CRISTALOQUIMICA
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ESTRUCTURAS CRISTALINAS

Empaquetados compactos. Coordinacion
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6.1 INTRODUCCION

Toda la materia esta formada por:

e lones, atomos o moléculas.

El atomo y sus fuerzas de interaccion determinan las propiedades:
o Quimicas

o Fisicas

Dependen de:

o composicidon quimica

o disposicion geométrica de los &tomos o iones constituyentes

o naturaleza de las fuerzas eléctricas que los unen.

CRISTALOQUIMICA

Es la ciencia que se ocupa del estudio de las relaciones a composicion quimica,

la estructura interna y las propiedades fisicas.

ellos).

Proporciona inf 10 sobre la localizacion de todos los 4&tomos, las posiciones y tipos

de enlace, simet ontenido quimico de la celda elemental.

Su estudio comenzo6 con los experimentos en 1910 por Laue, Friedrich y Knipping de la

difraccion de los rayos X por los cristales.

Su conocimiento es muy importante para:

o Interpretar fielmente los datos de composicién quimica y propiedades fisicoquimicas
de los minerales.

o Predecir y sintetizar cristales que tienen propiedades especificas.

o Analizar las condiciones de formacion y transformacion de los minerales en distintos
entornos.

Bragg en 1913 determind la primera estructura cristalina.

A partir de entonces:



o Se resolvieron cientos de estructuras y se formularon las reglas generales que
gobiernan las estructuras cristalinas,

o Se cred la cristaloquimica de los minerales, como parte de una cristaloquimica mas
general, poniendo de manifiesto detalles todavia mas finos de la estructura mineral.

o Se elaboro el modelo i6nico.

o Se propuso un sistema de radio i6nico y la regla de la aditividad de tal radio.

o Se formularon las reglas que gobiernan los cristales i6nicos.

o Se clarificaron los conceptos de solucion sélida y polimorfismo.

o Se desarroll6 el concepto de empaquetado compacto y se introdujeron nociones de tipo
estructural, estequiometria, nimeros de coordinaciéon y poliedros de coordinacion;
también se elaboraron métodos para la representacion poliédric@\de estructuras.

El analisis geométrico de la estructura de los minerales se complet 960.

PRINCIPIOS A CONSIDERAR EN LAS ESTRUC

(Goldschmidt y w)
Principio del empaquetado compacto:

Los 4tomos en una estructura cristali

S CRISTALINAS

ienden a disponerse de manera que

rellenen el espacio de la forma ngdseficiente.
Principio de simetria:

Los atomos de la estyuctura cristalina tienden a conseguir un entorno con la

simetria mas

Principio de int
Los atomos en ufa estructura cristalina tienden a rodearse del mayor numero
posible de atomos vecinos con los cuales pueda interaccionar, es decir, tienden a

conseguir la coordinacidon mas alta.

ESTABILIDAD DE LAS ESTRUCTURAS CRISTALINAS
Para que una estructura cristalina sea estable su energia libre tiene que ser minima.
Esta energia corresponde a la energia G de Gibbs, dada por la expresion:

G=U+PV-TS

Ecuacidn 6.1

donde:



G es la energia libre
P es la presion

V es el volumen

T es la temperatura

S es la entropia

e Un minimo en la energia corresponde a un minimo volumen
o las estructuras con mayor probabilidad de estabilizarse energéticamente son aquellas

cuyos constituyentes se ordenan en el espacio de la manera mas compacta posible.

6.3 ENLACE EN LAS ESTRUCTURAS CRIS

Enlace quimico
e Se define como las fuerzas de atraccion entre los atomos
e Se determinan por los electrones mas externos o tro e valencia.

1. Interaccionan en maneras que determinan la simgfria de la estructura atomica.
e Hay 3 tipos extremos de enlace:

1. Metalico

e aparece solo en los elementosg oroy plata, etc.).

e 1o direccional

e los electrones de valencta pueden moverse libremente (deslocalizados) (Figura

6.1). ’
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Figura 6.1.- Enlace metalico

2. Covalente

Los electrones mas externos son compartidos por atomos vecinos (Figura 6.2)
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Figura 6.2.- Enlace covalente

3. Iobnico

La capa mas externa se completa por transferencia de electrones de un atomo a otro

(Figura 6.3)

Predominante en compuesto§, inorganicos.

Estos enlaces no ran puros en ningun cristal.

El caracter 10nico de un enlace viene dado por la diferencia entre las
electronegatividades de los 4&tomos que lo forman
Pauling (1960) asignd un valor numérico de electronegatividad a cada elemento.

Un ejemplo, en orden decreciente de la misma, es el siguiente:

F (0] N Cl C S B Ca Na
4 3,5 3 3 2,5 2,5 2 1 0,9
Tabla 6.1
6.4 CRISTALES IONICOS

Se caracterizan, en términos generales, por:
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1. Poseer:

e dureza y peso especifico moderados,
e puntos de fusion y de ebullicion elevados,
e conductividad eléctrica y térmica muy baja

e clevada simetria

2. Formar iones en disolucion

6.5 CRISTALES COVALENTES
e Se caracterizan, en términos generales, por su
e insolubilidad,

alta estabilidad,

no formar iones en disolucion,

puntos de fusion y de ebullicion muy elevad
poseer simetria menos elevada que la de los cristdles i6nicos.

6.6 CRIST S METALICOS

e Se caracterizan por su gran:

e plasticidad,

e tenacidad,

e ductilidad

e conductividad¥
Por su baja

e dureza

e puntos de fusion y de ebullicion
Presentan

e clevada simetria

e estructuras muy compactas



6.7 EMPAQUETADO COMPACTO

Se define el empaquetado compacto como a disposiciéon de los atomos en el espacio
ocupando el menor volumen y considerando que los dtomos son esferas duras y rigidas.
En el espacio de dos dimensiones esta situacion se obtiene cuando cada 4tomo se rodea de
otros seis.
o Lacelda es hexagonal y el pardmetro de red a = 2r (r es el radio de la esfera).
o Se pueden distinguir dos tipos de huecos: B y C (Figura 6.4).
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Figura 6.4

= En el espacio de tres dimensiones el e&uetado se consigue apilando capas

planas como la descrita en el apartado ior.

= Lasegunda capa se sitia de mafefad que las esferas reposen sobre los huecos B.

» Lasegunda capa se sifjia era que las esferas reposen sobre los huecos C.
= Ambas disposicionggsestér relacionadas por un giro de 180°, de modo que no

difieren.

= Sise elige n B, a esta segunda capa se la denomina B y la secuencia de
= Alapilar cera capa se tiene de nuevo dos posibilidades:
= Cuando las esferas reposan sobre las esferas de la capa A.
* Se denomina capa A.
= La secuencia es ABABAB.... y a este tipo de empaquetado se le denomina
empaquetado hexagonal compacto (hcp 6 he).
= El espacio ocupado es del 74%.
= Los atomos de la capa B no tienen el mismo entorno que los dtomos de la
capa A, pues la orientacion de los enlaces es diferente.
= Los atomos de la capa A ocupan los nudos de la celda hexagonal, con
coordenadas 0,0,0 y los atomos de la capa B se situan a 1/3,2/3,1/2 (Figura
6.5)
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Figura 6.5
Cuando las esferas reposan sobre los huecos C.
Se denomina capa C

La secuencia es ABC ABC ABC.... y a este tipo empaquetado se le

La celda elemental puede describirse como una celda cubica (Figura

6.7)
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o El atomo central tiene el mismo entorno que el dﬁv

o El volumen ocupado es del 68%.

o Los atomos tienen coordenadas 0,0,0 y 1/2,1/2}

o La celda elemental puede describirse com a celda cubica F (Figura 6.8).

Y

Figura 6.8

6.8 TAMANO DE LOS ATOMOS
RADIO IONICO
En el caso de las estructuras cristalinas en las que predomina el enlace i6nico, el tamafio
de un i6n se expresa en términos de su radio idnico, que se define como:
e Radio de la esfera ocupada por un i6n en un entorno estructural particular (se refiere a
la coordinacién del i6n).

o Permite determinar la relacion de radios:

|  RARX |
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Ecuacion 6.2

Siendo:

RA =radio del cation

RC = radio del anién

o util para:
» la derivacion sistematica de estructuras cristalinas
= entender el reemplazamiento de un i6n por otro en la misma clase de
estructura
» la determinacion estructural

= |a distancia interatdmica es la suma de los radios de los atomos.

RADIO COVALENTE

e Se define como la media aritmética de las distancias intera as de los cristales de las

sustancias elementales.
o Se utiliza en las estructuras cristalinas covalente&
Ejemplo:

o ladistancia C-C =1,54 A

o ladistancia Si-Si=2,34 A;

e siseunenel Cy el Sipar 1 CSi,

o ladistancia C-Si= 1,94 A,

o valor muy coincidente el obtenido a partir de difraccion de rayos X igual a 1,93 A.

6. ORDINACION. REGLAS DE PAULING

Numero de coordinacion
e Se define como el namero de iones que rodean a uno dado.
Poliedro de coordinacion
e Se define como un poliedro imaginario que surge al unir con lineas los iones o atomos

vecinos mas proximos al idn o atomo central (Figura 6.9),

UNIDAD ESTRUCTURAL
En una estructura cristalina, las caracteristicas de enlace permiten diferenciar ciertas
unidades estructurales, es decir, ciertos atomos o grupos de ellos que se ordenan de la forma

mas compacta posible. Pueden estar formadas por:

10
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un atomo

agrupaciones finitas de &tomos
cadenas de atomos

capas de atomos

A

entramado tridimensional de atomos
Cada una de estas unidades puede empaquetarse de muchas formas, lo cual origina un

numero grande de tipos estructurales formados por la misma unidad estructural. Sin embargo,
de la comparacion de unas estructuras con otras se observa que algunas de ellas pueden

derivarse de otras. A las ultimas se las conoce como estructuras bdsicas y a las primeras

como estructuras derivadas.

n° configuracion poliedro RA/RX plo
12 Cu
cubo-octaedro
Ca’" en fluorita
8
g
6 0,53

d .\. prisma trigonal

6 """'?7 041 CI en halita

octaedro




Si*" tetraedro en cuarzo

4 0,23

tetraedro

“(Cinla figura) en

calcita

N

tri

() Figura 6.9

REGLAS DE PAULING
En estas reglas se considera basicamente la ionicidad del enlace y la méxima
compacticidad de la estructura. Son las siguientes:

1. El nimero maximo de iones de radio R que pueden coordinar con otro de radio r <R
viene dado por el cociente r/R (ver Figura 6.9).

2. Una estructura idnica serd tanto mas estable cuanto mayor sea la neutralizacion de las
cargas de los aniones y cationes.

3. La estabilidad de una estructura cristalina sera menos estable cuanto mayor sea el
numero de aristas y caras de poliedros de coordinacion compartidas.

4. En un cristal conteniendo diferentes cationes, los de valencia mas alta y nimero de

coordinacién mas pequeio tienden a no compartir ningiin elemento de los poliedros de

12
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coordinacion. Cuando comparten aristas estas se contraen y los cationes tienden a
desplazarse del centro de su poliedro de coordinacién.
5. Principio de la parsimonia: El nimero de clases diferentes de constituyentes en un

cristal tiende a ser pequenio.

6.10 POSICIONES EN ESTRUCTURAS CON EMPAQUETADO
COMPACTO

El empaquetado compacto es de interés porque muchas estructuras minerales pueden

describirse en términos de un empaquetado compacto de aniones, con los cationes

ocupando los espacios entre ellos.

o En el empaquetado compacto se distinguen dos tipos de espacidgsentre cada 2 capas.

(@]

O

Figura 6.10

SICIONES TETRAEDRICAS
Posiciones ocupadas por cationes rodeados por 4 aniones.
o Su numero de coordinacion es 4.

o Supoliedro de coordinacion es un tetraedro.

Figura 6.11
e En el empaquetado cubico compacto hay 8 posiciones tetraédricas y en el hexagonal

compacto hay 2 posiciones octaédricas (Figura 6.11).
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Figura 6.11.- Posiciones tetraédricas del empaquetamiento ¢

compacto (b) y sus respectivas proyecciv

POSICIONES O

Posiciones ocupadas por cationes rodeado

O
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Su namero de coordinacion e

12

Su poliedro de coordinacid

S

DRICAS

r 6 aniones.

octaedro.

Figura 6.12

En el empaquetado cubico compacto el nimero maximo de posiciones octaédricas es 4

y en el hexagonal compacto es 2 (Figura 6.13).
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La coordinacion sera estable en funcidon

RA/RX

0,15-0,22

Figura 6.13.- Posiciones octaédricas del empaquetamienté compacto cubico (a) y

hexagonal (b) y sus respectivas proyecw el

elacion de radios RA:RX.

poliedro coordinacion

3 triangulo

4 tetracdro

6 octaedro

6 prisma trigonal
8 cubo

12 cubo-octaedro

Tabla 6.2
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