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El desarrollode intercrecimientosLi2SO4-H20-¡3-LiNaSO4-Li2SO4H2Oseve

favorecido por el buen ajuste de las estructurasimplicadas en la dirección

perpendiculara los planos de contacto. La diferenciaentre los espaciadosde los

planos (101)SLM y (1120)SSL esde alrededorde 0,26 %, tal comomuestrala tabla 5.

Este hecho condiciona la reducción de la barrera energéticapara la nucleación

heterogéneaen lugares activos del substrato,talescomo escalonesy rincones,y

favorece,tanto el que unacapade substratoremontey se extiendasobreel depósito,

comoel quese produzcauna nuevanucleacióndeLi2SO4H2Osobre¡3-LiNaSO4.

5.4.2.Epitaxia (NH4,hSO4~fitLiNH4SO4

De forma análogaa lo que ocurríaen el sistemaNa2SO4-Li2SO4-H20,en las

secuenciasde cristalización ¡3”-LiNH4SO4(SAL) - (NH4)2S04(SA) se produce la

nucleaciónheterogéneaorientadade la segundafasesobrela primera.En estecaso,se

han observadodosvariantesorientacionales.La másfrecuentede ellasconsisteen la

coincidenciadel plano (101) del (NH4)2S04y el plano (010) del ¡3”-LiNiH4SO4

siendoparalelaslas direcciones[OlO]sAy [lOO]sAí<Sin embargo,un cierto númerode

individuos cristalinos se orientan compartiendolos planos (OiO)sA y (010)~~, con

paralelismode las direcciones[iOO]sÁy [100]~~. En la figura 5.20asemuestrantres

cristalesde (NH42504quehannucleadoy crecidosobreun substratode (NH4)2S04-

¡3”-LiNItSO4. La figura 5.20b ilustra las relaciones de epitaxia entre ambos

compuestos.Como puede apreciarse, las dos variantes orientacionalespueden

coexistiren un mismosubstrato.
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De nuevo,la justificación del fenómenode sobrecrecimientoorientadodebe

encontrarseen la comparaciónde las estructurasde los compuestosrelacionados.

Aunquelos cristalesde 13”-LiNH4SO4 y de (NH4)2S04pertenecena diferentesgrupos

espaciales rómbicos, ambos compuestos muestran una clara subestructura

pseudohexagonal(Dollase,1969;Vogelsetal., 1991). En el casodel ¡3”-LiN}14S04 el

carácterpseudohexagonalse ponede manifiestocuandoseobservanlas similitudes

estructuralesa lo largo de las direcciones[100] y [110]. Segúnla dirección [100] la

distanciaentregruposS04” sucesivosesde 5,280 A, coincidentecon el parámetro

a0, y muysimilar a la distanciade 5,277 A existenteentretetraedrosSO¿adyacentes

segúnla dirección[110]. Además,tal y comomuestrala flg. 5.21a, estasdirecciones

formanun ángulode 59,990, De igual forma, la disposiciónde gruposSO¿dentrode

la estructura del (NH42504 tiene una apariencia hexagonal; la distancia entre

tetraedrosSO¿según[010] y [110] esmuy similar (5.99 y 6.10 A, respectivamente)

y el ángulo formado por las dos direccioneses de 60,600 (ver fig.5.21b). Estas

similitudes estructuralesy geométricas implican característicastopológicas y

esquemasde coordinacióncomunesa amboscompuestos,lo quepermiterelacionarlos

a travésde la comparaciónde sus períodosde translacióny sus cadenasde enlaces.

Sin embargo,y a pesarde queel esquemapseudohexagonalde las estructurasdel ¡3”-

LiNI-14S04 y del (NI-14)2S04 es especialmentepatentecuando se consideranlas

proyeccionessobrelos planos (001), no seha observadocrecimientoepitaxial que

implique a los planos (001)sA y (001)~±.Ello se debea que el la cara (001) no

apareceen la morfología de crecimientodel compuestoque actúacomo substrato

(¡3”-LiNItSO4).
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Como se ha mencionado,¡a relación de epitaxia (N114)2S04-¡3”-LiNH.4S04

más frecuentees la que relacionalos planos (
1Oi)sA y (010) sA±~Dentro de estos

píanoslas direcciones[010]sAy [10O]~~j, son coincidentes.En la estructuradel 13”-

Lil’H
4504 las cadenasde S04, cuyos ápicesapuntanhacia la derechay hacia la

izquierda alternativamente,se disponena lo largo de la dirección [100] en una

configuración similar a la que se puedeobservarsegúnla dirección [010] en la

estructuradel (NI-L42S04 (ver fig.5.22ay flg.5.22b). Las distanciasentretetraedros

sucesivosson,en ambasestructuras,igualesa la mitad de susrespectivosperíodosde

translacióna lo largode las direccionescoincidentes(b0 = 5,993 A parael (NH.4)2S0+

y a0 = 5,280 A para el f3”-LiNItSO4), lo cual implica un alto valor del desajuste

(13,5 %). Sin embargo,si consideramoslas direcciones [101]sA y [QOl]s,XL,

perpendicularesa las anteriores,el desajustees de un 0,00 % si se comparanlas

distancias entre tetraedrossucesivos.El periodo de identidad para la dirección

[101]sA es 13,179 A, pero la distanciaentretetraedroses 1/3 de esteperiodo,es

decir,4,393 A. Análogamente,el periodode repeticiónpara[OQi]sM.es8,786,siendo

la distanciaentretetraedros4,393, la mitad de dichoperiodo.
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Otro par de planosfrecuentementerelacionadosepitaxialuienteson (lOO)sA y

(O1O)sAí,, con las direcciones [l00]s¡\ y [IOO]sA¡. como las direcciones coincidentes

más importantes. Para el (NH4)2S04 el período de identidad según[100] es de

10,636 A, mientras que para e] ¡3”-LiNH1SO4 a lo largo de la misma direcciónes

5,280 A (ver fig.5.22a y fig.5.22c). Si se toman dos períodos de identidad según [100]

en la estructura del ¡3”-LiNWSO4, distanciaentredos tetraedrosSO; con similar

orientación, el desajusteobtenido es de tan sólo 0,72 %. El par de direcciones

perpendicularesa las anterioresson [
001]sA ~¡[COl]SLA. Paraestasdos direcciones

los períodosde translaciónson 7,782 y 8,786 A, respectivamente,lo que implica un

desajustedel 12,90 %. De nuevo, los valoresde desajusteobtenidosse encuentran

dentrode los límites requeridosparala nucleaciónepitaxial a partir de una solucion,

Asimismo, teniendo en cuentadichos límites, las relacionesde epitaxia estudiadas

puedenconsiderarsecomo epitaxiasbidimensionales,aunquefUertementecontroladas

poruna dirección,

La tabla5.10 muestralas relacionesentreplanosy direccionescristalográficas

en la epitaxia(NIH
4)2S04-¡3”-LiNH4SO4,así comolos valoresde desajustecalculados,

Tabla 5, lO. Rclacionesdeepitaxiaentre(NI-h½S04y [3”-LiNH4SO4

(NH4S04 ~3’‘-LiN1bS04

Planode Contacto Parámetro(A) Planode Contacto Parámetro(A) DesajusteLineal

(101) [Q10]=5.993 (010) [100j~5280 1350%
1/3 x [101]= 4,393 1/2 x [001]= 4,393 0,00%

(010) [100j=10.636 (010) 2x[IOO]=105G0 072%
[001]= 1752 [0011-- 8796 12.900o
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5.4.3. EpitaxíaRh2SO4-/fr-LIRbSO4.

Tambiénen algunasde las secuenciasdecristalizacióndentrosistemaRb2SO4-

Li2SO4-H20 se produce el crecimiento orientado de un sulfato monocatiónico

(Rb2SO4) sobre uno doble (I3vLiRbSO4) Sin embargo,la situación es ahoramás

complicada,ya que los cristalesde I3v~LiRbSO4(SRL)que constituyenel substrato

aparecenmacladossegunvarios planosde composición.Estehechoproporcionaun

elevado número de orientacionesposibles para los cristales sobrecrecidosde

Rb2SO4SR). A partir de medidasgoniométricases posible establecercomo la

relaciónde epitaxiamásprobableel paralelismoentreel plano (001)del Rb2SO4y el

plano (110) del 13v~LiRbSO+. Dentro de estosplanos las direccionescoincidentes

son: [10
0]sR//[l 10] SRL y [O1OJsR//[OOl]sRu. La figura 5.23a muestraun conjuntode

cristalesde Rb
2SO4orientadocon respectoa las carasde un cristal macladode ¡3V~

LiRbSO4. Las relacionescristalográficasde la epitaxiaseilustranen la figura 5.23b.
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En la figura 5.24 se muestran las proyecciones de las estructuras de los

compuestos Rb2SO4 y 13V~LiRbSO4 sobre los planos dc contacto (001) y (110),

respectivamente. En ambas proyecciones se puede observar una disposición análoga

de los grupos SO4~ de tal modo que éstos conforman filas de tetraedros a lo largo de

las direcciones [1OO]SR y [1 1 0]sRí~, cuyos vértices apuntan en unos casos hacia

adentro y en otro hacia albera del plano de proyección. Los períodos de translación a

lo largo de dichas filas reticulares son de 10,536 A para la dirección [1 IOISLR, y

10,416 A para la dirección [1OO]sR. El valor del parámetrode desajustecalculado

para este par de direcciones es de 1,15 %. Las direcciones perpendiculares a las

anteriores son [OiO]sRy [OOl]snL.y sus períodos de translación son 7,807 y 8,731 A,

respectivamente. El desajuste entre ambas direcciones esde un 11,836 %. De nuevo,

el desajuste para un par de direcciones es muy bajo, mientrasque paralas direcciones

perpendiculares es considerablemente mayor. Se trata, por tanto, de una epitaxia

controlada por la condición [1
00]SR /1 [1 103 SRL, aunque con un relativo carácter

bidimensional en sus desarrollos.

En la tabla 5.11 se recogen las relaciones entre planos y direcciones

cristalográficas en la epitaxiaRb
2SO4~j3v~LiRbSO4,así como los valoresde desajuste

calculados,

Tabla Sil. Relaciones de epitaxia entre Rb2SO4 y lV”-LiRbSO4.

Rb2SO4 gvLiJ{bso

Planode Contacto Plano de Contacto Parámetro (A.) Desajuste lineal

(001) (líO) [110] 10.536 1.15%
[001]=8.731 1184%

Parámetro (A)

[100] 10.416
[0101 7.807
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5.4.4. 1)/scusión

El crecimiento epitaxial y otros fenómenos relacionados, tales como

intercrecimientosy cristales mixtos anómalos,representancasos particularesde

nucleación heterogénea en los que la faseque constituyeel sobrecrecimientomuestra

una orientación no aleatoria con respecto al substrato (Fleet et al., 1993). Aunque se

han realizado numerosos intentos teóricos para explicar el desarrollo de crecimientos

orientados (van der Merwe, 1975), hasta la fecha no resulta posible la predicción de

las relaciones de epitaxia entre dos compuestos dados. Sin embargo, no cabe duda de

que la orientación relativa cristal-substrato depende, fijndamentalmente, de su energía

interfacial. Dadoun tamañode cristal determinadoy unascondicionesde crecimiento,

el sistematiende a minimizar su energía libre, lo cual necesariamenteimplica la

búsquedade los mínimos de la función de energialibre interfacial, función que a su

vez dependede las direccionescristalográficasdel sobrecrecimientoy el substrato

(Chernov,1984).

La variaciónde la energíalibre interfacial porunidadde área,¡la, asociadaal

reemplazamientode la intefasesubstrato-medio,con energíalibre específicaa~, por

la interfasesubstrato-cristal(a~s),másla interfasecristal-medio(a) vienedadapor:

¡la a ±a~ -a~ (5.1)

En la figura 5.25. serepresentaun cristal que ha nucleadoheterogéneamente

sobreun substratocristalino.En dichafigura semuestranlas diferentesintel-fasesy las

energíaslibresasociadasa ellas.
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U

Medio de cristalización
Sobrecrecimiento~

U sS

Fig.5. 25. Interfasesy sus energiaslibres asociadasgeneradasal producirseel sobrecrecimientode una fase
sobreun substratocristalino.

El valor de ¡la puede también expresarsepor medio de la energialibre

específicade adhesión,a~. Esta magnitud representael trabajo por unidad de área

interfacial quehay querealizardurantela separaciónisotérmicareversibledel cristal y

el substrato.Así, seobtienela relación:

a + ~ a, (5.2)

Substituyendolaec(2) en la cc (1) ~ctieneque

¡la 2a - (5.3)

La magnitud¡la esunamedidade la dificultad de separacióndel depósitode

un substrato,y resulta de especial importanciaen el desarrollode crecimientos

epitaxialesdebidoa quepresentamínimos singularesparadeterminadasorientaciones

cristal-substrato.

Substrato
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Por otraparte,cuantomenoresel valor de ¡la y, por tanto, más fuertees la

adhesióncristal-substratomenor es la sobresaturación,Ay, requerida para que

aparezcaun núcleo heterogéneo.De estaforma, surgela posibilidad de emplear la

magnitud Aa como criterio de clasificación de los mecanismosde nucleación

heterogéneay epitaxia (Bauer y Poppa, 1972). Seguidamentese describirán las

característicasde los diferentesmecanismosde crecimientoheterogéneoy epitaxial,

propuestospordistintosautores,los cualesserviránde baseteóricapar interpretarde

forma generallos fenómenosde epitaxiaestudiadosen los apartados5.4.1, 5.4.2 y

5.4.3.

1.- Mecanismode Frank-van-der-Merwe:Es caracteristisode adhesiones

cristal-substrato fuertes, en las que ¡la < O o bién 2a < a~ . En estecaso, la energía

de adhesión excede a la energia de enlace entre las unidades de crecimiento del cristal

y, por tanto, la formación de unao varias capases termodinámicamenteventajosa.

Esto es así incluso para valores de Ay negativos.En cuanto a la relacionesde

epitaxia resultan triviales, puesto que se produce la coincidencia de todas las

direccionessimilares.

2.- Mecanismode Volmer-Weber Se desarrollacuandola adhesióncristal-

substratoesdébil (Aa >0; a5 C< 2a). En estemecanismolas inhomogeneidadesdel

substrato,talescomoimpurezas,escalonesy rinconesde crecimiento,jueganun papel

importantealahorade reducirlabarreraenergéticaparala nucleaciónheterogénea,la

cual tiene lugarbajocondicionesde sobresaturación,Ay, relativamenteelevadas.Por

otra parte,la debilidadde la adhesióncristal-substratoconducea un menorrigor en

las relacionesde epitaxia.Estehechose ponede manifiestoen la existencia, paraun
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mismo par de substancias, de diversas variantes orientacionales, las cuales tienen lugar

simultáneamentebajodistintascondicionesde crecimiento.

3.- MecanismodeStransky-Krystanov:Tienelugarbajo la condiciónAa < O

ó 2a ay, y representaun mecanismointermedioentreentreel propuestoporFrank

y van der Merwe y el de Volmer y Weber. Inicialmente se forman capas de

sobrecrecimientobajo nivelesde sobresaturaciónpequeños,incluso paravaloresde

Ay < 0. Posteriormente, se produce la nucleación de cristales tridimensionales para

valores de Ay positivos, aunque no muy elevados.No estáclaro, sin embargo,si el

sobrecrecimiento de cristales tridimensionales tiene lugar directamente sobre el

substrato, o bien la cristalización ocurre aprovechando la existenciade capasdelgadas

depositadas previamente.

Los fenómenos de epitaxia e intercrecimientos Li,S04H20-¡3-LiNaSO4,

(N114)2504-¡3”-LiN?H4S04 y Rb2SO4~¡3v~LiRbSO4 descritos y justificados desde el

punto de vista estructural en los apartadosanteriores presentan,pese a sus

particularidades, interesantes características comunes. En primer lugar, todos ellos se

han producido en el interior de un medio de cristalizaciónde movilidad restringida

como es el gel TMS. Este hecho pone de manifiesto la importancia que tienen los

procesos locales y de superficie en el desarrollo de los fenómenos de epitaxia. Así, la

presencia de un medio gel, poroso y semirrigido, en el que los mecanismos de

transferencia de masa por advección y convección quedan fuertemente inhibidos, hace

que la evolución composicional dentro de cada sistema M2504-Li2SO4-H20 (M Na,

NI-14, Rl» tenga lugar de manera prácticamente independiente en cada punto del

medio de cristalización. De esta forma, la nucleación y crecimiento de una fase en una

región concretadel gel implica unaevolución local del sistemasin que seproduzcan

perturbaciones en las inmediaciones.El cambio en la composiciónde la solución

intersticial que se produce en las proximidades de una cara cristalina que está
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creciendoconducenormalmentea queel sistemase saturelocalmentecon respectoa

la fase inicial, mientrascontinúasobresaturadocon respectoa una segundafase. Una

vezdadaestasituación,la presenciade imperfecionesen la superficiede los cristales

preexistentes,talescomoescalonesy rinconesde crecimiento,así como la existencia

de ciertas similitudes estructurales condicionan el desarrollo de nucleación

heterogéneaorientada. En todas las epitaxias estudiadas se ha observado el

sobrecrecimientode cristalestridimensionalescon unabajadensidadde nucleación(1

a 5 individuos), lo cual sugiere la extencia de lugares activos del substrato

relacionadoscon las imperfeccionesmencionadas.

Por otra parte,y tambiéncomo consecuenciade las característicasdel medio

de cristalización empleado, los niveles de sobresaturaciónalcanzadosen las

experienciasde crecimiento en gel TMS son elevados,incluso para el caso de

compuestosaltamentesolublescomo son los sulfatos de litio estudiados.Como es

bien sabido, una sobresaturaciónalta normalmentefavorece la cinética de los

procesosqueconducenal desarrollode fenómenosde epitaxia(Chernov,1984).Estas

condicionesde alta sobresaturación,junto con las característicasde las epitaxias

tratadas (baja densidad de nucleos tridimensionales sobre un mismo substrato,

desarrollode variantesorientacionalespara un mismo par sulfato monocatiónico-

sulfato doble, etc.),permitenproponerun mecanismode tipo Volmer-Webercomo

mecanismogeneradorde dichasepitaxias.Considerandoel modelode Volmer-Weber,

en el que la adhesióncristal-substratoes débil (Aa >0 ; a~ « 2a), las variantes

orientacionalesde las epitaxiasenun mismo substratoo substratopróximos deben

interpretarse como respuestasa distintas condiciones de crecimiento a escala

microscópica.

Otro aspectointeresantedel desarrollode las epitaxiasestudiadasesel grado

de invarianza de las relacionesde epitaxia. Si bien éstas últimas pueden ser
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determinadassin demasiadadificultad a través de medidas goniométricas,existe

siempreun cierto númerode cristales que aparecenligeramentedesorientadoscon

respectoa la orientaciónepitaxial “correcta”. La razonde ello subyaceen la relación

entrelas cinéticasde crecimientodel substratoy del sobrecrecimiento.

Glikin y Kaulina (1988) propusieronun modelo de crecimientoepitaxial que

distingue dosetapasDurantela primerade ellas la fase sobrecrecimientonucleade

forma orientadacon respectoal substratodebido a las similitudes cristaloquimicas

entre los dos compuestos.En una segundaestapalos cristalesque constituyenel

sobrecrecimientosufren una desorientacióncomo consecuenciadel crecimiento de

sucesivascapasde substrato.De este modo, cuanto menor es la velocidad de

crecimientodel substratoy mayor la del sobrecrecimientomáselevadoesel gradode

epitaxia,definido éstecomo el porcentajede cristalesen posiciónde estrictaepitaxia

con respectoal conjuntode los cristalessobrecrecidos.

Las observacionesrealizadasdurantelos experimentosde crecimientoen gel

TMS parecenajustarsebien al modelo de Glikin y Kaulina. En numerosasocasiones,

la orientaciónde los cristalesde la fasesobrecrecimientoevolucionadesdela relación

de epitaxiahastaunadisposiciónque puedepresentardesviacionesde hasta10 o con

respectoa laposiciónde epitaxia“correcta”. Estehechoesespecialmentepatenteen

el caso de la epitaxia (NIrt)2504 - ¡3”-LiNI-hSO4, en el que el crecimientoorientado

de los cristalesde (NUJ2SO4se inicia con frecuenciamientraslos cristalesde $3”-

LiNH4SO4, que constituyenel substrato,presentantodavíaun crecimientodendritico

de alta velocidad. Como consecuenciade ello, los cristales de (NH4)2S04 se ven

“arrastrados”por el empuje de las capasdel substrato,desviándosede la posición

original y mostrandodefonnaciónen la superficiede contacto.
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Otro fenómenoque apoyala idea de competenciaentre el crecimiento del

substrato y del sobrecrecimiento lo constituye las alteraciones morfológicas de los

cristales. Así, ni el tamaño de los cristales que sirven de substrato ni el desarrollo

relativo de las caras que los conforman es igual en las proximidades de los cristales

sobrecrecidos que en otras regiones más alejadas. Con frecuencia, las caras del

substrato que constituyen planos de contacto se encuentran desigualmente

representadas a un lado y a otro de los cristales epitaxiales, lo cual indica una

inhibición del crecimiento por parte de estos últimos. Asimismo, en el caso de un

recubrimiento completo (ver epitaxia (NH42504 - ¡3”-LiN}tS04) es frecuente

observar el “estrangulamiento” de la morfología del substrato.

Todo lo visto anteriormente permite afirmar que si bien los fenómenos de

epitaxia estudiados implican un cierto control estructural por parte de los compuestos

que constituyen el substrato y el sobrecrecimiento, éste es una simple “herramienta

para minimizar la energía de los procesos locales que vienen impuestos por la propia

naturaleza del medio de cristalización. De esta forma, la singularidad de cada punto en

el interior del gel TMSse traduce en una historia de nucleación y crecimiento propia,

la cual está fundamentalmente condicionada por los procesos de difusión del agente

“drowning out” (CH3OH), y por la desolvatación e incorporación de unidades

cristalinas. Así, el empleo de un medio poroso de movilidad restringida permite

inducir el desarrollo de epitaxias e intercrecimientos en las secuencias de cristalización

que tienen lugar dentro de los sistemas M2S04-Li2SO4-H20 (M = Na, NIL~, Rl», y

que de otra forma no tendrían lugar. Como se verá en el siguiente apartado, las

mismas características del medio de cristalización utilizado serán responsables de

fenómenos aún más extremos desde el punto de vista de la cinética de nucleación y

crecimiento, como son la formación de fases en condiciones de alta metaestabilidad y

su posterior transformacion.
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5.5. Fenómena~detransformación

Tanto la formaciónde fasesmetaestablescomo los cambiosen las condiciones

fisicoquímicas de los sistemas de cristalización conducen, con frecuencia, al desarrollo

de fenómenos de exsolución, transiciones polimórficas y transiciones de fases con

cambios composicionales. Todos estos procesos implican distintos grados de

reorganización en los esquemas de coordinación y movilidad atómica, cuyas energías

de activación pueden variar en unos cuantos órdenes de magnitud (Jackson et al.,

1993). En numerosas ocasiones, la barrera energética que hay que superar para que se

produzca una transformación en estado sólido es tan grande que el tiempo de

transformación se hace infinitamente grande. A pesar de ello, las condiciones bajo las

que se produce un determinado cambio de fase pueden acelerar considerablemente los

procesos de transformac¡on.

El mecanismo de transformación por solución interpuesta, propuesto por

Cardew y Davey (1985) para explicar algunos cambios polimórficos, representa una

alternativa a las transformaciones en estado sólido, las cuales plantean problemas

cinéticos a baja temperatura debido a los pequeños coeficientes de difusión atómica.

La presencia de una fase líquida que ponga en contacto una fase metaestable con otra

estable favorece el proceso de transformación, reduciendo la energía de activación en

la reconstrucción y distorsión de los poliedros de coordinación. Aunque inicialmente

la idea de transformación por solución interpuesta se aplicó a cambios polimórficos,

es posible extenderla a cambios de fase en los que los compuestos estable y

metaestable comparten ciertos elementos estructurales. Además, la existencia de una

fase fluida acelera el intercambio iónico requerido en las transformaciones que

implican cambios composicionales.
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Una característica frecuente de las transformaciones de fase es el desarrollo de

relaciones tridimensionales entre las estructuras cristalinas de los compuestos

implicados en la transformación (Rao & Rao, 1978). Este fenómeno, conocido como

topotaxia, se pone de manifiesto macroscópicamente a través de la formación de

agregados cristalinos de la fase nueva, orientados según determinadas direcciones

cristalográficas de la fase inicial (Boistelle & Rinaudo, 1991; Pina et al., 1996). La

existencia de estas direcciones preferentes se relaciona con los elementos estructurales

que ambas estructuras, inicial y final, comparten y condiciona la manera y velocidad

en que se propaga la transformacion.

En este apanado se van tratar las dos transformaciones observadas en el

transcurso del estudio sistemático de la cristalización dentro de los sistemas M2S04-

Li2SO4-H20: la transformación ~-LiNaSO4-Na2SO4y la transformación $3v~LiRbSO4~

Li3Rb(SO4)2~H2O. La primera de ellas representa un bello ejemplo de transformación

topotáctica en el que el control estructural juega un papel esencial. La segunda

consiste, en cambio, en un cambio de fase sin control estructural en el que el

mecanismo de transformación solución interpuesta es especialmente patente.

5.5.1. Transformación/3-LINaSO4-NafiO4

En las secuenciasde cristalizacióndentrodel sistemaNa2SO4-Li2SO4-H20con

relaciones molares iniciales [Na2SO4I[Li2SO4] >1 se ha observado cómo los cristales

de j3-LiNaSO4 que crecen en las proximidades de la interfase gel-metanol se

transformanen la faseNa2SO4(ver apartado5.2.1).
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La transformación 13-LiNaSO4-Na2SO4es precedida por la nucleación

heterogéneaorientadade cristales de Na2SO4 sobre la superficie de los cristales

prismáticos de j3-LiNaSO4. Las zonas próximas a las superficies de macla (0001) de

los cristales de 13-LiNaSO4 resultan lugares energéticamente favorables para que se

produzca dicha nucleación (ver fig.5.26). Posteriormente, el crecimiento de los

cristales de Na2SO4 tiene como consecuencia la disolución local de los cristales de ¡3-

LiNaSO4. Tanto el crecimiento de Na2SO4 como la disolución de ~3-LiNaSO4son

procesos simultáneos y acoplados que conducen al avance de la transformación. El

resultado final es la formación de un agregado orientado de cristales de Na2SO4 que

pseudomorflza al cristal inicial de 13-LiNaSO4. La fig.5.27 muestra en detalle uno de

estos agregados de numerosos individuos igualmente orientados con respecto al

substrato. Cómose puede apreciar, la transformación se ha producido tan sólo en la

mitad de un cristal de 13-LiNaSO4.
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Asimismo, la dirección [101] de los cristales Na2SO4 se dispone formándo un ángulo

próximo a los 60 con respectoal eje e0 del cristal de ¡3-LiNaSO4que constituyela

fase inicial. El problema que supone la desaparición de la fase original a medida que

progresa la transformación topótactica ha impedido realizar más medidas

goniométricas, las cuales permitirían, como en el caso de los crecimiento epitaxiales

tratados en el apartado anterior, determinar de forma precisa las relaciones

estructurales existentes entre las fases implicadas en la transformación. A pesar de

ello, parece claro que la forma en que se produce el avance de la topotaxia ¡3-

LiNaSO4-Na2SO4 se encuentra controlado por el carácter pseudohexagonal de las

estructuras de ambos compuestos, así como por la distribución de los grupos sulfato

en ellas (Hilmy, 1953). En la figura 5.28 se muestran dos proyecciones de las

estructuras del j3-LiNaSO4 y del Na~SO4 en las que se pueden apreciar claras

similitudes topólogicas.
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Fig. 5.28. a) Proyección según [001]de la estructura del j3-LíNaSO4yb) proyección según [1101dc
la estructura del Na2SO4.

¿
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5.5.2. Transformaciónfr-LIRbSO4-LI3Rb(SO)21i120

Dentro del sistemaRb2SO4-Li2SO4-H20seha observadola transformación¡3-

LiRbSO4-RbLi3(SOjjH2O. Esta transformacióntiene lugar cuando las relaciones

molaresde la soluciónde partidaseecuentranen el rango 1>[Rb2SO4]/[Li2SO4] >1/4.

Después de que se produce el crecimiento de cristales de ¡3-LiRbSO4, los

cuales forman complicadas maclas por combinación de maclas similares a las de tipo

aragonito, se inicia un proceso de reemplazamiento de los cristalesmacladosde por

un agregado de cristales alargados de Li3Rb(SO4)2~H2O (ver flg. 5.29). La disposición

de estos últimos es aleatoria sin que se se haya observado ninguna relación

cristalográfica con el substrato.
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dependerá de las condiciones del medio de cristalización y, en particular, de la

interfase existente entre ambos compuestos. Como se ve en el detalle de la figura

5.30, el pasode la superficieparcialmentedisueltadel 13-LiRbSO4 a los cristalesde

Li3Rb(S04)jH2O es gradual. Este hecho pone de manifiesto la existenciade una

película de solución de muy pequeño espesor que pennite el avance de la

transformación y la substitución de los cristales de (3-LiRbSO4 por el compuesto

Li3Rb(S04)jH2O. La presencia de dicha lámina de solución favorece la

reorganización del entramado constituido por anillos de tres tetraedros LiO4 y tres

tetraedros SO4, común a las dos estructuras, y permite una mayor movilidad a los

átomos de litio que deben ser incorporados a la nueva estructura.
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Las conclusionesmas importantes a las que se ha llegado durante la

realizacióndeestatesisdoctoralsonlas siguientes:

1) La interpretación de la conducta de cristalización de los sistemas

Na2SO4-Li2SO4-H20; (NH4)2S04-Li2SO4-H20 y Na2SO4-Li2SO4-H20 dentro de un

gel TMSy por “drowning out” requiere un conocimiento previo del comportamiento

en condiciones de equilibrio. Por ello se han construido los diagramas temarios para

los tres sistemas mediante el método de Schreinemaker. Asimismo se han determinado

las curvas de solubilidad en solvente mixto H20/CH3OH para las fases sólidas

posibles dentro de dichos sistemas.

2) La morfología de las curvas de solubilidad H20/CH3OH para las fases

sólidas indica que la adición de CH3OFI implica una reducción de la región de las

solucionessubsaturadasen los diagramastemariosM2504-Li2SO4-H20(M = Na,

NH4, Rb).

3) Durante la construcción experimental del diagrama Rb2SO4-Li2SO4-H20 se

ha obtenido una extensa región de cristalización para la fase Li3Rb(SO4)2~H2O. Esta

fase no ha sido previamente registrada en la literatura especializada por lo que puede

considerarse un compuesto nuevo.

4) Se ha realizado una caracterización del compuesto Li3Rb(SO4)2~H2O,

consistente en la determinación de su estructura por difracción de rayos X y en la

obtención del espectro vibracional en la región infrarroja. Asimismo se ha estudiado el

comportamiento termogravimétrico de esta fase a través de ATDy TG.

La estructura del Li3Rb(SO4)2~H2O está constituida por tetraedros de SO4 y

LiO4. Estos últimos son irregulares y fonnados por tres oxígenos pertenecientes a los
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grupos504 y uno correspondientea la moléculade agua.Los gruposcompartensus

vértices para dar lugar a anillos de seis tetraedros (tres de 504 y tres de LiO4), en una

disposición similar a la que se observa en las estructuras tipo ¡3-tridimita. Los átomos

de Rb sesitúanen las cavidadesdel entramadotetraédrico.

5) Se ha estudiado el comportamiento de nucleación por “drowning out” de

las fasessólidas presentesen los tres sistemasM2S04-Li2SO4-H20(M = Na, NI-14,

Rb). Con este fin se han derivado teóricamente las expresiones para las

sobresaturación (AS) y la velocidad de sobresaturación VjJ. Los experimentos

realizados muestran que, para todos los compuestos estudiados, existe una relación

lineal entre LnAS»~y LnV~,del tipo LnASma¿-mLnVAs 4- LnK~

6) Las similitudes de las rectas de ajusteLnASmwc=mLnVASt LnK~ indican una

conducta de nucleación análoga para todos los sulfatos estudiados.

7) Se han obtenido monocristalesde j3-LiNaSO4, f3”-LiNH.<504 y ¡3V~

LiRbSO4 en el interior de un gel de TMS mediantela técnicade “drowning out” y a

50
0C. Las morfologíasde crecimientode estoscristalesse han comparadocon las

morfológias teóricas de Donnnay-Harker.Para el f3-LiNaSO
4 se ha considerado

también la morfologia de crecimientoteóricaobtenidapor el método de Hariman-

Perdok. Las desviaciones con respecto a las previsiones teóricas se han interpretado

teniendo en cuenta los elevados niveles de sobresaturación y las características

especificas del medio de cristalización.

8) Se han estudiado las secuencias de cristalización por “drowning out” a 50
0C

dentro de los sistemastemariosM
2S04-Li2SO4-}-120, y utilizando un gel de TMS

comomedio de difusión. Paraello seha partidode solucionesintersticialesdel gel con
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diferentesrelacionesmolares[M2S04]/[Li2SO4]iniciales.Cadarelaciónde partidanos

sitúa en una región determinada de los diagramas de fases, lo cual condiciona la

evolución general del sistema.

8) Durante la exploración experimental de las diferentes trayectorias de

saturación por “drowning out” a 50
0C dentro de los tres sistemas M

2504-Li2SO4-

I~12O se han observado inversiones en las secuencias de precipitación,

transformacionesde fases y procesosde disolución-recristalización.Todos estos

fenómenos, no previstos por los diagramas de fases, son indicativos de condiciones

metaestables con distintos grados de alejamiento del equilibrio y han sido

interpretados teniendo en cuenta la influencia de factores cinéticos.

9) Se han estudiado las morfologías de todas las fases sólidas obtenidas en las

secuencias de cristalización por “drowning out” a 50
0C dentro de los sistemas

ternarios M
2S04-Li2SO4-H20.

10) En los tressistemasestudiadosse ha observadoel desarrollode epitaxias

de un sulfato monocatiónico sobre uno doble: Li2SO.4~H2O-¡3-LiNaSO4; (NI-h)2S04-

¡3”-LiNFbSO4y Rb2SO4

11) El sobrecrecimientoorientado de cristales de Li2SO4~H2O sobre un

substratode $3-LiNaSO4tienecomoprincipalrelaciónde epitaxiael paralelismoentre

las direcciones [010]~~~y [OOi]sLs, siendo los planos de contacto más frecuentes

(iOi)sLM sobre(1
120)sLsó (21 1 O)sus.

Los desajustesentre las direcciones coincidentes [OOl]sLM II [00i]sí,s y

[lO1 ]SLM ¡¡[1 lO]s¡s contenidas en las caras de adherencia, tienen un valor de 1,20%

y 19,14 %, respectivamente.Existe ademásotro par de direccionesno exactamente
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coincidentes([121 ]SLM y [11 IJsLs), pero entre las que el desajusteangulares muy

pequeño (4,560), y los periodos de translación son semejantes (con un desajuste del

11,67%). Porotraparte,la diferenciaentrelos espaciadosde los planos(lOl)sLM y

— ó (21 lO)sLs es del 0,26 %. Este hecho favorece el desarrollo de(112O)sís

intercrecimientosentrelasdosfasesbajodeterminadascodicionesde cristalización

12) El crecimientoepitaxial de (NI-14)2504 sobrela superficiede los cristales

de ¡3”-LiNF{4504 se producecon paralelismode los planos(101)sA y (OlO)sM< En

ocasionestambiénseha observadola relaciónde epitaxia(010)sA//(OlO)sA[,.

Cuando (‘O i)sA se dispone paralelo a (OlQ)sM. el desajuste entre las

direcciones[OlOIsAy [lOO]SAesde un 13,50 %, mientrasque para las direcciones

perpendicularesy contenidasen los planosde adherencia(i.e. [101]sA y [OOi]sMjel

desajustees prácticamentenulo, si se consideranlos períodosde repeticiónde los

grupos SO4t En el caso de que los planos (OiO)sA y (QlO)sixis seanparaleloslos

desajustesentre los paresde direccionescoincidentes[100]sA-[IOO]sA±y [OOl]5A~

[OOi]sM.sonde 0,72 %y 12,90%, respectivamente.

13) El sobrecrecimientoorientadoRb2SO4~gV~LiRbSO4representaun caso

de epitaxiamáscomplicadoque los anterioresdebidoa la complicadaasociaciónde

cristales maclados que exhibe el substrato Rb2SO4~¡3v~LiRbSO4.A pesar de ello se ha

determinadocomo relación de epitaxia más probableel paralelismoentreel plano

(001) del Rb2SO4y el plano (110) del pv~LiRbSO4 . Dentro de estosplanos las

direccionescoincidentesson: [100)sR//[1101sRL y [
010)SR” [OOIiIsLR

El valor del parámetrode desajustecalculadopara las direcciones[lOO]sRy

[1 1 O]sRí. es de 1,15 %. mientrasque para las direccionesperpendicularesa las

anteriores( [O10]~y [OOljjs~~)el desajusteesdel 11,84%.
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14) En las tresepitaxiasestudiadasseobservacomoel valor del desajustepara

un par de direccionesesmuy bajo, mientrasque paralas direccionesperpendiculares

es considerablementemayor, pero dentro de los límites requeridosparala nucleación

coherente. Se trata, por tanto, de epitaxias controladaspor una condición de

paralelismo entre un par de direcciones, aunque con un relativo carácter bidimensional

15) Las condicionesde alta sobresaturacióna las que sehan producido las

epitaxias, así como el desarrollo de un número relativamente bajo de nucleos

tridimensionales sobre un mismo substrato, permiten proponer un mecanismo de tipo

Volmer-Webercomo mecanismogeneradorde dichas epitaxias. Considerandoel

modelo de Volmer-Weber, en el que la adhesión cristal-substrato es débil (Aa O;

a¿-iK2a), las variantesorientacionalesde los cristales epitaxiales en un mismo

substratodebeninterpretarsecomo respuestasadistintascondicionesde crecimientoa

escalamicroscópica.

16) En algunassecuenciasde cristalizacióndentro de los sistemasM2S04-

Li2SO4-H20 se han observadofenómenosde transformación,los cualesmuestran

características muy diferenciadas. Así, la transformación ¡3-LiNaSO4- Na2SO4

representaun claro ejemplo de transformacióntopotácticaen el que el control

estructuraljuegaun papelesencial.La transformacióngv~LiRbSO4~Li3Rb(SO4)2.WO

consiste,por el contrario, en un cambio de fasesin control estructuralen el que el

mecanismo de transformación solución interpuesta es especialmente patente.
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