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INTRODUCCION:

Dentro del campo de la quimica del estado sélido, el: método de sintesis hasta hace
pocos aiios se habia reducido a la reaccién directa entre dos o mis sdlidos a elevadas
temperaturas. Recicntemente se han ido descubriendo nuevos métodos ‘de sintesis,
que llamaremos aqui métodos de "Quimica Suave" "f’, que: penmten la sintesis de"
compuestos conocidos a condiciones mas suaves; es decir, a temperaturas menores ;
que en los métodos convencionales como'el de reacci6n en estado sélido, empleando
también menores tiempos de reaccion;: Esto no sélo ha permitido encontrar nuevas -
rutas de sintesis sino que también se han descubierto nuevas fases que no se pueden :
obtener mediante el uso de los mclodos convencionales. :
Los métodos de quimica suave p rmxten entonces la sintesis de productos conocldos
a menores temperaturas y ademas: la- smtes1s de nucvas fases termodinamicamente
metaestables que no se’ pueden preparar por otras rutas. Estas nuevas fases tienen
estructuras diferentes ‘a. las de las” fases estables conocidas y = tienen otras
propiedades; por ‘ejemplo &l WO3, que se describird mas adelante’. Estos
descubrimientos implican un reto a Ia ciencia y tecnologia para encontrar nuevas
fases con - propiedades novedosas y. aplicaciones. Ademas permitird emplear
métodos de sintesis mas cortos, sencillos y por tanto mas econémicos.

La preparacion de solidos policristalinos generalmente involucran reacciones
quimicas entre dos o mas solidos a elevadas temperaturas (900-1800°C). El proceso
depende de la superficie de contacto de los reactivos asi como también de la
estructura y los defectos de ésta; no menos importante son también el grado de
homogenizacion y la temperatura. Desafortunadamente, la formacién de un producto
tiende a reducir el 4rea de contacto entre los reactivos y también a reducir la rapidez
de reaccidn. La extension de la formacion del producto se encuentra fuertemente
influenciada por el area de contacto interfacial y de la dlfusxon a traves de la capa de
producto formado.

Se obtiene menor cantidad de producto cuando particulas dc pequena area estan en
contacto, que cuando una muestra de polvo muy fino de’ gran drea se pone a
reaccionar. La difusién de los reactivos a través de la capa de:producto depende de
la temperatura, defectos de la estructura de las capas-de producto, umtes de grano
presencia de impurezas y efectividad de contacto entre las partlctﬂas 6 - »
Las etapas de una reaccion quimica en estado solido involucran
nicleo y su crecmnento Para la formacmn del’ nucle - ha
dlﬁcultades

Como ejemplo ilustrativo se cita la siguiente reaccién &:




1500°C ;
MgO + AlLO4 -——-————_—)}»\MSAIQ_O;‘

A una temperatura dada, cuando el espesor de la capa de: producto-es x=0 'y a.un’
nempo t=0, los reactivos iniciales se encuentran ‘en contacto directo. - Durante: la
reaccion, a medida que aumenta eles csor x de la nueva: fase de producto formado,
la difusion de los iones Mg2* y AlP* se dificulta’ gradualmente -y. por tanto, la:'

formacion de producto ocurre mas lentamente conforme crece el espesor de la capa

del mismo. La evolucién de esta reaccidn. se. observa enla Figura l.en donde seva .
formando una capa de producto de espesor. X ~ '

(a) T
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Fig.1. Reaccmn esqueman a; terdlfusmn de canones

entre cristales simples de : a) MgO y A1203 . b) Espesorx,

de capa de producto Mg,A1204 como* una funcnon del hempo
‘ y: temperamra




La quimica del estado solido” estudia la sintesis, estructura y propiedades de los
solidos. Como tal, el progreso de esta area depende crucxalmente de la sintesis de
nuevos solidos y establecer la relacion entre la estructura y las propiedades de éstos.
Se pueden distinguir cuatro categorias en la preparacion de sélidos dependiendo de
los propésitos que se persigan: (i) Preparacion de sdlidos conocidos de calidad
especifica, cantidad, cristalinidad, forma, etc. La preparacion de cristales de Si, Ge y
semiconductores [[[-V pertenecen a esta categoria. (ii) Preparacién de una serie de
compuestos para estudiar alguna propiedad especifica, por ejemplo: la preparacién
de una serie isoestructural de ferritas para estudiar sus propiedades magnéticas, o
una serie de 6xidos tipo perovskita para entender su estructura electrénica. (iii) La
preparacién de compuestos desconocidos de solidos de una- clase relacionada
estructuralmente, con el propdsito de extender y extrapolar la relacion "propiedad-
estructura". Las mediciones sistematicas de propiedades fisicas en una serie
relacionada, parte de la base probar y extender esto a modelos ya conocidos.
Ejemplos de esta categoria seria, la sintesis de una serie nueva de aleaciones para
observar su comportamiento como superconductores. Esta categoria se relaciona con -
la categoria (ii), pero el papel de la sintesis es mas importante aqui. (iv) Sintesis de-
una clase completamente nueva de compuestos. La preparacién de compuestos”.
nuevos da como resultado. nuevas estructuras, con la posibilidad . de nuevas..
propledades nuevos fendémenos y nuevos conceptos.

En la quimica preparativa del estado sohdo las categonas (m) y (IV)

evaluacion * de propledades Estas‘

caracterizacion y evaluacxon de estruc‘

reacciones de. mtercamblo lOch se vefec ; mpleando una serie’ de’ oxidos

complejos (preparados prewamente por reaccion dlrecta en estado sohdo) los cua]es :

se hacen T reaccionar con una sal fundida.” .

Se eligieron las sales por su punto de fusion relatlvamente baJo y que no prescntan

descomposicién- en su punto de fusion, y la serie de 6xidos complejos (KTaO3,
K2TigOg, " NaA18104, NaAlOz K3TigOg y K2Geq09) , por las posibilidades de

provocar intercambio iénico y obtener fases conocndas como por ejemplo LiTiO3,




NaTaO3 LipSi03 y  LiAlO2 que por su estructura y caracteristicas pudiera ser una
ventaja obtenerlas a menor temperarura de reaccion que la reaccion en estado solido.:
Los silicatos presentan, alguna 'veces, fases metaestables que bajo las condiciones
de reaccion en estado ‘sélido, no se obtienen. Por este método existe la posxbxhdad
de sintetizar tanto nuevas fases con composxcxon diferente o fases metaestables



I-NUEVOS METODOS DE
SINTESIS

Preparacién de nuevos sélidos

Se ha descubierto un notable niimero de nuevas fases aun en sxstemas supuestamente
simples, lo que indudablemente hace pensar que “un gran nimero. de fases
permanecen sin descubrir. En muchos sistemas es p051ble predeclr la existencia de
nuevas fases por analogia con fases ya conocidas; sin embargo éstas permanecen
desconocidas porque la velocidad de formacién’ bajo ciertas condiciones normales, .
cs extremadamente lenta 6 el sistcma no permite el uso. de condiciones extremas -
(tales como altas temperaturas o presiones) debido a la inestabilidad’ inherente de las,
fases bajo estas condiciones /1, g
El WgSg es un buen ejemplo’ , compuesto anélogo, al Mo688 La fase:de. tungsteno w
probablemente existe, pero ésta no se puede smtetlzar porque es mestable ‘a lasi B
temperaturas que se requreren para su sintesis. e '
Tales situaciones requicren entonces de un metodo mnovatlvo de sin 51s Para‘
discutir los descubrimientos recientes en la qumuca preparativa del’ estad sohdo es’
necesario hacer la distincion entre la preparacion de nuevos SOlldOS y la preparac1on
de nuevos sélidos por nuevos métodos. La preparacion. de: nuevos:
necesariamente requxere involucrar un nuevo método. Puede haber un numero de
casos donde la preparacién de nuevos sélidos con nuevas estructuras y propiedades
se alcance por métodos rutinarios!?. Como ejemplos tipicos estan: Na3ZryPSiz012,
Naj1.4Al110 174572 (8- alumma) y BaFe|5019. Todas estas fases se preparan por
métodos ordinarios de reaccidn a elevadas ternperaturas (métodos- ceramicos). La
importancia de tales preparaciones no radica en el método, sino en seleccionar los
constituyentes correctos en las proporciones correctas, teniendo en cuenta su
quimica, estructura y propiedades deseadas en la nueva fase. Este aspecto se ilustra

con la sintesis del Na3ZryPSi»O 15, un répido conductor de iones sodio, donde la ~

composicion se elige teniendo en cuenta las preferencias de coordinacién de ‘los
atomos involucrados, la estabilidad de sus estados de oxidacién y la constlrucmn de‘ >
la malla que debera formarse y que permmra la movilidad de los i iones sodxo en las
tres dimensiones?3. . :
La sintesis de nuevos sélidos no s:empre se alcanza como uno espera 51gu ndo los
métodos ordinarios, después-de una planeacion cuidadosa. La: quumc preparanva*'
del estado solido. tiene ‘un papel importante . en. el descubnmlent :

materiales. Un ejemplo reciente de esta categona’ HI5  es. el descubnm1ento deI




NaMoyOg, prototipo de una cadena de agrupacion de metales que se logro comov
resultado de la preparacion. fallida del compuesto esperado "NaZnyMo30g";
compuesto analogo al existente” LiZnpMo3Og. Para este propdsito se colocd-una
mezcla de NayMoO,, ZnO, MoO, y Mo en un tubo de molibdeno y se calenté a
1100°C. El producto resultante fué NaM0406 en forma de finas agujas en lugar del
esperado NaZn,Mo30Og. ~La estructura cristalina del NaMoyOg resultd ser - poco
comimn, consiste en una cadena infinita de octaedros Mog agrupados comparnendo
vértices opuestos

Otro ejemplo- reciente de sintesis no intencionada de una nueva fasc“’ es: la dcl .
Rb,PgW350115. Esta se obtuvo inesperadamente durante Ia preparacion de un -
compuesto de rubidio-tungsteno en un recipiente a base de silicio. -Uno' de los
constituyentes del recipiente de silicio, el fosforo, fue el que se mcorporo a la nueva
fase. Esta sintesis accidental dio lugar al descubrimiento de una nueva familia de.
6xidos de fosforo-tungsteno de formula general A P4Og(WO3)oy,  (4sm<10).

Preparacion de sélidos por nuevos métodos

Como ya se expuso, se puede predecir la existencia de un niimero de nuevas fases en -
varios sistemas, pero estas permanecen desconoc1das por uear los metodos-; ‘
convencionales de sintesis que son inadecuados. : :

Atn en casos donde se usan métodos convencionales (como el metodo ceramlco)
los esfuerzos preparativos, frecuentemente impedidos por la baja difusion, evita que
se lleven a cabo las reacciones de manera satisfactoria. En los Gltimos afios se. ha
intentado romper las limitaciones que nos imponen los métodos convencionales de
sintesis, dando como resultado rutas alternativas para la sintesis en el estado sélido.
Los nuevos metodos no:sélo han permitido las sintesis de sélidos conocidos en un
estado de alta pureza y homogeneldad a temperaturas mucho menores que los
métodos convencnonales sino que también han permitido el descubrimiento de fases
desconoc1da L

Entre las Tutas alternativas, los siguientes tres métodos, los cuales toman en cuenta el
conocimiento-de la quimica estructural y la reactividad de los s6lidos involucrados,
son: (i) el método basado en compuestos precursores, (i) métodos basados en -
reacciones de. oxidacién-reduccién y (iii) reacciones"de [intercambio 1on1co “La-.
caracteristica-de estos tres métodos es que la. sintesis se alcanza a temperaturas

menores de 900°C 'y los productos obtenidos estan-tan finamente d1v1d1dos que

poseen una gran drea de contacto. Es- de. gran”importancia mencionar que, a
temperaturas considerablemente menores que las temperaturas de sinterizado de



solidos, las: caracteristicas esencnales de la estrucrura ongmal se. conservan con un
- minimo de reorgammcnon L AR

La sintesis por metodos oxidacién-reduccion y de mtercamb nico dan a menudo
fases metaestables que no se pueden obtener por los métodos convenmonales '

El método del compuesto precursor

La condicion ideal para la preparacion de una fase sxmple pura, en el menor tlempo _
y a la temperatura mas baja posible, es asegurarse de la. homogeneldad en el
mezclado de los reactivos en una escala atomica. Obwamcnte esto no se’ puede'

alcanzar en un estado ceramico convencional /7 . La tinica manera de enc: ntJ'ar las

condiciones ideales es preparar una fase sélida 51mple (compuesto: qmmlco)'; enla " =

cual los reactivos se encuentran con la esteqmomema correcta. Esta: fase 6lida-se’”

estequiometria correcta y en el estado homogéneo.
El método del compuesto precursor se ha empleado para la sintesis. de :
complqos3 Por ejemplo las ferritas tipo espinela, MFe,O4 (M= Mg, Mn, Co, Ni),
se prepararon por descomposicion térmica de acetatos utilizados como: precursores y
de formula general M3Feg(CH3C0OO0);7030H-12C5HsN. La. condiciénde -este
método radica en que la fase precursora se pueda preparar como un-sélido cristalino
de alta pureza, y que posea la relacion M/Fe deseada. Otros ejemplos de sintesis de
oxidos metélicos por medio de este método precursor son: la preparacién de
cromitas, MCrpO4, por la descomposicion de Ba(TxO(C204)2) y
L1(Cr(C204)2(H20)2)

Un ejemplo interesante es la sintesis del nuevo pohmorfo’ 8 W03 (B), cuya fase
precursora es 3WO3-H50, y que = posee arreglo estructural diferente al WOs5-,
como se muestra en la Flgura I.1l,en donde en (a) se 1lustra el conocndo WO3 yen
(b) el nuevo polimorfo.- ‘ . :



(a)

Fig. .1 Estructura cubnca de Re03(a) la fonna monochmca normal
del WO3 es una version de (a) llgeramente dxstorsxonada (b) Forma
hexagonal del nuevo polimorfo. : :

No siempre es posible encontrar un precursor adecuado para la smte51s de todos los S
compuestos deseados debido a que la estequiometria del pr. or no’ corresponde a
la del producto descado. Afortunadamente se desarrollé en los- ultlmos afios. un-
método precursor de soluciones sdlidas el cual cuenta con todas las ventajas de los»
compuestos precursores y ademés elimina el problema de [a’ estequ:omema ."La
estrategia consiste en usar compuestos isoestructurales’ que contienen un’ anién
comin de tal manera que formen una serie continua.de soluciones sélidas.




Por ejemplo, este método se ha empleado para la sintesis de varios.okidos ternarios
en el sistema Ca-Mn-O como Ca;Mn30g, CaMn3Og, CaMnyOgy CaMnsO 4, la
reaccion. se¢' produce por  descomposicion  térmica de: los . carbonatos, es
decir, Caj.xMnyCO3 que poseen una estructura del tipo de la calcita y de acuerdo -
al valor de x se pueden obtener los compuestos anteriores.

Dentro del método del compuesto precursor “existe’ otro tipo -de método” de -
preparacién de sélidos que. se conoce. como: coprecrpltacron6 Sus’ caracteristicas
esenciales son que existe un: alt' grado de hom
tamaiio de particula es muy:peq bviamente esto facﬂlta la reacclon

Las etapas de Ia coprecxpltacwn onlas: 51gu1entes

i) Se drsuelven los :reactivos en un‘solvente adecuado

if) Se mezclan blen se evapora‘el solvente

-gradualmentelos reactivos. dando lugara unrpolvo ﬁno de mezcla
' éala'atomrca

iii) Se prec:prt

Feo(COO),)3 + Zn(C00)y ———— ZnFe, O+ 4C0 +2C0;

el solvente que se emplea es agua.

Método de intercalacion

Existen varios 6xidos de metales de transrcwn y calcogenur0520 i M}(n , que se
pueden intercalar a temperaturas ambiente, con litio- y otros metales alcalmos para
dar fases reducidas del tipo Ay MX donde A— Li, Na L) K Este proceso es atractwo

10 -

ogenizacion de los reactlvos y que el



porque ademas de- técnica- preparativa se- puede aplicar conjuntamente en la
fabricacion de catodos para batetias. El método ‘tiene las siguientes ventajas:

(i) La reaccién “es reversible. y sc puede levar a cabo quimica o
electroquimicamente, (ii) la reaccién ocurre con un minimo de reorganizacion
estructural de la malla MX, (iii) tanto cationes A como electrones se transfieren a la
malla proporcionando considerable movilidad en la fase Ay;MX,, dando lugar a un
conductor idnico-electronico. Por €sto se emplean como materiales catodicos en
baterias de estado sélido.

El ¢jemplo mejor conocido de intercalacion de metal alcalino?! cs el de litio en
TiS5 para formar LiyTiS5 (0<x<1). ‘

Método de intercambio idnico

Un gran namero de sélidos inorganicos tienen estructuras formadas en capas 6 -
mallas que muestran un rapxdo transporte ‘catidnico. Como por ejemplo las By B"
aliiminas de sodio. Los iones sodio en estos sélidos se mueven rapldamente en las
capas y crean un cierto niimero de vacancias lo que facilita el transporte.iénico. Los
coeficientes de difusion son del orden de 10°7 cm /seg Los conductores: catidénicos
como las B-aliiminas son buenos intercambiadores de iones. ,
El intercambio entre cationes se puede llevar a cabo facilmente a temperaturas
ambiente en soluciones acuosas 6 a las condiciones de temperatura que existen
dentro de una sal fundida. La B-alimina de sodio se ha intercambiado con HT,
H3O NH4 y otros cationes monovalentes y divalentes dando lugar a B8-aliiminas
dxferentes 22 El intercambio iénico en sdlidos inorganicos es un fenémeno general
y no sélo se restrmge a conductores idnicos rapidos?2. Se sabe que el mtercamblo
i6nico puede ocurrir aiin a coeficientes de difusion tan bajos como 10712 ¢cm 2seg, a
temperaturas muy por debajo de la temperatura de sinterizacién de los sélidos. ‘No .
se requieren grandes concentraciones de vacancias para el intercambio i 1omco este'
ocurre con rapldez consnderable ain en solidos estequiométricos. g

1



Ejemplos de reacciones de intercambio i6nico:
300°C 24 hr

-NaCr02+LxNO3 ’ ———) a-L1Cr02

C 900°C 12 hr e :
2Na7T16013 +LISO4 L m——— 2L12T16013 +L14T15012 +7T102

: KAlOz + AgNO (1) -—-—-—) B AgA102

 arLiFe0, + CuClgy——— CuFéOp *

El esqueleto de la red se mannene durante el in b;o i6nico excepto para
camblos que requleren reacomodar la estructura para etermmado ion: entrante de

CuFeQ, por intercambio con CuCl ﬁmdldo

Similarmente cuando-el KAIO, - se: transforma en
iénico, hay un: camblo de estrucrura de cnst balit

Existe otro cammo que no mvolucra proplam
ilustra con el 51gu1ente eJemplo

Al tratar el compuesto KZZn815011 ra
los iones sodio’ substituyan ‘a los iones potas:o sm embargo lo que ocurre s que se’
forma el producto ZnSxSO“ L e B



900°C ,
K2ZnSisOy +NaCl———> ZUSiSO 1:1 *K20

Lo que posiblemente sucede es que. lonesﬂ de K+ 02‘ salen de los cristales y se
disuelven en el NaCl. Como salen oxlgenos de ]os ‘cristales ocurre una
transformacion completa 'y’ por tant ed del’ compuesto ‘queda amorfa. Todo esto
es novedoso y es de interés, ya. que: puede ser’un método nuevo de preparacion de
vidrios con composiciones. nuevas: ¢-con composiciones que no forman vidrios
normalmente y puede ser ademas un cammo til'y general en la preparacion de
nuevos matenales vitreos 6 cnstalmos :

13



II- PROCEDIMIENTO
E,\PERI\'IENTAL

Sintesis de éxidos complejos

El método de Quimica Suave que se-estudi6-en este trabajo se enfocé-al tipo de

reacciones que se llevan a cabo por intercambio i6nico. El procedimiento consiste en-
hacer reaccionar materiales bien caracterizados y conocidos con dlfcrentes sales e" .
intentar modificar sus composnclones y por tanto sus propiedades. : g

Los materiales que se estudlaron fueron 6xidos complejos los cuales se prepararon
empleando los siguientes reachvos » :

-K5CO3 ‘(Baker) k ' A1203 ,‘(Analar) , ;
- NayCO3 (Baker):- oo Sl S|O-;(Aldnch' 99 99%)
- TapOs(Aldrich 99. 99%) g ; :
. TIOZ (Ba]\er 99 99%)

reacciones de i inf mblo‘l‘omv 0. Las reaccmnes de obtencmn por el metodo dirécto»
son las sxgulentes : , :
o osec S
1) K;CO3 + Tay05 - ~————  2KTaO3 + CO, 23
L 3 dias: ‘ : :

14



: - 950°C ) : 24-28
2) K»CO3 + 4Ti0p ~———— KjTigOg + CO;
Cadias

L : '100’056f‘j j e 29,30
3) NagC03 + Alj03 '————  21-NaAlO; + CO;

o aee BT,
4) Na')CO3 + 25102 ———-——> a-Na281205 +- COZ
: 2d|as

-Hoooc S 32 33
5) Na')CO3 + A1203 25102 ————-) 2NaAlSlO4 + COZ
6d1as . . . .

950°C ' oy
6) KyCO3 + 4Gely — > KyGeygOg + CO,
6 dias

Estos o6xidos comp]ejos presentaron dificultad para su " sintesis,  por ejemplo,’
algunos poseen varias formas polimoérficas (Na3SipOs, ‘NaAlSiO4- y NaAlOj).
Cabe mencionar que la sintesis de K3TigOg fué especialmente complicada ya: que'
este compuesto se descompone facilmente para dar el K2T16013 26, por::lo: ‘que ..
encontrar las condiciones ideales de reaccién, esto es, tlempo y temperatura requmo Lo
de una gran cantidad de trabajo expenmental . S

Los 6xidos complejos obtenidos se analizaron con'un’difi
Siemens D 500 con radiacion Cu K, con una velocidad.

una velocidad de goniometro de 1/2 (26° /mm)
Los patrones de difraccion concordaron con los reportados

literamra,(Powdéf
Diffraction File, JCPDS) B

'sometieron a reaccion con’cada una. de las
actlvo por el metodo de quumca suave “de-

Estos seis 6xidos bien caracterizé\dos:‘
siguientes sales, todas’ estas grado
intercambio i6nico: i
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sal

sal - pf°(C)

. :LiCl:-
LINO3 261
NaCl~ 800.4°

Las sales se seleccionaron de tal manera que estas no presentaran algun problema de
descomposicion 6 evaporacion por arriba de su punto de’ fusxon Al

Procedimiento del método de "quimica suave"

El método experimental de intercambio idnico consxste en lo 51gu|ente

El 6xido complejo se prensa para obtener una pasnlla (para facﬂltar el manejo) y se
coloca en un crisol de platino, entonces se afiade una*dé" las sales en cantidad
suficiente para cubrir la pastilla y se. tapa el crisol con una limina de platino, para
evitar la perdida de la sal por evaporacion. Posteriormente el crisol se introduce en
el horno a una temperatura ligeramente superior al punto de fusién de la sal, durante
varios dias hasta que se alcance el equilibrio 'y termine la reaccién. Una. vez
terminada esta etapa se saca la pastilla del crisol disolviendo la sal con agua, se lava .
muy bien la pastilla y se seca a una temperatura de 100-200 °C. Fmalmente ésta se.’
analiza por difraccién de rayos X por el metodo de polvos.

A continuacién se exponen los resultados ‘obtenidos 51gu1endo este metodo de
reaccion de quimica suave, ‘ ~
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- RESULTADOS Y
' DlSCUSlON ’

En este capitulo se’ describen las’ reacciones de intercambio i6nico, asi- como los

reactivos y los,prod{ictds di

Cabe mencxonar que ‘en 1 ones en donde se mcluyen como ‘un de ]osf
productos un 6xido s:mple (especnf‘ camente en las reacciones 5b, 5S¢, 6a’y- 6d) nose,
comprobo la presencia‘de éste, ya que solo se analizo la pastilla del oxndo complejoi»

que fué la que se. cubno con. Ia sal. La sal fundida es la que puede contener el oxido '
simple menclonado 'y'es 1a'que se deshecha al lavar las pastillas. EI analisis de: Iosr '

productos contenidos en la sal, no fué el objenvo de este estudio y por lo tanto
supone la presencia del 6xido simple en las reacciones indicadas. L
Asimismo, al final del capitulo se anexan, una tabla con el resumen de las reacc10nes -
y los resultados, ademas, se incluyen los patrones de difraccién de'los:éxidos "

complejos (reactivos) y de los productos de las reacciones de intercambio iénico.. =

1) Reacciones efectuadas con KTaO3

El KTaO; tiene una estructura de tipo perovskita dlstorsmnada como algunosf

niobatos y tantalatos como ‘el KNbO;, SrNb,O7 -y SrpTa;0 “loon’ ‘structura_,r
compuesta de bloques tipo: perovskita con un espesor- igual dos’.veces’la cara’

diagonal de un cubo-de: perovsluta 33, Los bloques consisten de ctaedro de Nb06 o" g
TaOg unidos por las esquma 5 =
Al reaccionar KTa03 ‘con’ las’ sales de lmo si ocurre ‘un’ inte cambl 7
obtendria LiTaO3, con estructura de 1lmemta, que esta: relamonada con la estructura,
de perovsklta, como se muestra en 1a Flgura M-1-7: ST :
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@ e

e e FIG. I-1 g e
Transformacion” topoquimica de "(a) KTaO3, citbico a (b) LiTaO3; hexagonal.
Los octaedros de TagOg se muestran en la parte ‘superior. "La conversién del
sitio dodecacdrico en la estructura de perovskita a los dos sitios octaédricos en

* - la'estructura hexagonal se muestra en la parte inferior. . -
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; | o 1a) I\Ta03+L|CI

Esta reaccion se  efectu6 a una temperatura de 700°C el';anahsls por dxfraccxon de ;
rayos X muestra que el producto formado es LlTaO -Esta reaccién alcan7a el
equilibrio en tan sélo 15 mmutos Lo que ocurre ¢€s un mtcrcamblo lomco cn donde
se subsutuyen los iones Kt por iones Lit. 5

700°C :
KTaO3 + LiCl -—-—————) LlTaO3 + KCl

cubico R ] min - hexagonal

Para que ocurra esta reaccion se requnere una temperatura mas baJa que en el metodo‘

ceramico convencnona] (900 a 1000°C durante dos dlas) y{ demds un’ nempo muy .
corto de reaccion, lo que hace que este método sea una alternativa. excelentc ‘para la
obtencién de. LlTaO3 Para entender las ventajas y expectatl' a reaccxon hay ©
que explicar la estructura y propiedades de este compuesto o

En 1949 Matthlas et'al. 36, establecieron las propledades erroelectncas de LxTaO; y
LiNbOg3, isoestructural a éste. La estructura, descrita en: detalle por Abrahams et
al37, puede con51derarse ‘como superestructura’ del' corondum ( a- ALO; ) ,
reemplazando 2 A porun Li" y un Ta* , yesta formada por cadenas de octaedros
que comparten las caras a lo largo del eje polar C. Loscationes de la red ocupan dos
tercios de los sitios octaédricos formados por los oxigenos en un arreglo compacto
hexagonal, de‘acuerdo a la siguiente secuencra L1-Ta sitio vacante, Ll-Ta, - sitio
vacante, Flgura I1-2.

Después. de ‘esta descripcion de la estrucmra, se puede concluir que existen tres
tipos de sitios en estas redes: el del L1, Ta y una vacancia estructural.
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(a) ' V {b) (c)

FIG. MMI-2. Estructura de LiNbO3 y LiTa0Os3.
(a) Capas de aniones en estructura compacta hexagonal.
{b) Secuencia de octaedros distorsionados a lo largo del eje polar C.
{c) Contenido idealizado de una celda unitaria, visto desde el eje C.

En el sistema Li,0-Ta,Os, existe una region de solucién sélida de la fase LiTaO; "
(Figura I11-3) en el intervalo de 46 a 50.4% de Li,O. asi como una composicién de
fusion congruente: (Li,0)ys (Ta,0s)s; para monocristales de LiTaOs: El hecho de
que esta fase exista.en solucién solida significa que la relacién Li/Ta" puede variar,
dentro de un intervalo limite, /andose la misma estructura S
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 FIG. III-3. Diagrama binario del sistema Tsp0s-LiTa03

El exceso o deﬁcxencna de L1 lmphca la creacion de defectos en las mlsmas redes
cuyas posiciones en la red estructuralmente ‘no. han sndo dete "adas Al fonnar
monocristales de LiTaO3, estos: crecen con una composxcxon no estequnometnca,
deficiente en Li, correspondlente ala composxcnon de’la:fusion. congruente. /Ademas
dependiendo del control llevado -a:cabo durante - “crecumento del cristal, el
contenido de litio puede variar de seccion en seccxon ‘produciendo materiales con
diferentes relaciones Li/Ta y por o tanto dlferentes tlpos de defectos asociados.
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El LiTaO3 ha sido estudiado considerablemente en los 1iltimos afios, debido a las
interesantes propiedades 6pticas y eléctricas (piezoelectricidad, plroelectnmdad, ;
ferroclectricidad) que presenta. Por estas propiedades, esté compuesto nenc un gran
nimero de aplicaciones tecnoldgicas, como por ejemplo se utiliza como" guia de
onda, en aplicaciones de electrodptica, acustoopnca y oOptica no’ lmeal ‘ademas -
puede ser usado en dispositivos dpticos de conversién de luz no-visible en visible

cuando se encuentra en solucion sélida con iones de tierras raras, sxendo actualmente i

ésta una de sus propledades mas interesantes. Al entrar en la'red los iones de tierras
raras, como se menciond anteriormente, estos pueden ocupar los smos’ Lx,, el de
Ta o el sitio vacante de las cadenas de octaedros que componen’ la c ‘
gran niimero de estudios en donde se ha intentado’ detemunar los sitios' que ocupan
los cationes huéspedes, en especxal los mvalentes, en estas redes 33‘ o

Por las:caracteristicas -de la estructura, un llgero camblo -enla stequlometna T
provoca defectos en la red, esto significa:aumentar el niimero de sitios Yy comphca el o
problema de la detemunacxon de los sitios de los’ catloncs huespedes ‘

Al smtetlzar por reaccmn en estado sohdo el LlTaO3, se nece51tan temperaturas del

solucnoncs sohdas con nerras raras :

1b) KTaO3 +NaCl
- KTaOg3 - +Na3S0y4
KT303 + N32N03

En cada una de las tres reacclones 1nd1cadas ante 'ormente ocurre una reaccnon de

ocurren a 900°C durante 3 dias; mientras que la q lleva a cabo con’ NaN03
ocurre a 350°C en el mxsmo nempo en las antenores reaccxones '

[
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900°C | |
KTaO3 + NaCl ~———— - NaTaO3 + KCI
k 3 dias- R

 900°C A
2KTaO3 + NaZSO4 ey 2NaTaO3 + K804
3 dlas I R c

o 350°C S
KTaO—; + NaNO3 -—————4 NaTan e KNO;
cublco : 3dias cublcq

El NaTaO3 tiene estructura de perovskita distorsionada’® | los o6xidos tipo
perovskita se han estudiado por el interés en sus propiedades " eléctricas,

ferroelectricidad y conductividad, y por sus propiedades opticas. Contrariamente a la. -

estructura de la ilmenita, la perovskita presenta una simetria pseudo cibica con sitios
definidos y- estructura estequiométrica. Esto evita los problemas que. presenta. el.
LiTaO3 y hace interesante el estudio de luminiscencia cuando esta en solucion
solida con cationes de tierras raras. N

El NaTaO3 presenta polimorfismo a altas temperaturas "4, esta es otra faceta ‘

interesante que puede estudiarse al sintetizar NaTaO3 por esta ruta y que se propone .
como contmuldad de este trabaJo .

Ic) KaTa03 + LiNO3

No ocurre reaccion.



2) Reacciones efectuadas con a-NapSiOg -

23) oz-Na S'ZOS + LlCl

Esta reaccion ocurre a una tempe de. 700°C durante 3 dias, exxste mtercamblo

iénico en donde se substlru

owNaySizOs
ortorromblco

Se obhene la,forma establ
seccion.: i :

Esta reaccion’ se’l
reaccién se obh 1281205 que es’ d:ferente de la forma

rma: :metaestable de L1281205 es

v'—————> L1281205 + 2NaNO3 -

-N3251205 + L1N03
-3.dias: * forma metaestable
ortorromblca s

La forma. estable del L1281205 es blen conomda 45 Los iones de litio estan
coordinados en forma tetraédrica con cuatro itomos de oxlgeno Esta estructura esta
relacionada con la- de la: petallta LlAlSl4010 La proyeccion esquematica de la
estructura se 1lustra en la Flgura Hl-4. :
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FIG. I11-4 proyeccxon esquemanca de la estructura de: :
L|251205 en los planos a) (001) -b) (0]0) <) (010)

1281205 El patron de polvos '
grupo. spacml difi eren de la

Por esta mta se obtuvo ‘un nueva fase metae
indexado mostro claramente que Ja ,celda umtan 1

utilizando un dxﬁactometro Nicolet P3 con monocromador de_ gj'aﬁt
realiz6 en colaboracién con la Universidad de Aberdeen, Es’ébci'a‘." o



La estructura se presenta en la Figura lli-5a, donde se puede apreciar una
proyeccnon de hojas de silicatos de la forma metaestable del LiSizOs vistas a'lo -
largo del eje b, que muestran claramente las hojas corrugadas de tetraedros de 8104
que corren paralelos a la direccion "a" . Las esquinas de los tetraedros representan
los atomos de oxigeno de SiO4. Los atomos de silicio no se muestran.

Los circulos representan atomos de litio. Los tetraedros descansan sobre una cara
conteniendo tres atomos de oxigeno, aproximadamente en forma paralela al plano
xz, el cuarto atomo de oxigeno estd sustituido arriba o abajo de este-plano. En las
cuatro esquinas de los tetraedros, el cuarto dtomo de oxigeno esta situado encima del
plano de los otros tres, de otra manera este estaria situado por debajo de este plano.
La configuracién de hojas adyacentes en la direccién "c" estin relacionadas por un
plano c-deslizado perpendicular a "b", de aqui los tetraedros SiO4 en- hojas
adyacentes parecen apuntar en direcciones opuestas, Figura IIl-5a.

Los atomos de Li estan localizados entre las hojas y estan coordinados a tres atomos
de oxigeno de una hoja y un atomo de oxigeno de la otra.
Las distancias °y angulos de enlace son razonables para lmo y SlllClO en E
cooordinacién tetraédrica 4748, S
Si se compara esta estructura y sus dlmensmnes de cclda con la del N"‘ Si 05' ;

estructurales son’ que’ las ho_]as de silicato exhiben una conﬁguracx I ;
en la direccién "a". Esto causa que la coordinacién del Li sea teh‘aednca mxentra;
que la del Na en el Naj8iz05 es cercana a una coordinacion de cinco #3.:

Cabe sefialar que cada uno de los tres atomos de oxigeno cnstalograﬁcamente e

independientes tienen su propia y tnica coordinacién con los atomos de Li y Si.-Los -

atomos de O que puentean; O (1) y O (3), estan lineal y tngonalmente coordmados' T

respectivamente; | mientras que el dtomo de oxigeno' terminal, O (2) sta
tetraédricamente coordmado — '

La configuracién en laminas del silicato de -la forma metaestable: del L12$1205,‘
Figura [TI-5a, difiere de la configurcién de la forma estable Li»SinOs; Figura 1I-5b.
En esta red, los tetraedros estan colocados, como en la forma ‘meta ble, con una
cara contemendo tres atomos de oxxgeno aproxunadamente paralela

y estan simplemente relacnonados por un centro C.:
Esta diferencia sxgmﬁcanva en la. geometna de la

metaestable, }a cual no muestra ewdencla de: des
forma estable a temperaturas inferiores a 673 K.



S FIG IIIS

)P y d l estruc tura d la fas ¢ metaestable LizSioOs
Ipl (OIO) L
b)P oyeccién de.la estruc tura de Ia fase metaestable Li8i705

el plan (001)



2¢). «-Na3Si;0g + NaCl
a—NaZSiZOS +KCl
«-NaySi)Og + Na_zSQ :
a-Nay8i; 05 + NaNO3 -
No ocurre reaccion.

3) Reacciones efectuadas con 1—1\aAIOz

El polimorfismo de NaAlO> es conocndo ambas estructuras B y y y la relacxon que_

existe entre ellas ya esta estudlada "9 50 ., Esta relacnon puede descnblrse como.un - ‘

ambas estmcturas es con51derar una
tetractro comparte cada vértice.con

los otros cationes se mueven de un sitio tetraédrico al sxgmente enel mvel proxxmo -
pero invertido.-En reahdad, el tetraedro sxempre esta presente y lo que sucede es que E
este tetraedro puede estar ocupado o vacio. . :

FIG. 1lI-6 Relacnon esquematlca estructural entre B-NaAlOz (a) y. y-NaAlOz (b).
A, ‘Bse reﬁeren al la secuencna del empaquetarmento hexagonal ’



3a) 'y-NaAIOZ + LiCl

En esta reaccion se lle\a a cabo un snmple mtercamblo ibnico en donde se
substituyen los iones Na por xo es L1 La reaccton ocurre a 700 °C durante 3
dias. ‘ L ‘

y-NaAlOz + ‘L|C1 Sl
tetragonal P i

LiAlOs- presenta tres estrucruras polxmorﬁcas ‘ % "ep"éralporfreac'cién ;
en estado solido, -a presnon atmosfenca : - : e
La estructura del polimorfo y-LlAlOp_ conslste;’en un Teg o'mﬁmto tudxmensnonal :
" de tetraedros distorsionados con los. atomos de: alumlmoy,y lmo ‘en’ el centro y tos . -
oxigenos en los vértices. Cada tetraedro ‘comparte ‘una“de sus. orillas icon:otro
tetraedro de diferente clase y cada vertice de todos los* tetracdros estd: compamdo :
con dos tetraedros-adicionales, uno’de cada clase. Cada atomo de oxngeno ‘estd .

compartido con cuatro tetraedros, ‘dos con el almmmo en el centro.y dos con: el lmo S

en ¢l centro. Se obtendria el mismo esquemia si se dibujara a los aluminios y. a'los :
litios en los vértices y a los oxigenos en los centros. Esto es, en esta estructuracada -
atomo esta coordinado tetraedncamente51 La estructura es sxmllar a N
polimorfo y-NaAlO2 pero con diferentes sitios tetraédricos ocupados:: o
El interés en este, pohmorfo radlca en e] uso en reactores nucleares com'
de tritio 52,53, o

Un estudio rec:ente"/ mostro qu ,la estructura ‘cristalina depende de la te
preparamon utxhzada‘y de la: temperatura de reaccnon -por 10 que que: se propone una
caracteriza ion : ;
ionico."

Del L1A102, se- reportan tres”polimorfos, o B y Y, existe una controversia en la
literatura acerca de la’ nomencl tura de estos, si consideramos al LiAlQ3 un oxido
tetraédrico; la’ forma ¥- corre:ponde

: pohmorfo smtenzado a presion. atmosfenca con estructura tetragonal. Las otras dos
formas se obtienen’ a altas presmnes Sm embargo Chang y Margrave33, proponen
llamar « al pohmorfo obtenido; presxon atmosférica y By y a los sintetizados a
presiones altas con estructuras monoclmlca Y hexagonal respectivamente.

En este trabajo se utlhzara la nomenclatura convencnonal que es la que maneJa la-
JCPDS al reportar los patrones de dlfraccxon y esta es: -

la- descrita anteriormente, es decir es el



a-LiAlO - estructura hexagonal con_los ‘cranones en coordmacwn octaednca y
smtemada a ”5 kbarsv )vOOC RNy : » » :

B- L1A109 estructura monoclmlca, con los canones en’ coordmacnon tetraednca y
octaednca y smtetxzada 1 18-35 kbars y 3700C: ‘ :

y-LlAlOz estructura tetragon reaccion en estado solido, . -

3b) 'y-NaAIOZ + L.No3

La reaccion’ 'se reallza a una temperatura “de JOOQC du1ante dlas ocurre un
mtercambm iénico :en” donde:se reempla7an los_iones Nat por iones Lit . El
compuesto que s¢ obtxcnc es B L1A102 cl cual cs cstablc ba_|as tempcraturas

‘ .>00°C L
Y- \IaAlOZ + L1NO3 ———-——> “B- LnAlOo "+ NaNO;,
tetragona] A 3 dias ortorrémbico

Como se describid anteriormente, este es un polimorfo de alta presién. Se han
propuesto métodos alternativos de sintesis como por ejemplo, variando -las
cantidades molares en el sistema LiOH-Al;03-NaOH 36. Por reaccion en estado .
sélido se necesitan altas presiones, por lo que la ruta propuesta de intercambio
ionico es una excelente alternativa para obtener polimorfos en condlcmnes -mas

suaves de presion y temperatura. Por sus usos en reactores nuclearcs y.por lai N

influencia de las condiciones de reaccion en la estructura cnstalma del pohmorfo Y,
con esta accesible ruta de sintesis haria posible un estudio cnstalograﬁco mas-
detallado para comprender y mejorar las propledades del compuesto en sus formas B

yY.
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3c) 'y-‘{aAIOZn-% NaCl.
v-NaAlO; + KCl
“y-NaAlOz,"*' Na2804

- ¥-NaAlO; . + NaNO3

C la sal smplemente ocurre ‘una
-\JaAIOZ a: B- NaAlOz s la temperarura 'de
emanera rever51ble S

En ningln caso de - estos o'
transformacion de fase al’ .pasar
transformacxon es de 470°C que

4) Reaccionﬁe‘s efectuadas con NaAISiOy4

El NaAlSiO4 presenta varias formas polimérficas, la nefelina y la camegita en sus
formas alta'y baja. L.a nefelina, que es el polimorfo utilizado en esta reaccion, tiene
una estructura derivada de la tridimita, rcemplazando la mitad de los iones de silicio
por iones de aluminio e introduciendo los cationes alcalinos, en este caso Nat, para
preservar la neutralidad. Las estructuras de la carnegita vy de la eucriptita
(LiAISiOy4), se relacionan de manera silmilar con. la cristobalita y el cuarzo
respectivamented7,

4a)" NaAlSIO4 + NaCl

La reaccién entre estos compuestos se lleva a cabo a-una temperatuxa de 900°C
durante 10 dlas e] compuesto formado e S mmeral sodallta

: : 900°C k
6NaAlSlO4 + 2NaCl ————) Na8A16516024C17
nefelina . - ~10dias - sodalita
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La sodalita es un silicato que por su_estructura se clas:ﬁca dentro de la familia de las
ultramarinas 38, estos son silicatos coloridos que 'se’usan en pigmentos, el mineral
conocido como lapis lazuli es del mismo- tipo, la sodalita es incolora, pero.por la
similitud de las estructuras, se clas:ﬁca dentro de esta familia. La red esta formada
por tetraédros (Si,Al)O2 con los: 1ones posmvos en los sitios intersticiales. ‘Una
caracteristica de los cristales de'es grupo es que contienen iones negativos, en este .
caso Cl=. Como los fclde:.patos ‘contraste con las zeolitas, las ultramarinas son..-
anhidras. La ultramarina, la noselita y la heovna son’ algunos ejemplos de este grupo.
Escencialmente estos compuestos nenen la misma red, fonnada por tetraedros ;
unidos, Figura III-7. : ~ : ~

-FIG. 1I1- 7 \{alla de tetraedros de SiOg4 unidos, los cuales son
la base de la esmxcmra de las ultramannas

La estructura reﬁnada de la sodahta 59 rep 'q
ordenados en la red. Como en las zeolxtas, es p051ble mtercamblar estos iones, por
otros. Por: eJemplo la sodahta que contiene. iones de Cl" se conwene en nosehla
calentando en sulfato de sodxo fundxdo ,



De esta manera se pueden preparar varios ultramarionos conteniendo iones como
Lit, TI*, Ca2t y Agt en lugar de Na™ y con Se o Te reemplazando al S. Con estos
recemplazamicntos 'sc pucden obtencr a pamr de cristales incoloros una amplla gama e
de materiales coloridos, desde el amarillo, rojo, violeta y azul. :
Con este método de obtener sodalita puede continuar una 1nvest1gac10n “de- esta

familia de compuestos realizando varios intcrcambios, que no se limitarian a esta- -

familia, sino se pueden extender a la familia de las zeolitas con otras propledades y
aplicaciones no menos interesantes.

4b) NaAlSiO4 + KCI

En esta reaccion ocurre un mtercambxo IOI‘IICO en donde se subsntuyen los iones Na
por K*
La reaccion se efectua a una temperalura de 900°C durante 3 dnas

NmAiSio;é?Kd _— KAIS:O4 5 NaCl
nefelina. @ o 3dias: ortorrombxco

La reaccion entre estos compuestos se lleva a cabo a ,“00°C durante 3 dlas Al
estudiar el patrén de difraccion de-rayos. X del’ producto obtemdo “se encontrd que ‘se
habia obtenido una nuecva fase, ya quc e] palron de dxfraccxon no corrcspondla con
ningtin compuesto conocido . L

4d) NaAis‘ii‘ogﬁf LiNO3

Esta reaccion ocurre a una temperatura de 300°C durante 6 dlas El patron de
difraccién del compuesto obtenido corresponde a una- fase que no se. encuentra
reportada en la hteratura :



Una contmmdad en el trabajo es la resolucion de la estructura cristalina de estas

fases nuevas, que pueden ser fases metaestables de uno de los silicatos de sodio y

litio ya reportados,.o - fases con csthunmcma diferente a las fases reportadas.

De hechola caracterizacion cristalografica de estas fases se estd relalizando en
NUEStro grupo de tmbaJo por dlfraccmn de rayos X por el método de polvos.

5) Reacciones efectuadas con KyGeyOg:

Un reporte reciente 64, muestra que es: necesario un estudio mas profundd del
diagrama binario NazO- GegO ya que varias de las fases de este sistema se usan para
sintetizar compuestos vidrio-ceramicos. Debido a este interés, se espera que octirra
un intercambio K-Na y que se obtengan compuestos de este sistema binario,

5a) [\2GE409 + NaVO3

La reaccion se lleva a ‘cabo a una temperamra de 330°C durante 3 dxas ocurre un
intercambio iénico'en donde se substltuyen ]os lones K por lones \Ia '

: ‘ _ .)50°C :
I\2G€409 + NaNO3 ————) NavGe409 + KNO:;

he‘(avonal o 3 dxas hexagonal‘”

La sintesis del K2Ge4Og es por r‘eaccic’)n.ent‘est'zido s6lidos? .

‘
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5b) K3Ge Og + NaCI
: [\2Ge409 +1 VaSO4 :

Estas reacciones ocurren a una temperatura de 900°C durante 3 dias: l:n ambas
reacciones se lleva a cabo un mtercamblo iénico’ con cambxo de estructura

T 900°C R :
9K2Ge409 + 18\'aCl -—--—-—-) 4Na4Ge9020 + ISKCI + Nazo

hexagonal L -3 dlas L tetragonal

91\266409 + 9Na7SO4 -———-———-) ,‘4\Ia4G690')0 + 9K-SO4 +Na20
hewagonal 3.di: : tetragonal E ‘

Este compuesto se prepara por el ‘mé odo hxdrotermlco por reaccion del oxido de
germanio y. del hidroxido de'sodio en‘agua a 2000C y a 12 bar.63. Otro trabajo 64,
reporta‘la sintesis ‘mezclando. los. omdos de Ag, Na y Ge y calentando en un tubo de
oro sellado por: 17 dias a 3000C y 2° kbar Por lo que las condiciones del método de
intercambio idnico; repregen,tan,,u,na ventaja en la sintesis de este compuesto.

| 5&)? che4o9 + Licl

El sistema- binario - L120 GeOz e ""vanos compuestos cnstalmos con,
propiedades interesantes. El LixGeO3 e un cristal plezoelecmco el I,17Ge70 15 es
ferroeléctrico y asi como el no rista .LlNaGC409, por lo que existe interés en el
estudio de las propledad las _solumones solidas de LinGegOg 65,

Este mtercambxo idnic ealizd, con:la: e\pectanva de obtener alguna de estas’
fases. -
En esta reaccién se reahz cambio estructural al efectuarse el mtercambw 1omco
entre los i iones K y los lones' Ll+ llevandose a cabo una substltucwn completa




700°C
K')GE409 + 2LiCl ——— L17G803+ ZKCI + 3GEO~ :
3 dias. Lk

tetraedncos dxstorsnonédos

- ﬁd)' K2Ge409 + L1N03

La reaccion se. lleva a cabo a 300°C durante 3 dlas ocurre un mtercambno 1omco con
cambio: es‘rructural enel producto obtemdo :

: ’ Joo"c ’ En
3K—)Ge409 + 6L1NO3 s L|6Ge3019+ 6I\NO3 + 4Ge02
. 3 dlas = ;

6) Reacciones efectu:idaS con KzTi409

El estudio de la sintesis, descomposicion y estabilidad las sales de metales alcalinos
de titanatos’es deé interés-por su utilidad en la extraccién de titanio de sistemas de
sales complejas fundidas como por ejemplo de escorias titanoferrosas fundidas.
Principalmente en la concentracion del titanio en la fase de separacion del proceso.
También: ‘es posible realizar una extraccion selectiva. de las esconas utilizando las
sales fundldas aplopladas como solventes?5.

6a) K;TiyOg + LiCl -
K2Ti409 + LiNO3 o
En ambas: reacciones se efectua un mtercamblo 1omco en donde los iones Lit

substituyen a los iones K
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700°C
K5TiyOg + 2LiCl ——— LipTiO3  + ZKCI + 3']107 s

monochmco“ 3 dias monoclmlc067
i .>00°C . : L
I\»;T1409 + 2LiNO3 ———> L|2T10—-+ 2[\N03 + 3TiO,

monochmco : : .adlas monochmco

6b) K2T|409 +‘JaCl

0°C durante‘ 12 dxas Medxante el
'produce una fase con'

Esta reaccién. ocurre ‘a una tempera ura de,
analisis por difraccion del. producto final,. “se- observa ‘que
estructura dlfcrgntc maés una mezcla de fase

La reaccion ocurre, como en el caso anterior;a tina temperatura de 900°C durante 12 ‘
dias. En esta reaccion se’ obtiene tamblen una me7cla de fases mcluyendo el
producto de substitucién \Iao I’160 13 ; : ,

6d) K2T1409 + NaNO_-;

En esta reaccmn ocurre uin mtercamblo ) ICO en donde se. reemplazan los iones K*
por iones Na, 'sin’ embargo tamblen ocune una descomposwlon parcxal del ’
N82T1409 en Na2T19019 ff (SR ‘

10K, TigOg + 10NaN03 — ) \Ja2T1409 + 4Nay’ n9019 + 10KN03 + 51(20

monoclinico . . & ?dxas monoclinicos6’
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RESUMEN DE REACCIONES EFECTUADAS ENTRE OXIDOS COMPLEJOS Y SALES FUNDIDAS

+  KTaO3'" KyTidOg ~  NaAlSiO, ~ o:Nay$i;05  y=NaAlO,  K;Ge 0

NaCl  NaTaO3  NajTigO;;  sodalita® =~ - ‘vidrio e NayGegOyg
Seom e Diodmezelas oA R IE L R S e e
de fases

KCl w0 KaTiyOg+ . KAISIO, —

N2,SO; NaTaO3  NayTigOy3 = = e e NayGegOyy
i 7+'mezclz‘j“ : ) . .
- -de fases:

NaNO3  NaTaO3 ~ NapTigOgt = . - ‘NayGeyOg
C T NaTigOpg R A

LiCl LiTaOy LipTi0y fase LipSi0y - y-LiAlOy = LixGeOy
. R nueva . D o

LiNOy — . LLTioy  fae LiSip05 . B-LiAlOy .. . LigGegOyo
: ST e e e fase TUeVAT T T T e D e
) " metaestable

* NagAlgSig0a4Cly
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1v- CONCLUSI'ONES

El trabajo e&penmental desanollado en la presente tesis demuestra que por medlo
del método de qulmlca suave de mtercal bIO i ; le: ; ;

gama de. pos
matcnalcs

7KzGE409 + NaCl—————)Na4Ge9020

K2Ge409 + NaNO'v ——-) Na20e409



Se observo un.cambio estructural en tres de. las reacciones de intercambio idnico:

NaAlSlO4 + KC

: fi "nn "‘metaestable)
NaA15104 + LiCl- ff..uf

NaA18104 + L1N03 _— fase nueva

+40



Como continuidad de este trabajo se propone:.

1. La resolucnon de las estmcturas cnstalmas de las nuevas fases encontradas de .
acuerdo con los resulta os'del” anélisis” de Ios patrones de dlfraccmn de

rayos X.

2. El esti_o ;

Con51derar

bdo' como - una  alternativa real ‘en la sintesis de
compuestosceramlcos‘ e R SRR LR = ‘
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H. D. LUTZ, TH. KELLERSOHN AND TH. VOGT

Table 3. Selected bond lengths (A) and angles () with
e.s.d.’s in parentheses

HO1 R
Ol —Hh 2408 TH
Hil--O(lr—=Hih 1020
O OO 3) 8070
HoOl

OiF=H2h 1007 ()
O —HIY 1007 ()
HEO—O2—-H(2Y) 1076 (D)
O3y Oy 1153 (1)
OH~

O=Ht3) 0943 (3)
H(3H~O2) 25
Hydrogen bonding

H(1)- O 2« 1696 (2)
Ol)-x3) 202686 (2
Ol p=H1y-0(3) 2417100
Hi21)0(3) 1667 (3)
203 2668 (1)
O21—H21)- O3 172:3 (2)
Hi22y- O3} 1672(2)
O3y 2674 (0
O —=H2Y O 1733 ()

Aeta Cryst. (1990). C46 363-365'
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Abstract. Metastable lithium disilicate, Li,Si,Os, M,
= }150-05, orthorhombic, Pbcn, a=5683(4), b=
4784(5). ¢ = 14-648 (13) A, }'= 3982 (6) A%, Z =4,
D, =2-503Mgm™’, A(MoKa)=07109A, u=
0-77mm ™', F(000) =296, T =298 K. R =0-063, wR
=0-071 for 366 independent reflections. The struc-
ture is similar to that of a-Na,Si,Os and consists of
infinite silicate sheets, composed of comer-sharing
SiO, tetrahedra, with the Li atoms situated in tetra-
hedral sites between the sheets,

Introduction. fon exchange reactions potentially pro-
vide a chimie douce or convenient low-temperature
route to new materials., The stable form of LiiSi,Os
is well known (Liebau, 1961). We have prepared a

0108-2701/90/030363-03503.00

new metastable form by ion exchange of Na,Si,Os.
Its indexed powder pattern showed clearly that its
unit cell and space group difTered from that of stable
Li,Si-Og and a full structural investigation was there-
fore undertaken. Metastable Li.Si,O;retains the sili-
cate sheet configuration of the parent Na,Si; O (Pant
& Cruickshank, 1968) and is different from that in
stable Li,Si,Os.

Experimental. Crystals of Na,8i,O; were prepared by
crystallizing glass of the same composition at 1073 K
for 14h. Lumps of crystallized material were
immersed in molten LiNO, at 573K for 3d after
which they were removed, washed in water and dried
in an oven at 473 K. From these fragments a plate-

© 1990 International Union of Crystallography
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Table 1. dtomic parameters for metastable Li,Si,05

E.s.d's are in parentheses. Positional parameters and 8, are: ¥ 10°
: 8., 0t B," (A%)

x y

Li . ENI0 30820 926 159413
Si 3 D Wol 3513 (1) 104
& Yo 0 1438 2500 166
(o SITNN- ') BN 1L 1] 7N 4314 (D) -3
XY s M6 (D 1434 (6) 308 (0 131

- By 8y By Byy By
Si 1393 B4 10 =4(3) -12(3) -4 (8)
o 370200 U9 10(D) 0 -28(10) 0
o) 162(1) w{13) 1 16 {7} 18(N -39
0(3) 180 (1) 33{10) IS(L) 0 -35M 20018

= (LT, I8, where the correction for anisotropic

lherm.ll vibration is of “the form exp{ ~ (A8, + KBy + By, +
hk B,: + hiB,; = kiB))

Table 2. Selected bond lengths (A) and angles (°) for
metastable Li,Si,05

Si coordination Li coordination

Si—O(1} 1605 (2 Li~-0q2) 1971 (1D
—Ot 1:583 (9) —012" 1894 (1)
—O) 1638 14) —M 2026 (10)
—O 1684 13) ~O 2041

O—5—2) . 11542 O—Li—O™) 1071 (5)

-0 1064 (2) -0 %%66(S)
—O(3) 1091 —0(3)  103049)
oS~ 1096 () O—Li—0(2") 1263 (6)
-0 10941 -0i3 1199(5

O3—S5i—03)  106:2¢2) O —Li—Oh  M5(H

Ot 1) coordination O(2) coordination

Si-—O(h 1605 (2) « 2 O2—Si 1-583 (4)

Si—O{ 1S 158 6(2) —Lir 1-894 (12)

—Li" 2026 (10)

((3) coordination —Li™ 1971 (1)

Ooh—Li 2104 (1) Si—O 2Lt 1284 (4)

—5 1638 (4) —Li 110:3 (4)
—5i 1634 (3) —Li™ 154 (4)
Li—OOr—Si 191N Li'—Ot—L" 1219
—Si" 105 —L™ 9749
Si—OU—Si™ 1294 Lin—OQr—Li™ 833 (4

() ‘+\'l—tl

shaped crytal (0-5 x 0-3 x 0-15 mm) was selected for
a single-crystal study. Nicolet P3 diffractometer.
Graphite monochromator. Systernatic absences: 0k/,
k=2n+1; KO/ I=2n+1: hkO. h+k=2n+1. 14
reflections (17 <20 <18°) for refining unit-cell
dimensions. w28 scan. 574 reflections measured (0
<28 < 60°), hkl, hpay =8, kpae =6, lnay = 20. Scan
width 24-2-8° in 26, scan speed 5:33-58:6°
26 min~'. Two intensity reference reflections; no sig-
nificant variation. Lorentz and polarization correc-
tions applied in usual way. no absorption correction.

Crystal structure solved by Patterson function and
successive Fourier syntheses; anisotropic block-
diagonal least-squares refinement (on F) for non-Li
atoms, isotropic form Li atoms. w = /{1 +[(|F] —
50)/20)*}. Final R=0-063, wR =007 for 366

METASTABLE LITHIUM DISILICATE

reflections [/ > 3o(/)). Maximum shift/e.s.d in final
least- -squares cycle = 0-0(2 (l‘or Li 8,,). Maximum
and minimum peak heights i in final difference synthe-
sis: 142 and —097¢ A~?. Scattering factors for
neutcal atoms from /nternarional Tubles for X-ray
Crystullography (1974). NRC crystallographic pro-
grams (Ahmed, Hall, Pippy & Huber, 1966) used for
all calculations. STRUPLOB2 (Fischer, 1982) used
for plotting all figures. Computer used: Honeywell
DPS8/70 of the Computing Centre of the University
of Aberdeen.

Discussion. Tables | and 2 report final atomic coordi-
nates, bond distances and bond angles of the crystal
structure.®

Fig. 1(a) presents a projection of the silicate sheets
in metastable Li,Si,O¢ viewed along the b axis and
shows clearly the corrugated sheets of SiQ, tetrahe-
dra running parallel to the « direction. The cocners
of the tetrahedra represent the O atoms of the SiO,
tetrahedra; the Si atoms are not shown. The circles
represent Li atoms. The tetrahedra lie with one face,
containing three O atoms. approximately parallel to
the vz plane, the fourth O atom being situated either
above or below this plane, Where alf four corners of
the .tetrahedron are shown, the fourth O atom is
situated above the plane of the other three. otherwise
it is situated below this plane.

The configurations of adjacent sheets in the ¢
direction differ and are related by a c-glide plane
perpendicular to b: hence the SiQ, tetrahedra in

* Lists of structure factors have been deposited with the British
Library Document Supply Centre as Supplementary Publication
No. SUP 31367 (5 pp.). Copes may be obtained through The
Technical Editor, {nternational Union of Crystallography, 5
Abbey Square. Chester CHI ZHLU. Eagland.

(b)

Fig. 1. (@) Projection of the structure of metastable Li;Si.O, along
[010]. (&) Projection of the structure of Li,Si,O, along {001].
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adjacent sheets have the fourth O atom alternutely
above and below the plane of the other three and the
tetrahedra in adjucent sheets appear to ‘point’ in
opposite directions, Fig. l{a). Li atoms are located
between the sheets and are coordinated to three O
atoms of one sheet and one O atom of the other.
Bond distances and angles are reasonable for tetra-
hedrally coordinated Li and Si (Liebau, 1985; Shun-
non & Prewitt, 1969).

Comparison of this structure and cell dimensions
with that of the parent Na,Si,Og[a = 6409 (2), b =
15422 (4), ¢ =489 (2) A (Pant & Cruickshank,
1968)} shows thal whereas 6 and ¢ are only a few per
cent less, a is approximately 15% less in the
metastable Li,Si,0q structure. The structural conse-
quences are that the silicate sheets exhibit tighter
corrugation in the a direction. This causes the Li
coordination to be tetrahedral whercas the Na in
Na,Si,Os is closer to five coordinate (Pant &
Cruickshank, 1968).

It should also be noted that cach of the three
crystallographically independent O atoms has its
own unigue coordination with the Li and Si atoms.
The bridging O atoms. O(1) and O(3), are linearly
and planar trigonally coordinated respectively,
whereas the terminal O atom, O(2), is tetrahedrally
coordinated, Table 2.

The silicate sheet configuration in metastable Liy-
Si,0s, Fig. 1(a), differs from that in stable Li,Si.Os,
Fig. 1(h), (Liebau, 1961). In the latter the tetrahedra
lie. as in the metastable form, with one face contain-
ing three O atoms approximalely parallel to the xy
plane. The difference, however, lies in the position of
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the fourth O atom, which is always situated above
the plane of the other three. Thus the tetrahedra
‘point’ in the same direction; the silicate sheets are in
the same orientation and are simply. related by
C<entring.

This significant difference in the geometry of the
silicate sheets in the stable and metastable forms of
Li,Si,Os is reflected in the kinetic stability of the
metastable form which shows no evidence of
decomposition or transformation to the stable form
at temperatures below 673 K.

Thanks are due to SERC for a rescarch
studentship (RIS), the British Council for travel
grants and the Royal Society of Edinburgh for a
support fellowship (ARW).
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M, = 53149, orthorhombic,

Abstract.’ Pnma, a=
13:308 (5), + 6=7769(3), c¢=6285()A, V=
6498 (N A%, Z=4, D, (293K)=53(l). D, =

542(3)Mgm™, Mo Ka, A=071069A, n=
329 mm=~', F(000) = 232, T =293 K, R = 0-0393 for
573 observed. reflections. ZnTm,S, has the olivine
structure. The - Tm'"! atoms have an octahedral
coordination (Tm—S: 2:671 to 2:744 A) and the Zn"

0108-2701/90/030365-04503.00
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atoms a tetrahedral coordination (Zn—S: 2-294 to
2-388 A). Distortions of the coordination octahedra
and tetrahedra are discussed.

Introduction. Les composés de formule ZnB.S,
présentent une structure de type spinelle direct pour
B =Cr*" ou Sc¢** (Raccah, Bouchard & Wold, 1966;
Tressler, Hummel & Stubican, 1968), et une structure
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