La Serie Universitaria de la Fundacion Juan March
presenta restumenes, realizados por el propio autor,
de algunos estudios e mvesttgaczoneé

llevados a cabo por los becarios de la Fundacion

y aprdbados por los Asesores Secretarios

de los distintos Departamentos.

El texto integro de las Memorias correspondientes
se encuentra en la Biblioteca de la Fundaczon
(Castello, 77. Madrid-6).

La lista completa de los trabajos aprobados
“se presenta, en forma de fichas,

en los Cuadernos Bibliogrdficos

que publica la Fundacion Juan March.

Los trabajos publicados en Serie Universitaria
abarcan las siguientes especialidades:
Arquitectura 'y Urbanismo, Artes Pldsticas;
Biologia; Ciencias Agrarias; Ciencias Sociales;

Comunicacion Social; Derecho; Economia; Filosofia;

Fisica; Geplogia; Historia; Ingenieria;

Literatura y Filologia; Matemdticas; Medicina,
Farmacia y Veterinaria; Musica; Qutmtca, Teologia.
A ellas corresponden los colores de la cubierta.

Edici6n no venal de 300 ejemplares
que se reparte gratuitamente a investigadores,

Bibliotecas y Centros especializados de toda Esparfia.

118

Fundacisn Juan March

FJOM-Uni 208-Vei
Crecimiento del KH2PO4 a partir
Veintemillas Verdaguer, Sabino.

DAy

Biblioteca FIM

Fundacion Juan March

Sabino Veintemillas Verdaguer

Crecimiento del KH,PO,
a partir de soluc1ones
h1rv1entes

Fiir de soluciones hirvientes/Sabino Veintemillas Verdaguer

= -_.-_-;':-F—-ﬂ'\--r_ﬂq-q-‘ihﬂ=nl|4,;=‘!-
- S




Fundacién Juan March (Madrid)



Fundacién Juan March

Serie Universitaria

208

Sabino Veintemillas Verdaguer

Crecimiento del KH,>,PO4
a partir de soluciones
hirvientes

R
. j“pj N/—\@‘

8y
xR VEEW £
o, R A
W i
Fundacion Juan March

Castello, 77. Teléf. 435 42 40
Madrid-6



Este trabajo fue realizado con una Beca Especial de la
Convocatoria de Espana, 1981, Individual

Departamento de GEOLOGIA

Centro de trabajo: Instituto de Geologia C.S.1.C. Madrid

Los textos publicados en esta Serie Universitaria son elaborados por
los propios autores e impresos por reproduccion fotostdtica.

Depbsito Legal: M-25701-1983
I.S.B.N.: 84-7075-283-9
tmpresibn: Ediciones Peninsular, Tomelloso, 37. Madrid-26



INDICE

Pagina
. INTRODUCCION . . . . . . . . . . . . . . . .. 5
. ANTECEDENTES . . . . . . . . . . . . . . . .. 7

. DISOLUCIONES SATURADAS HIRVIENTES DE ELECTROLITOS 10

. TECNICA EXPERIMENTAL . . . . . . . . . . . . . 16
. CRECIMIENTO DEL KDP . . . . . . . . . . . . . . 22
. CONCLUSIONES . . . . . . . . . . . . . . . .. 26
REFERENCIAS . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

TABLAS Y FIGURAS . . . . . . . . . . . . . . . 33



Fundacién Juan March (Madrid)



1.- Introduccidn

1:1 En una &poca, los especimenes naturales fueron la {nica
fuente de cristales grandes y bien formados; muchos de ellos
eran gemas o piezas de museo no utilizables con fines técnicos
o cientificos. La primera etapa en la utilizacidn tecnoldgica
de estos materiales fue el desarrolloc de métodos para la produc
cién artificial de los mismos. Finalmente la fabricacidn de
cristales lleg6 a ser una actividad comercial importante cuando

se inventd el transistor y sus derivados.

Se han obtenido cristales artificiales a partir de la fase
vapor, del fundido, de soluciones sobresaturadas y por procesos
hidrotermales a altas presiones y temperaturas. La desventaja
fundamental de todos estos procesos frente a los naturales, for
malmente andlogos, es el tiempo; los cristales naturales han po
dido crecer a lo largo de miles de afios en unas condiciones prd
ximas al equilibrio termodinémico y sumamente estables, mien-
tras que la industria al trabajar en tiempos finitos necesita
emplear sobresaturaciones mucho mayores, lo que facilita mucho
las irregularidades en el proceso de cristalizacidn; todo ello
puede paliarse Unicamente empleando unos cuidadosos sistemas de

control del proceso.

1:2.- Ferroeléctricos - KH2PO4 (KDP)

Desde que en 1921 vValasek publicé sus primeros estudios
sobre ferroelectricidad en la sal de Rochelle, los cristales
ferroeléctricos han sido intensamente estudiados tanto por sus
propiedades fisicas como por las importantes aplicaciones tec-

nolégicas que estas implican .

Dentro de los ferroeléctricos los compuestos del tipo

M+H2_xDxN+504 (M=K,Rb,Cs,NH4; N=A_,P,x, variable), forman un



subgrupo muy importante y dentro de el, el KH,PO, (KDP) es el

mas caracteristico y el mas estudiadoe.

Desde el punto de vista fundamental, su estudio se centra
bdsicamente en la transicidn de fase ferroeléctrica-paraeléctri
ca que presenta (1-6). Asimismo el estudio de sus defectos es

importante sobre todo de cara a su utilizacidn tecnoldgica (7).

Desde un punto de vista aplicado, la importancia del KDP
y de sus homdlogos estriba en sus propiedades piezoeléctricas
(8), electrdpticas (9) y Opticas (10). Es utilizado en todos
los dispositivos obturadores moduladores y deflectores de la
luz de alto rendimiento y velocidad, dobladores de frecuencia
laser, convertidores de imdgenes infrarrojas en visibles, fabri

cacidén de polarizadores y componsadores, etc.

En este trabajo se presenta el crecimiento de monocrista-

les del KDP a partir de sus soluciones saturadas hirvientes.



2.- Antecedentes
2:1.- Crecimiento de monocristales de KDP

El hecho de que el KDP se descomponga antes de llegar a su
punto de fusibn (~ 200°C) y su buena solubilidad en agua hacen
que esta substancia sea una de las mas sencillas de obtener por
los procedimientos habituales del crecimiento cristalino a par-

tir de soluciones a baja temperatura (11-14).

Todos los procedimientos de sintesis de cristales se basan
en la existencia de una zona metaestable en la que factores ci-
néticos impiden la precipitacidn masiva de la fase sélida mias
favorable termodindmicamente hablando. Ello permite la existen-
cia de soluciones sobresaturadas durante un periodo de tiempo
suficiente como para que un cristal situado en la solucidn pue-

da crecer.

Las técnicas de crecimiento en solucudn a bajas temperatu-
ras se clasifican, en funcidn de la forma de obtencidn de la so

bresaturacidn, en los siguientes grupos:

- Evaporacidn lenta de solvente a temperatura constante.

- Descenso de temperatura, o aumento en algunos casos.

Métodos de transporte.

- Adicidn lenta de reactivo.

Aunque todos ellos en mayor o menor medida han sido utili-
zados para la sintesis del KDP en el laboratorio, solo el méto-
do de transporte y el de descenso lento de temperatura tienen
utilidad en la sintesis de cristales de razanable tamafio (6 x 6

x 20 cm) a escala industrial.

En el método de transporte el cristal crece a temperatura

y sobresaturacidn constante. Ello se consigue introduciendo cn



el cristalizador una solucién sobresaturada y extrayendo del
mismo una corriente de la solucién parcialmente empobrecida en
soluto, (a causa de la cristalizacidn), simultidneamente. En el
disefio original de Walker y Kohman (15),se dispone de tres
tanques: Uno para obtener la solucién saturada, otro para reca
lentar la solucidén saturada y eliminar asi posibles gérmenes
que hayan podido pasar del tanque de saturacidén y finalmente

el de cristalizacidén propiamente dicho. Este disefio ha sido mo-
dificado recientemente para hacer mas simple su_aplicacién a es
cala semiindustrial (16) (17).

En el método de descenso lento de temperatura se alcanza
una sobresaturacidn conocida mediante un enfriamiento controla
do de la solucibn. El método fue descrito originalmente por
Holden (18) (19) y consta de un dnico tanque donde se aplica el
programa de descenso de temperatura. La innovacidn mas caracte-
ristica introducida es el montaje de los gérmenes sobre un ar-
bol rotativo; ello permite agitar solo la zona de la solucidn
préxima a los cristales en crecimiento y paliar asi la apari-
cidn de nicleos pardsitos que se ocasionarfan mas ficilmente si
agitdramos la solucidn en conjunto. Recientemente se ha propues
to una modificacidén de este método para la sintesis industrial
del KD,PO, (20-22) .

Los métodos restantes: Evaporacibn lenta de solvente (11)
(12) y adicidn lenta de reactivo (23), han sido mas escasamente

usados y siempre en pequena escala.

Todos los métodos mencionados requieren un cuidadoso con-
trol de la temperatura (t0,01°C aprox.), una perfecta agitacidn
y un adecuado soporte de los gérmenes. Todos estos requerimien-
tos son dificiles de conseguir incluso a escala de laboratorio.
Por otro lado en muchos estudios fisicos no se requieren gran-
des cristales, basta con que sean de gran pureza y buena cali-

dad Sptica. Ambas condiciones pueden conseguirse mediante la



t&cnica de crecimiento en gel (24); en la misma la solucidn se
gelifica por adicidn de una substancia que forma un gel en de-
terminadas condiciones (usualmente se emplea un silicato solu-
ble que forma gel de silice a un cierto pH), se sobresatura di
fundiendo en el gel una substancia que disminuya la solubili-
dad del soluto (normalmente alcohol etflico). Esta técnica,com-
parativamente sencilla, permite obtener cristales de KDP de bue
na calidad (25-27).

2:2.- Crecimiento cristalino a partir de soluciones hirvientes

Es un hecho establecido gque los cristales crecen mds rapi-
damente en soluciones a temperaturas moderadamente altas pose-—
yendo ademds una mejor calidad 6ptica que sus homdlogos creci-
dos a temperaturas pré6ximas a la ambiente (12) (28). Incluso
algunas substancias es imposible crecerlas satisfactoriamente
a partir de soluciones a bajas temperaturas (29). No obstante
en todos los métodos mencionados siempre se trabaja a temperatu
ras por debajo de los 60°C aprox. Ello es debido a que al aumen
tar la temperatura aparecen dos problemas bdsicos muy importan-
tes: Rotura de los cristales por los choques térmicos y control
de la sobresaturacién evitando las evaporaciones de solvente.
En particular, hasta nuestro conocimiento solo K. Nassau (30)
ha definido una técnica de crecimiento cristalino a partir de
soluciones hirvientes y solo la ha aplicado a algunos iodatos
poco solubles en estas condiciones. El aparato utilizado es sen
cillo, consta de un matrz Erlemmeyer calentado por una placa ca
lefactora, un sistema para la extraccidén continua de agua y un
refrigerante de reflujo que elimina la evaporacidn. La propia
ebullicidén controla la temperatura y la agitacidn mientras que
el reflujo impide la nucleacibén en la superficie de la solucidn.
Puede efectuarse comodamente la introduccién de gérmenes a tra-
vés del refrigerante, y la velocidad de crecimiento se controla

en funcibén del agua extraida.
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3.- Disoluciones saturadas hirvientes de electrolitos

3:1.- Estructura del agua

Las propiedades Unicas del agua; en particular su alto pun
to de ebullicidn y su alta entalpia de vaporizacidn, para ser
una substancia de peso molecular relativamente bajo, se expli-
can en funcidn de un enlace de hidr6geno extenso caracterizado
por un niimero de coordinacidn 4 tetraédrico (31). Se han pro-
puesto numerosos modelos estructurales para el agua, no obstan-
te se distinguen dos tendencias principales: La teoria de mez-
cla propuesta por Bernal y Fowler (31) por la cual el agua se
considera formada por polimeros de moléculas de agua con estruc
tura de hielo en eguilibrio y la teoria continua sostenida por
Pople y colaboradores (32) que atribuye al agua liquida una es-
tructura molecular gigante en la que cada molécula estd ligada

a sus vecinas por una unién mas o menos deformada.

Estudios de difraccidén de rayos x y el cdlculo de las cur-
vas de distribucidn radial para el agua en funcién de la tempe-
ratura (33) muestran que a 90°C solo persiste el primer miximo
en la curva de distribucifén lo que representa una distribucidn
del orden a media distancia ( > 5R). Una multitud de estudios
espectroscébpicos y difractomé&tricos posteriores confirmaron es-
te resultado, vease por ejemplo (34) (35). Ello representa una
disminucién del nimero de enlaces de hidr6geno por molécula del
50% al pasar de 0°C a 100°C acompafiado por un mayor empaqueta-
miento de la estructura. Aceptando la teoria de mezcla diremos
que los polimeros de moléculas de agua disminuyen de tamafio al
aumentar la temperatura. El orden a corta distancia en el agua
solo desaparece a 200°C donde empieza a predominar una estruc
tura empaquetada (36). Una de las consecuencias del desorde-
namiento de la estructura del agua a altas temperaturas €sla
disminucién de la constante dialéctrica que pasa de 88 a 0°C
a 55 a 100 y 20 a 300°C (37).
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3:2.-Solvatacidn

Siguiendo a Gurney (38) definirfamos la solvatacifén como
el cambio de energia libre que media entre el estado "iones en
el vacio infinitamente separados" e "iones en disolucibn infi-
nitamente separados". Esta serfa la energia libre de solvata-

cibn.

Desde un punto de vista estructural las disoluciones se
clasifican en intersticiales y substitucionales. En las prime-
ras las moléculas del soluto se encuentran situadas en los in-
tersticios de la red del disolvente, en cambio en las substi-
tucionales la molécula de soluto estdn en posiciones propias
del disolvente. Estas dltimas estructuras son propias de los
sistemas en los que las interacciones soluto disolvente son
fuentes, caso de las disoluciones acuosas de electrolitos que
estamos considerando p.ej.: Vp+ _ H26:4 VHy0 - Hy0 (38). El re-
sultado final es que el soluto.reorienta las moléculas de sol-
vente vecinas creando una subestructura propia. Bockris (39) ha
dividido esta estructura en dos partes: 12 esfera de solvata-
cién y 22 esfera de solvatacidn; la primera consiste en un nume
ro fijo de moléculas de agua enlazadas de forma estable y que
constituyen la entidad cinética M(H20)+ﬁ (donde n es el ndmero
de hidratacidn del i6n M), la seqgunda esfera de solvatacidn la
forman las moléculas de agua que situadas mds distantes del idn
presentan una situacién de compromiso entre la estructura del
agua y la perturbacibén causada por el ién. Samoilov (40) (41)
centr6 la atencibn en la movilidad de las moléculas de agua si-
tuadas en la proximidad del ién. Si las moléculas de agua préxi
mas a un ién se intercambian con sus vecinas mis lentamente que
en el agua pura se dice que hay hidratacién positiva y en caso
contrario negativa.Las primeras se denominan creadores de es-—
tructuras, en ellas el efecto electrostdtico orientada predomi-
na sobre el desorden creado en la estructura por la inclusidn
de un cuerpo extrano. Las sequndas se denominan rompedores de

estructura y en ellas predomina el segundo factor citado ante-
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riormente. Bernal y Fowler (31) correlacionaron los efectos an-
teriores con la relacibn carga/radio que da una idea del poder

polarizante del idn.

No se ha observado una tendencia generalizada en cuanto a
la variaci6én del nimero de solvatacién con la temperatura, en
general (42) los cationes distintos del hidr6geno tienen el mis-
mo o mayor nimero de solvatacidén a bajas que a altas temperatu-
ras, va que eldescenso en la agitacibn térmica permitiria una
mayor atraccién entre iones y moléculas de disolvente; Esto 4l-
timo es especialmente cierto para los iones rompedores de estruc
tura, en los que la energia potencial media ién-dipolo es del or
den de KT (43) (44). No obstante a temperaturas del orden de los
300°C se ha observado un aumento en la hidratacidn coincidiendo
con la ruptura efectiva de la estructura del agua liguida (45-
147), quizds debido a que entonces las molé&culas de agua tienen

una libertad para orientarse en torno al ién (V

ion-dipo 18V E. H.)
No obstante a temperaturas superiores tiene lugar la deshidrata

cién térmica de los iones (16).

En la medida en que la concentracidn aumenta la hidrata-
cidén disminuye al establecerse una competencia efectiva entre
los iones por la "posesidén" de las moléculas de agua. Al mismo
tiempo la constante dieléctrica del medio disminuye ya que cada
vez se inmovilizan mas moléculas de agua en las esferas de hi-
drataci6n de los iones, ello causa que estas moléculas no pue-
dan ya orientarse bajo un campo eléctrico y por tanto contribu-

yan menos a la polarizacifén total.
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3:3.- Soluciones concentradas

A cualquier concentracidn prictica tendremos ademds de las
interacciones ifn-disolvente ya descritas, interacciones inter-
idnicas mucho mis fuertes de corto y largo alcance (culombianas).
Usualmente en los tratamientos que se hacen de las soluciones
poco concentradas se omiten las interacciones idn-disolvente
y se calculan las interifnicas mediante modelos electrostiticos
puros (teoria de Debye Huckel (48)) o introduciendo potencia-
les interiénicos de corto alcance (49) (50); una teoria que sim
plemente modifica la de Debye-Huckel para tener en cuenta las
moléculas de disolvente congeladas en las esferas de hidrata-

ci6bn de los iones ha tenido un éxito notable (51).

En la medida en que aumentamos la concentracién disminui-
mos la distancia media entre los iones y también las moléculas
de agua libre (no incluida en esferas de hidratacién); en estas
circunstancias es la fuerza relativa de las interacciones de
corto alcance la que domina el comportamiento de la solucidn
(52) . Normalmente todo ello se resuelve en una estructura consis
tente en un fundido de iones hidratados (46) (53); Valyashko
(46) da como limite inferior para su formacibn 150t25 mol sal/
1000 mol HpO asimismo Pitzer (52) sugiere que una estructura reti
cular basada en la alternancia de cationes y aniones con molécu-
las de agua en medio se conserva hasta en solucibén diluida (52).
Por todo ello una teoria reticular seria iddnea para describir
estas soluciones, no obstante el escaso desarrollo de las mis-
mas (54) limita su aplicacién y en la prédctica se utiliza un tra
tamiento paralelo al usado para los no electrolitos (52). Al mis
mo tiempo siempre es de esperar en estas condiciones de concen-
tracién la presencia de pares ifnicos sobre todo cuando los iones

tienen carga elevada (48).

Ya hemos visto que la deshidratacién térmica de los iones

solo es efectiva a temperaturas elevadas para disoluciones dilui
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das, y que en soluciones concentradas la competencia entre los
distintos iones por el agua es preponderante. En las soluciones
concentradas y calientes sobre todo cerca del limite de hidrata
cidén completa de los iones, (concentracidén en la que formalmente
no queda agua libre), ambos efectos contribuir@n a una deshidra
tacibén selectiva de los iones. El efecto de la temperatura so-
bre las interacciones ién-i6n es mucho mas dramdtico, el descen
so de la constante dieléctrica del agua fortalece mucho las in-
teracciones idn-ifn, compensando sobradamente el aumento de la
agitacidn térmica; de este modo en condiciones hidrotermales los
diversos autores (46) (55) (56) consideran a las soluciones com-—
puestas de agregados de iones e iones libres solvatados resultan
do una marcada disminucidn de la fuerza ibnica, - e incluso se
puede aplicar la teoria de Debye Hiickel en estas condiciones si

se considera la fuerza iénica real presente en la solucidn (55).

No obstante en nuestras condiciones de ebullicifn no es de
esperar una situacidn tan extrema, ya que la constante dieléctri
ca del agua a 100°C es de 55 suficiente como para permitir la
disociacidn iénica (40 es el limite inferior para esta (38)).
Mas bien parece que en las soluciones concentradas hirvientes se
dard una estructura tipo fundido hidratado o una asociacidn idni

ca dependiendo de la sal en cuestién.

3:4,- Soluciones saturadas e hirvientes de KH2P04

No existen estudios quimicofisicos de las soluciones de
KDP concentradas y calientes. No obstante existen una serie de
hechos derivados de la alta concentracidn alcanzada (5M) que es

preciso reconocer:

- 5M equivale a 132 moles KDP/1000 moles de agua; esta concen-
tracién queda dentro del margen impuesto por Valyshko (46) pa-
ra la existencia del fundido hidratado.



15

- Se supera el limite de completa hidratacién de la sal X=0,11

mientras que si consideramos n,=6 para catién y anidn

h
CH=0'07'

XL
~ Considerando una distribucidén uniforme de los iones, la dis-
tancia media es en Angstroms es 9.4 C_l/3 (C mol/l) (48). En

Q

nuestro caso 5,5Asi consideramosr =1,38£quedan 2 moléculas

H20
de agua entre catifn y anibn solamente.

Por otro lado es un hecho conocido que tanto el idén pota-
sio como el ién dihidrogenofosfato son rompedores de estructu-
ra (57) y como ya ha sido mencionado ello lleva implicito una
débil fuerza de interaccidn de corto alcance con el agua. Ade-
mas en la literatura existe una considerable evidencia sobre la
asociacién de iones fosfato en solucidn por puente de hidrdgeno
(58-62) e incluso se ha podido determinar la estructura del di-
mero KHg (PO,), (63).

Resumiendo, tenemos una sal en que las interacciones idn
solvente son especialmente bajas mientras que la interidnica
es peculiarmente alta, ademfs, en nuestras condiciones de con-
centracidn y temperatura podemos suponer una desolvatacidn al
menos parcial de los iones. Todo ello creemos que apunta hacia
la presencia de una asociacién idnica importante entre los iones
dihidrogenofosfato y quizds también a la formacidn de pares
idénicos de contacto de los mismos con iones potasio. Consideramos
que la alternativa consistente en un fundido hidratado es invia
ble debido a la escasa afinidad de corto alcance de los iones

por el agua.
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4.- Técnica experimental

4:1.- Montaje experimental y técnicas de crecimiento utilizadas

El dispositivo experimental (fig. 1) es simple, consiste
en un reactor calentado por una manta calefactora. El vapor de
agua desprendido de la solucidn hirviente se condensa en un re-
frigerante y vuelve al reactor; parte de esta agua condensada
se acumula en un pequeho depdsito provisto de una llave, desde
donde puede extraerse cémodamente la cantidad de agua necesa-
ria para provocar la sobresaturacién de la solucidn madre. Dis
ponemos ademids de varias bocas esmeriladas para la introduccidn
del gérmen, sondas de temperatura, pH, etc... Actualmente dispo
nemos de montajes para 0,25; 1 y 2 1 dependiendo su utilizacidn
del tamano del cristal que queramos obtener. En los experimen-

tos se usaron productos Merck pro andlisis y agua bidestilada.

Para producir la sobresaturacién de la solucidn, se han em
pleado dos técnicas: Eliminacién lenta de solvente y transporte
de soluto. En la primera simplemente se va extrayendo agua de
reflujo lentamente (para 1 1 de solucién ~ 0,05 cc/min). La téc
nica de transporte aprovecha los inevitables gradientes de tem-
peratura que hay en el reactor; en concreto el fondo del reac-
tor, en contacto con el elemento calefactor, esti mas caliente
que la masa de la solucidn. Si afiadimos exceso de soluto, este
se acumula en el fondo donde se ir3d disolviendo lentamente,ello
permitird gque un germen colocado cerca de la superficie pueda
crecer a expensas de este filtimo. Este método de crecimiento es
similar al empleado para el crecimiento hidrotermal, pero las
velocidades de crecimiento que obtenemos son menores que en el

caso de la extraccidn de agua.
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4:2,~ Preparacidn de las soluciones madre

No se puede preparar la solucidn saturada pesando la sal y
disolviendo en la cantidad requerida de agua por dos razones:
No se conoce con la suficiente precisidén la composicidn de satu
racién, y es muy dificil de filtrar la solucidn concentrada y
caliente obtenida (todas las soluciones utilizadas en crecimien
to cristalino deben filtrarse cuidadosamente, para evitar la
presencia de particulas extranas que podrian actuar como centros
de nucleacifn pardsita); en nuestro caso la sal precipitaba en
el filtro en cuento se producia una minima evaporacidn de sol-
vente. Se ha impuesto pues disponer de dos recipientes: Uno de
disolucidén donde se disuelve la cantidad requerida de soluto en
un exceso de agua, y el de crecimiento propiamente dicho. Una
vez disuelto el KDP se bombea la solucidn a través de un filtro
de vidrio sinterizado (poro n°® 3), precalentado con agua hir-
viendo, hacia el reactor de crecimiento. Una vez reestablecida
la ebullicidn se elimina el exceso de agua paulatinamente e in-
troduciendo gérmenes de prueba, se considera saturada la solu-
cidén cuando un gérmen sumerdgido en la mima permanece inalterado
24 hr.

4:3.- Soporte del gérmen

El soporte del gérmen ha planteado serias dificultades, ya
que no se ha podido utilizar el procedimiento usual, que consis
te en pegar un cristalito en la punta de un capilar de vidrio,
debido a la naturaleza corrosiva de la solucién. Hemos tenido
que disenar un soporte totalmente de vidrio exprofeso, consis-
tente en una placa circular perforada a la que puede enroscarse
una barra de vidrio (fig. 2). El1 gérmen colocado en el interior
ha sido parcialmente disuelto para que encaje en el ajgujero, si-
tuando el eje C del cristal perpendicular a la placa. De este mo-

do el cristal ademfs crece sin deformaciones estructurales impor
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tantes, ya que se elimina la tensién ocasionada al tener que
ser englobada una parte del capilar de vidrio durante el creci-
miento del cristal. Otra posibilidad mas sencilla es atar el
gérmen con un hilo de naylon de 0,3 mm de didmetro, pese a gque
el englobamiento del hilo es desfavorable, el sistema ha sido
utilizado para introducir los gérmenes de prueba mencionados an
teriormente y también en los estudios cinéticos efectuados, en
los que no se requeria una gran perfeccidn en los cristales ob-

tenidos.

4:4.~ Extraccidn del cristal

Es muy importante tener en cuenta que la solucidn de
KH2PO4 saturada hirviente alcanza una temperatura de 103°C;
ello implica aproximadamente unos 80°C de gradiente de tempera-
tura con respecto a la ambiente y como ya hemos mencionado los
gradientes térmicos causan dahos en los cristales. Hasta la fe-
cha el pequefio tamano de los gérmenes empleados, y por consi-—
guiente su rapido y homogéneo calentamiento, mitigaba las defor
maciones que la expansidn del cristal pudiera producir y nos

permitia introducir los gérmenes sin un previo calentamiento.

En cambio la extraccidn del cristal una vez habia alcanza-
do cierto tamafno producia indefectiblemente la rotura del mismo.
El procedimiento usado inicialmente para la extraccidén de los

cristales se puede desglosar en los siguientes pasos:

- Apagar la calefaccibén y esperar a que el burbujeo cese comple-
tamente.

- Desconectar el sistema de reflujo e introducir aceite de sili-

cona a la temperatura de ebullicién de la solucidn.

- Pasados unos instantes, se tira hacia arriba del soporte (o se
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abre la llave inferior que permite extraer la solucidn, en ca
so de disponer de ella), hasta que el cristal queda totalmen-

te introducido en la capa de silicona.

- Se aisla térmicamente el sistema lo mejor posible y se deja
que alcance lentamente la temperatura ambiente. La velocidad
de enfriamiento inicial es de aproximadamente 0,5°C/min para

un litro de disolucibn y se completa el enfriamiento en un dia.

Naturalmente todo ello implica que la solucidn no puede
emplearse mas que una vez, ya que al enfriarse la disolucidn
todo el exceso de KDP, ha formado una costra fuertemente adheri
da a las paredes del matrdz dificil de recuperar. Ademds el pro
ducto recuperado debe sufrir un proceso de recristalizacidn pa-
ra evitar la presencia de aceite de silicona. Por todo ello se-
ria altamente deseable enfriar lentamente el cristal mantenien-
do la solucidén hirviente y prescindir a ser posible del aceite
de silicona. Recientemente hemos afadido al montaje una camara
de enfriamiento en la que se introduce el cristal por medio de
una llave de lengueta de teflén. Dicha cd&mara consiste simple-
mente en un tubo de vidrio provisto de un sistema de calefac-
cién y control de temperatura; una vez introducido el cristal
puede aplicarsele un programa de enfriamiento sin parar la ebu-

1llicidn.

4:5.- Problemas relacionados con la ebullicidn, corrosidn y nu-

cleacién parisitas

Es perfectamente conocido que todo liquido hierve en condi
ciones normales por encima de su punto de ebullicidn, con un
grado de sobrecalentamiento relacionado con la mayor o menor ba
rrera energética asociada con la nucleacién de burbujas de va-
por. En el caso del agua y de las disoluciones acuosas, el meca

nismo de nucleacidn esheterogéneo y bésicamente dependiente de
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la naturaleza y estructura de la superficie del elemento cale-
factor; ver por ejemplo (64). Bdsicamente las burbujas se for-
man solo en pequenas fracturas superficiales del orden de 10_6m,
éstas conservan siempre una pequefia cantidad de gas en su inte-
rior sobre el que nuclea el vapor. El vidrio pyrex del que es-
tdn hechos los aparatos que utilizamos es un material muy desfa
vorable para la nucleacidén de burbujas, pues el proceso de reco
cido que ha sufrido durante su fabricacién, ha eliminado gran
parte de las pequenas fracturas superficiales imprescindibles.
El resultado es un sobrecalentamiento de varios gradoé, ebulli-
ciones violentas a intervalos y oscilaciones de temperatura de
uno a dos grados. Ademds debido al fendmeno de inactivacidn de
la superficie con el tiempo, podemos encontrarnos con que un
reactor puede subir su temperatura hasta un grado si debido a
la inactivacidn superficial ha disminuido sensiblemente la pro-
duccién de burbujas. Puede favorecerse la nucleaci6én de burbu-
jas anadiendo perlas de vidrio (30). Las oscilaciones de tempe-
ratura que tienen lugar con una ebullicién contiInua son del or-
den de la décima de grado, ello representa un control de tempe
ratura dentro del 0,01% suficiente como para dar las condicio-
nes de estabilidad necesarias en toda sintesis de monocristales,
y similar a la que se obtiene con las sistemas de control usa-
dos en los experimentos a temperaturas més prdximas a la ambien
te (15-23). La ebullicibén continua provee también de una buena
agitacién (30) y no ha sido preciso usar medios de agitacién

adicionales.

En general la corrosién de las paredes del recipiente solo
es un problema en los experimentos largos. Al cabo de varias se
manas de hervir una solucibn saturada de KDP, esta aparece lige
ramente opalina. Este efecto aumenta ridpidamente con la concen-
tracién de la sal y da lugar en condiciones extremas a una solu
cidn turbia, de la que se separa por filtracién un precipitado
blanco gelatinoso, que muy probablemente es silice procedente
de las paredes del vidrio.
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La alta sobresaturacifn local cerca de la superficie provo
cada por la evaporacién tan intensa que alli tiene lugar, oca-
siona fdcilmente cristales pardsitos que crecen en la parte su-
perior del soporte del gérmen. Ello constituye un serio proble-
ma ya que el cristal pard8sito ocasionado crece mas rdpidamente
que el gérmen, caba englobando con facilidad toda la placa es-
tropeando el cristal en crecimiento. Creemos que este fendmeno
es debido a la mala agitacidn en la parte superior de la placa
combinada con la alta sobresaturacién local ya mencionada. No
obstante en un gran nfimero de casos el cristal se ha desarrolla
do satisfactoriamente antes que tenga lugar nucleacidén pardsita

alguna.
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5.~ Crecimiento del KDP

5:1.- Cinética y morfologia

Se llevaron a cabo una serie de experimentos cinéticos en
un reactor de dos litros. Obteniamos la sobresaturacidén elimi-
nando cantidades conocidas de agua, y suponiamos gue se mante-—-

nfa constante a lo largo del proceso (en todos los casos la
cantidad de soluto cristalizado era despreciable frente al to-
tal); se expresa como la relacidén C/Cy donde C y Co son las con-
centraciones actual, después de la extraccidén del agua, y de sa-
turacién respectivamente ambas expresadas en Kg KDP/Kg H,0. Se
seguia la velocidad de crecimiento de un pequefio gérmen por me
dida directa del mismo, antes y después de dejarlo crecer duran
te una hora. Hemos podido observar que la nucleacidn tridimen-
sional aparece después de un periodo de induccién de 5 min.

cuando alcanzamos un nivel mdximo de sobresaturacidn de X:l,09.

Los resultados (tabla 1, figura 3) muestran una cinética
de crecimiento en la direccién del eje Z casi lineal. Las velo-
cidades de crecimiento obtenidas a lo largo de dicho eje, son
quince veces mayores que las correspondientes a 40°C a la mis-
ma sobresaturacidén, la diferencia es mucho mayor en las otras

direcciones perpendiculares x e y.

La relacién entre las velocidades a lo largo de z y de x o
y es normalmente dos; ello implica un hdbito equidimensional nor
malmente observado en los cristales de KDP obtenidos de solucio-
nes hirvientes. A bajas sobresaturaciones, el h&bito es mas alar
gado similar al obtenido en el crecimiento a bajas temperaturas
(65-67), no obstante se observa crecimiento de las caras prismi-
ticas a sobresaturaciones muy pequeflas (menores que X== 1,01),
en contra de los resultados obtenidos a baja temperatura donde
las caras prismiticas no crecen hasta sobresaturaciones mucho ma

yores (¥ = 1,10 aproximadamente a 30°C (65)).
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5:2.~ Defectos

Generalmente los cristales de KDP obtenidos a sobresatura-
ciones del orden de Y= 1,01 no presentan inclusiones ni defec-
tos estructurales macroscdpicos. En la medida en que aumentamos
la sobresaturacidn, van apareciendo estructuras en bloques, nu-
bes de inclusiones aisladas, inclusiones en forma de reloj de
arena en caras prismiticas opuestas, acompafiadas generalmente
por estructuras en bloques en dichas caras, e inclusiones y es-
tructuras en bloque en las cuatro caras prismidticas quedando
transparente unicamente la punta, finalmente a elevadas sobresa
turaciones se presenta ademis una estructura en tolva en las ca
ras piramidales. Es importante senalar que los defectos descri-
tos se presentan fundamentalmente en las caras que estdn someti-
das a alglin tipo de tensidn mecdnica. Por ejemplo, siempre se
desarrollan las estructuras en bloques y las inclusiones en las
caras prismiticas atravesadas por el hilo soporte, y cuando se
usa un soporte en placa, siempre aparecen estructuras en bloque
en la parte del cristal que estd en contacto con la placa sopor-

te.

Se han observado repetidamente macroescalones en las super-
ficies del cristal, posiblemente debidos a enfriamientos de la
solucién durante la extraccién. La acumulacidn de macroescalones
es muy importante en la punta de los cristales obtenidos; pode-
mos explicar esto como debido a la gota de solucidn saturada que
indefectiblemente queda adherida en la punta inferior del cris-
tal cuando se le deja enfriar sumergido en el aceite de silico-

na..

5:3.- Mecanismos de crecimiento

La elucidacidén del mecanismos de crecimiento cristalino

operativo para un cristal en unas condiciones determinadas, no
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es una tarea sencilla, requiere cuidadosas medidas cinéticas en
el limite de bajas sobresaturaciones vy una cuidadosa observa-

cibén microscdpica de las caras de los cristales obtenidos. Pe-
se a no disponer por el momento de estos datos, si podemos ha-

cer algunas consideraciones al respecto.

Del estudio realizado anteriormente sobre la naturaleza de
las soluciones saturadas hirvientes de KDP se desprende que en
ellas pueden existir especies de fosfato polimérico por puente
de hidrdSgeno formando pares idnicos de contacto con iones pota-
sio y que en cualquier caso los iones estén solo parcialmente
solvatados. Como Bennema (68) sefala en su teoria para el creci
miento cristalino en soluciones, la principal barrera que se
opone al crecimiento es la desolvatacién de las moléculas de so-
luto que se integran en el cristal, todo ello independientemente
de si el mecanismo de crecimiento estd controlado por las dislo-
caciones helicoidales (mecanismo Burton, Cabrera, Frank). o por
nucleacién bidimensional. De acuerdo con lo anterior el estado
parcialmente desolvatado de las unidades de crecimiento por si
solo ya nos permite explicar cualitativamente las velocidades
de crecimiento encontradas. Otros factores que coadyuvan son el
probable gran tamafio de las unidades poliméricas de crecimiento
y la alta agitacién térmica de la red cristalina a nuestras tem-
peraturas de trabajo (29) al favorecer esta ltima la integra-

cibén de unidades de crecimiento grandes.

El estudio del comportamiento del factor entrdpico superfi-
cial x (69) en estas condiciones puede ser especialmente intere-
sante. Como Bourne y Davey (70) han sefalado, el aumento de las
interacciones soluto solvente, favorece el descenso de « y por
tanto la presencia de interfases rugosas, por el contrario las
soluciones ideales (nula interaccibn) o con desviacién positiva
de la idealidad (mayor interaccién idn-ién (52)) deberdn mostrar
factores o grandes y superficies planas con un mecanismo de cre
cimiento controlado por las dislocaciones. De acuerdo con lo an-

terior, la escasa interaccién ifn-agua en nuestras condiciones



25

puede explicar a pesar de la alta temperatura el hecho de que
los cristales de KDP crezcan a través de caras planas; a este
hecho también contribuye en gran medida el recocido superficial
que tiene lugar a las temperaturas de trabajo como ha sido men-
cionado por varios autores (28) (29) (71), todos ellos manifies
tan que los cristales crecidos a altas temperaturas presentan
menos defectos que los crecidos a baja temperatura, son mas ho-

mogéneos y suelen presentar combinaciones de formas sencillas.

En cuanto a la isometrfa de los cristales obtenidos, hay
que hacer notar que seglin Hartman (72) la relacibén de energias
superficiales de las caras de un cristal no excede de 1.5. Las
diferencias de velocidades de crecimiento de las distintas ca-
ras de un cristal obtenidas a baja temperaturas, y las morfolo
glas consecuentes son resultado del distinto comportamiento de
las mismas frente a la deshidratacién de los iones (28). La des
hidratacidn parcial de las unidades de crecimiento y probable-
mente de las caras del cristal, mitiga estas diferencias y per-
mite el desarrollo de una morfologia mis de acuerdo con la ted-
ricamente predecible en funcién de la estructura cristalina,
tal como ha sido sefialado anteriormente para el KDP obtenido

de sus soluciones hirvientes.
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6.- Conclusiones

En el presente trabajo bdsicamente se presenta el desarro-
llo de una nueva técnica para el crecimiento del KDP a partir
de sus soluciones saturadas hirvientes (73) (74). Las caracte-
risticas mas sobresalientes de esta técnica son las elevadas ve
locidades de crecimiento, la isometrfa de los cristales obteni-
dos y la buena calidad 6ptica de las mismas; todo ello con un
equipamiento y unos sistemas de control minimos. La técnica
puede ser de aplicacidn industrial si se consiquen paliar los
problemas que llevan asociados las condiciones realmente extre-

mas de concentracidén y temperatura empleadas.

Se han revisado someramente las interacciones que tienen
lugar en las soluciones concentradas y calientes, aplicando las
conclusiones obtenidas a nuestro caso concluimos que las solu-
ciones de KH,PO, en nuestras condiciones de concentracién y tem
peratura estdn constituidas por iones fosfato polimerizados por
puente de hidrégeno débilmente solvatados y formando pares iéni
cos de contacto con iones potasio. También se han expuesto alqu
nos datos cinéticos y morfoldgicos y se ha intentado comprender
las principales caracteristicas del proceso tomando como ideas
centrales la naturaleza parcialmente desolvatada y polimerizada
de las unidades de crecimiento y el recocido superficial

que tiene lugar en nuestras temperaturas de trabajo.
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TABLA 1
J=cc. L .10 m/s L_.10" m/s L .10' m/s L /L. L /L
o c’ a’ b c’ “a c’ b
1,023 3,75 3,50 3,50 1,07 1,07
1,036 6,11 2,77 2,29 2,20 2,66
1,078 13,20 7,71 7,36 1,72 1,80
1,082 11,70 6,46 5,94 1,81 1,96

¥ - Sobresaturacién
C - Concentracidén del soluto Kg/Kg HZO

C - Concentracibdn de equilibrio

o
La— Velocidad de crecimiento a lo largo del eje a
S ‘n
" b
- " c
c
Caracteristicas de la
solucidén
Temperatura 103°C
c, 1,02 Kg/Kg H,0
n
Cmax 1,09
d 1,40 g/cc
C - A ésta concentracidn se produce nucleacidn tridimensional
max

cinco minutos.

d - Densidad de las solucién saturada.
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Figura 1
(1) Manta calefactora
(2) Matraz reactor esférico
(3) Tapa intercambiable del reactor
(4) Soporte del gérmen
(5) C&mara de enfriamiento
(6) Anillo calefactor
(7) Llave de tefldén de lengueta con abertura de 30 mm
(8) (8') Sondas de temperatura
(9) Depdsito de agua de reflujo
(10) Refrigerante de reflujo
(11) Llave de tefl6én de punta de aguja

(12) pie soporte del conjunto.
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Figura 2
(4.1) Barra soporte
(4.2) Pieza de tefldn doble rosca

(4.3) Placa circular perforada con rosca
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