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	2. UNIDAD 1
INTRODUCCIÓN A  LA FÍSICA DEL SEMICONDUCTOR
1.1 Propiedades y crecimiento de cristales.
• Los sólidos cristalinos son aquellos cuyas estructuras microscópicas
son ordenadas y obedecen un patrón distintivo para una determinada
red cristalina; por ejemplo: cúbica, hexagonal, triclínica, romboédrica,
entre otras.
• Se dice que estos sólidos existen como cristales, los cuales muestran
facetas y diseños geométricos que reflejan cuán ordenados son por
dentro. Otros ejemplos de sólidos cristalinos son el diamante, el
cuarzo, el antraceno, el hielo seco, el cloruro de potasio o el óxido de
magnesio (Fig. 1)
Fig. 1.1 Representación microscópica de un cristal
Un par de sólidos cristalinos altamente conocido es el del azúcar y la sal
(NaCl). A simple vista, ambos lucen cristales blancos; pero sus propiedades
difieren enormemente. El azúcar es un sólido cristalino molecular, mientras
la sal un sólido cristalino iónico. El primero está compuesto de moléculas de
sacarosa; y el segundo, de iones Na+
y Cl–
.
Descargado por jorge ulises legorreta carrera (jorgelegorreta956@gmail.com)
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	3. La imagen superior  (Fig. 1) permite vislumbrar lo brillantes que pueden ser
unos cristales de azúcar. Los cristales de sal sin embargo no se quedan atrás.
Aunque el azúcar y la sal parezcan hermanos, sus estructuras son diferentes:
el azúcar, que viene a ser sacarosa, tiene una estructura monoclínica;
mientras que la sal, una estructura cúbica.
Fig. 1.2 Estructura cristalina del NaCl
Estructura de los sólidos cristalinos
Fig. 1.3 Estructuras ordenadas de lo sólidos cristalinos.
Los sólidos cristalinos tienen estructuras ordenadas. Sus características
geométricas dependerán del tipo de red cristalina a la que pertenecen, la
cual a su vez se proyecta exteriormente en las formas del cristal (sistema
Descargado por jorge ulises legorreta carrera (jorgelegorreta956@gmail.com)
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	4. cristalino). La imagen  superior ilustra dos conceptos importantes de tales
estructuras: periodicidad y granos cristalinos.
El ordenamiento espacial de las partículas de un sólido cristalino es periódico;
esto es, se repite una y otra vez en todas direcciones. Esto origina un patrón
estructural propio para cada sólido y red cristalina; por ejemplo, es aquí
donde la sal y el azúcar comienzan a diferenciarse más allá de su naturaleza
química.
En A los rombos se ordenan para dar lugar a un rombo de mayores
proporciones. Cada rombo morado representa una partícula o un conjunto
de las mismas (átomos, iones o moléculas). Así, pudiera esperarse que un
cristal macroscópico de A tenga una apariencia romboédrica.
Mientras, en B los rombos se ordenan de tal modo que originan granos
cristalinos; estos son, cristales muy pequeños (cristalitos). Se dice entonces
que B es un sólido policristalino; es decir, está formado por la aglomeración
múltiples cristalitos.
En conclusión, un sólido puede ser simplemente cristalino (A), o policristalino
(B); A forma cristales, mientras B policristales.
Propiedades
Las propiedades de los sólidos cristalinos dependen de su tipo de cristal. Se sabe ya que sus
estructuras son ordenadas, y que además suelen presentar brillantes facciones que enamoran
a los amantes de los minerales. No obstante, se hizo mención de que un sólido polvoriento,
inclusive “apagado”, también puede catalogársele como cristalino.
El modo en que se orientan espacialmente sus partículas les permite tener algunas
propiedades importantes para su caracterización. Por ejemplo, los sólidos cristalinos son
Descargado por jorge ulises legorreta carrera (jorgelegorreta956@gmail.com)
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	5. capaces de difractar  los rayos X, creando espectros de difracción a partir de los cuales puede
determinarse la estructura microscópica de un cristal.
Asimismo, debido a que la estructura es periódica, el calor se difunde de igual modo a través
de todo el sólido; siempre y cuando no haya impurezas de por medio. Así, los puntos de
fusión para un sólido cristalino son constantes, y no varían sin importar cómo se midan.
Tipos de sólidos cristalinos
Los tipos de sólidos cristalinos se basan en qué tipo de partículas lo componen y cuáles son
sus interacciones o enlaces. Los hay en esencia de cuatro tipo: iónicos, metálicos,
moleculares y redes covalentes.
Aun cuando presenten cierto grado de impurezas, continúan siendo cristalinos, a pesar de que
sus propiedades se vean afectadas y no muestren los mismos valores esperados para un sólido
puro.
Iónicos
La sal es un ejemplo de un sólido cristalino iónico, pues está compuesto de iones Na+
y Cl–
. Por lo tanto, en este tipo de sólidos gobierna el enlace iónico: son las fuerzas electrostáticas
las que rigen el ordenamiento estructural.
Metálicos
Todos los átomos metálicos forman cristales metálicos. Esto significa que, por ejemplo, un
tenedor de plata es un conglomerado de cristales de plata fusionados. La estructura interna o
microscópica es la misma en cada palmo del objeto, y permanece inalterada desde el mango
del tenedor hasta la punta de sus dientes.
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	6. Moleculares
El azúcar es  un ejemplo de un sólido cristalino molecular, pues está formado de moléculas
de sacarosa. Por lo tanto, este tipo de sólido se compone de moléculas, que mediante sus
interacciones intermoleculares (y no enlaces covalentes) logran establecer una estructura
ordenada.
Redes covalentes
Por último, tenemos los sólidos cristalinos de redes covalentes. En ellos predominan los
enlaces covalentes, pues son los responsables de establecer un orden y mantener los átomos
fuertemente fijados en sus respectivas posiciones espaciales. No se habla de iones, átomos o
moléculas, sino de redes tridimensionales.
Ejemplos
A continuación, y para finalizar, se citarán algunos ejemplos para cada uno de los tipos de
sólidos cristalinos.
Iónicos
Todas las sales son sólidos iónicos. Asimismo, hay sulfuros, hidróxidos, óxidos, haluros, y
otros compuestos que también están formados por iones, o sus interacciones son en esencia
iónicas. Tenemos pues: KCl, -CaSO4 , Ba(OH)2 , CuSO4 , FeCl3 , Na2S , MgO , CaF2
, NaHCO3 , (NH4)2CrO4 .
Además de estos ejemplos, la inmensa mayoría de los minerales se consideran sólidos
cristalinos iónicos.
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	7. Metálicos
Cualquier elemento metálico  se presenta naturalmente como cristales metálicos. Algunos de
ellos son: -Cobre , Hierro , Aluminio , Cromo , Hidrógeno metálico (bajo inimaginables
presiones), Tungsteno , Circonio , Titanio , Magnesio , Sodio.
Moleculares
Existen una gran variedad de sólidos cristalinos moleculares. Prácticamente cualquier
compuesto orgánico que solidifique logra establecer cristales si su pureza es elevada, o si su
estructura no es demasiado intrincada. Así pues tenemos: Hielo (H2O) , Hielo seco (CO2) ,
I2 , P4 , S8 (y sus polimorfos), Antraceno , Oxígeno sólido, Amoníaco sólido , Fenolftaleína,
Ácido benzoico
Redes covalentes
Y finalmente, entre algunos sólidos cristalinos de redes covalentes tenemos: Diamante ,
Grafito , Nanotubos de carbono , Fullerenos , Cuarzo , Silicio, Germanio , Nitruro de boro.
De esta lista, los nanotubos de carbono y los fullerenos también pudieran considerarse como
sólidos cristalinos moleculares. Esto se debe a que, si bien constan de átomos de carbonos
unidos covalentemente, definen unidades que pueden visualizarse como macromoléculas
(balones de fútbol y tubos).
Los sólidos cristalinos son agrupaciones periódicas de una estructura base, que por traslación
reproduce todo el material cristalino.
Existen siete sistemas cristalinos
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	8. Fig. 1.4: Sistemas  cristalinos
En particular nos va a interesar el sistema cúbico (centrado en las caras) dado que es
el sistema en el que cristalizan la mayoría de los materiales y se presentan en el medio
natural.
Fig. 1.5 Sistema cúbico
REDES DE BRAVAIS
Red de Bravais y celda primitiva unidad
Uno de los conceptos fundamentales en la descripción de un sólido cristalino es el de
red de Bravais, que especifica cómo las unidades básicas que lo componen (átomos, grupos
de átomos o moléculas) se repiten periódicamente a lo largo del cristal.
Una red de Bravais es un conjunto formado por todos los puntos cuyo vector de posición es
de la forma R= n1a1+n2a2+n3a3 donde a1 , a2 , a3 son tres vectores linealmente
independientes y n1 , n2 y n3 son números enteros.
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	9. A los vectores  ai se les llama vectores primitivos o traslaciones fundamentales de la
red de Bravais. Resulta evidente que al trasladar una red de Bravais según un vector de la
forma R= n1a1+n2a2+n3a3, coincide consigo misma. La invariancia traslacional de la red
de Bravais constituye su característica mas importante.
Se llama celda primitiva unidad de una red de Bravais a un volumen del espacio tal
que trasladado mediante todos los vectores de dicha red llena todo el espacio sin dejar vacios
ni superponerse. Esta condición implica que una celda unidad contiene únicamente un punto
de la red. Sin embargo existe un número infinito de celdas primitivas, todas ellas con el
mismo volumen.
Fig. 1.6: Generación de una red de Bravais partiendo de una celda primitiva
Siempre es posible elegir una región (que pueda contener mas de un punto de la red)
que, trasladada mediante un subconjunto de vectores de la red, llena el espacio sin dejar
vacios ni superponerse.
Dichas celdas unidades (no primitivas) pueden elegirse de modo que reflejen mejor
la simetría de la red .
La estructura de un cristal real queda descrita cuando se da la red de Bravais
subyacente y la distribución de los átomos dentro de la celda primitiva (motivo).
La red cristalina está pues formada por copias de la misma unidad fundamental o
motivo localizadas en todos los puntos de la red de Bravais.
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	10. Operaciones de simetría
Además  de la simetría de traslación, que es común a todas las redes de Bravais, una
red puede resultar invariante frente a otros tipos de transformaciones.
Recordemos las características más importantes:
- Rotación en torno a un eje: una red tiene un eje de simetría de orden n cuando coincide
consigo misma al girarla un ángulo 2 /n en torno a dicho eje. Debido a las exigencias que
impone la simetría de traslación en una red de Bravais solo son posibles ejes de orden 2, 3, 4
y 6.
- Reflexión respecto a un plano: una red tiene un plano de simetría cuando coincide con su
imagen especular respecto a dicho plano.
- Inversión respecto a un punto: una red tiene un centro de inversión cuando coincide con
su imagen invertida respecto a un punto.
Algunas redes pueden ser invariantes frente a productos de dos elementos sin serlo
frente a cada uno de ellos. Existen otras transformaciones resultantes del producto de dos de
las anteriores o de una de las anteriores con una traslación que no pertenece a la red de
Bravais:
- Eje helicoidal: la red es invariante frente a una rotación de orden n seguida de una traslación
no perteneciente a la red de Bravais.
- Plano de deslizamiento reflejado: la red es invariante frente a una reflexión respecto a un
plano seguida de una traslación no perteneciente a la red de Bravais.
Al conjunto de transformaciones de simetría que dejan invariante una red de Bravais se llama
grupo espacial de dicha red. Al conjunto de transformaciones de simetría que dejan
invariante la red (permaneciendo fijo un punto de dicha red) se llama grupo puntual de la
red.
Según la simetría de la celda unidad las redes de Bravais poseen más o menos elementos de
simetría adicionales. Existen 7 sistemas cristalinos, a cada uno de los cuales corresponde un
grupo puntual determinado. Pueden existir redes de Bravais diferentes con el mismo grupo
puntual, existiendo en total 14 redes de Bravais cristalinas.
Si caracterizamos cada red por su celda unidad, siendo ésta un paralelepípedo de lados a, b,
c y de ángulos entre aristas ,  y , se obtienen los distintos sistemas pasando del cubo
(celda con máxima simetría) al paralelepípedo irregular (Fig. 1.7 y 1.8)
,
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	11. Fig. 1.7 Sistemas  cristalinos
Fig. 1.8 Características de sistemas cristalinos
Si se introduce la simetría de la propia base de la estructura cristalina (hasta ahora solo nos
hemos referido a la red de Bravais) se llegan a contabilizar hasta 32 grupos puntuales y 230
grupos espaciales.
Si se conciben los átomos como esferas no deformables, la forma más compacta de apilar es
aquella en se apilan, de manera compacta, planos hexagonales compactos.
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	12. En ese caso,  cada átomo está rodeado de 12 primeros vecinos. Es el número de coordinación
máximo que puede darse en una estructura cristalina.
Según la secuencia de apilamiento de los planos, se dan dos tipos de estructura:
cúbica centrada en caras y hexagonal compacta.
Empaquetamiento hexagonal compacto Empaquetamiento cúbico compacto
Clasificación de Sólidos cristalinos en función de sus propiedades eléctricas
Los Semiconductores son materiales que poseen propiedades intermedias de conducción.
Los materiales semiconductores más importantes son:
Silicio
Germanio
GaAs
¿Cómo crecen los cristales en la naturaleza?
El proceso de cristalización puede presentarse a partir de sistemas diferentes que
comportan mecanismos distintos y que están perfectamente modelizados. Veamos
cuales son estos modelos y cuál de ellos se ajusta mejor a los procesos que ocurren
en la naturaleza, o dicho de otro modo, cómo crecen los cristales en la naturaleza.
El crecimiento cristalino podemos dividirlo en los siguientes modelos:
Crecimiento sólido-sólido o recristalización, el sólido inicial y final tienen la misma
estructura cristalina y la misma composición química. Solo se produce un incremento
de tamaño de grano a través de movimientos de borde de grano. Esto ocurre cuando
se activa la energía que encierra todo borde de grano mediante estimulación térmica.
No hay líquido alguno en el borde de grano sino reajustes de dislocaciones. Se
produce una distribución equidimensional de los granos. Ejemplos en la naturaleza lo
serian el Mármol creciendo a partir de la Caliza, o la Cuarcita a partir de las Areniscas.
Pero salvo estos casos, su uso es muy restringido en la naturaleza.
Los cristales que crecen en medios metamórficos o metasomáticos no pueden ser
tratados como un caso de cristalización sólido-sólido ya que los materiales iniciales
y finales son diferentes. En estos procesos los componentes solventes, como
elementos volátiles, pueden jugar un papel importante en el crecimiento cristalino y
los procesos son similares a los tipificados en el crecimiento en solución.
Cristalización líquido-sólido: en este tipo de cristalización existe una reorganización
de las estructuras, una abrupta transición de fase, de una fase desordenada o con orden
a corta distancia, propia de un líquido, pasamos a otra ordenada, a un Cristal. El tipo
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	13. de proceso y  la fuerza impulsora que genera la cristalización dependerá del todo de
la fase liquida. De este modo podemos tener:
a) Crecimiento a partir de solución
La fase fluida es diluida y los átomos que van a formar el Cristal están dispersos en
el liquido, es fundamental, por tanto, el transporte de masa para que nuclee y crezca
el Cristal.
El crecimiento de Cristales en medio hidrotermal y en solución acuosa a baja
temperatura, en medio superficial o sedimentario, son ejemplos de crecimiento
cristalino a partir de solución en que el agua es el componente solvente mayoritario.
b) Crecimiento a partir de un fundido
La fase liquida está muy condensada lo que impide un transporte eficiente de la
materia en su seno. Por otra parte, en este caso, el fundido y el Cristal que crece tienen
casi la misma densidad y similar distancia interatómica con lo que tampoco es
necesario un gran transporte de materia. En estas condiciones es la transferencia de
calor quien juega un papel importante en el proceso de cristalización.
Este tipo de crecimiento está ausente en cualquier proceso geológico. El crecimiento
de Minerales en magmas, no es un crecimiento a partir de fase fundida ya que los
magmas son sistemas multicomponentes y se requiere la transferencia de masa lo que
le sitúa en un contexto de crecimiento de cristales a partir de solución de alta
temperatura.
Aunque el transporte de masa y calor se combina en cualquier tipo de crecimiento
cristalino, podemos decir que la transferencia de calor es esencial en el crecimiento
en fundido, mientras que la transferencia de masa es esencial en solución.
c) Crecimiento a partir de vapor
Tiene lugar en al naturaleza: pensemos en la formación de Minerales pegmatíticos,
fumarolas o drusas. Pero al cristalizar a temperaturas supercríticas siempre hay una
interacción sólido-liquido, mas débil que en agua y que en soluciones a alta
temperatura pero suficiente como para contemplar este crecimiento como un
intermedio entre el crecimiento en solución acuosa y el crecimiento puro a partir de
vapor.
Resumiendo: En la cristalización natural el proceso más extendido e importante es
el crecimiento cristalino en solución. El crecimiento por un fundido no existe y
el crecimiento sólido-sólido está muy restringido. El crecimiento a partir de
vapor tiene un carácter cercano al crecimiento en solución.
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	14. Por todo esto  el modelo experimental y teórico idóneo para la interpretación genética
de los Minerales es el proporcionado por el crecimiento cristalino a partir de
solución y a él nos remitimos.
Nucleación
El fenómeno de la nucleación es esencialmente el mismo para la cristalización a partir de una
solución, cristalización a partir de un producto fundido, condensación de gotas de niebla en
una vapor sobre-enfriado, y generación de burbujas en un liquido sobrecalentado, en todos
los casos, la nucleación s produce como consecuencia de rápidas fluctuaciones locales a
escala molecular en una fase homogénea que esta en estado de equilibrio metaestable.
Los núcleos cristalinos se pueden formar a partir de moléculas, átomos, o iones. En
soluciones acuosas pueden ser hidratados. Debido a sus rápidos movimientos, estas partículas
reciben el nombre de unidades cinéticas. Para un volumen pequeño del orden de 100 oA, la
teoría cinética establece que las unidades cinéticas individuales varían grandemente en
localización, tiempo, velocidad, energía, y concentración. Los valores, aparentemente
estacionarios, de las propiedades intensivas, densidad, concentración y energía,
correspondientes a una masa macroscópica de solución, son en realidad valores promediados
en el tiempo de fluctuaciones demasiado rápidas y pequeñas para poder ser medidas a escala
macroscópica.
Debido a las fluctuaciones, una unidad cinética individual penetra con frecuencia en el campo
de fuerza de otra u las dos partículas se unen momentáneamente, lo normal es que se separen
inmediatamente, pero, si se mantienen unidas, se le pueden unir sucesivamente otras
partículas. Las combinaciones de este tipo reciben el nombre de agregados. La unidad de
partículas, de una en una, a un agregado constituye una reacción en cadena que se puede
considerar como una seria de reacciones químicas reversibles de acuerdo con el siguiente
esquema:
donde A1 es la unidad cinética elemental, y el subíndice representa el número de unidades
que forman el agregado.
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	15. Cuando m es  pequeño, un agregado no se comporta como una partícula que forma una nueva
fase con una identidad y limite definidos. Al aumentar m, el agregado se puede ya reconocer
y recibe el nombre de embrión. La inmensa mayoría de los embriones tienen una vida muy
corta, rompiéndose para volver formar agregados o unidades individuales. Sin embargo,
dependiendo de la sobresaturación, algunos embriones crecen hasta un tamaño suficiente
para alcanzar el equilibrio termodinámico con la solución. En este caso el embrión recibe el
nombre de núcleo. El valor de m para un núcleo esta comprendido en el intervalo de unas
pocas unidades a varios centenares. El valor de m para los núcleos de agua líquida es del
orden de 80.
Los núcleos se encuentran en equilibrio inestable: si pierden unidades se disuelven y si las
ganan se transforman en un cristal, la secuencia de etapas en la formación de un cristal es por
consiguiente
Agregado => embrión => núcleo => cristal
Velocidad de cristalización
La velocidad de crecimiento de un cristal es conocida como velocidad de cristalización. La
cristalización puede ocurrir solamente desde soluciones sobresaturadas. El crecimiento
ocurre primero con la formación del núcleo, y luego con su crecimiento gradual. En
concentraciones arriba de la sobresaturación, la nucleación es concebida como espontánea, y
rápida. En la región metaestable, la nucleación es causada por un golpe mecánico, o por
fricción y una nucleación secundaria puede resultar de el rompimiento de cristales ya
formados. Ha sido observado que la velocidad de cristalización se ajusta a la siguiente
ecuación:
𝑑𝐶𝑁
𝑑𝜃
= 𝑘(𝐶 − 𝐶𝑜)𝑚
(1.1)
Los valores del exponente m se encuentran en el rango de 2 a 9, pero no ha sido
correlacionada como un valor cuantitativo que se pueda estimar. Esta velocidad es media
contando el número de cristales formados en periodos determinados de tiempo.
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	16. Esta velocidad depende  de su superficie instantánea y de la velocidad lineal de la solución,
que pasa a la solución así como también de la sobresaturación. Y estas son representadas
mediante la ecuación:
𝑑𝑊𝐶
𝑑𝜃
= 𝑘𝑢𝐴(𝐶 − 𝐶𝑜)𝑛
(1.2)
los valores del exponente n se sitúan en el orden de 1.5, pero de nuevo no existe una
correlación en el diseño de los cristalizadores que pueda estimarlo.
El crecimiento del cristal es un proceso capa por capa y, ya que sólo puede ocurrir en la cara
del cristal, es necesario transportar material a la cara, desde la solución. Por consiguiente,
debe considerarse la resistencia de difusión al desplazamiento de las moléculas (o iones)
hacia la cara creciente del cristal y la resistencia a la integración de estas moléculas a la cara.
Caras diferentes pueden tener velocidades de crecimiento distintas y estas se pueden tener
velocidades de crecimiento distintas y éstas se pueden alterar en forma selectiva mediante la
adición o eliminación de impurezas.
Si L es la dimensión característica de un cristal de material y forma seleccionado, la velocidad
de crecimiento de una cara de cristal perpendicular a L es por definición:
𝐺 ≡ lim
∆𝐿→0
∆𝐿
∆𝑡
=
𝑑𝑙
𝑑𝑡
(1.3)
donde G es la velocidad de crecimiento en el tiempo interno t. Se acostumbra medir G en las
unidades prácticas de milímetros por hora.
Efecto de las impurezas
El ambiente químico, e.g. la presencia de relativamente bajas concentraciones de sustancias
ajenas a las especies a cristalizar, ya sea impurezas, etc, juega un importante papel en la
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	17. optimización de los  sistemas de cristalización. Su papel es muy importante por diversas
razones.
La primera, todos los materiales son impuros o contienen trazas de impurezas añadidas
durante su procesamiento. La variación aleatoria de las impurezas es un efecto indeseable.
Su efecto en las especies a cristalizar debe ser bien conocido, si sobre el sistema de
cristalización se desea establecer un control satisfactorio.
La segunda, y la más importante, es posible influenciar la salida y el control del sistema de
cristalización, o cambiar las propiedades de los cristales mediante la adición de pequeñas
cantidades de aditivos cuidadosamente elegidos. Esto, agregando ciertos tipos y cantidades
de aditivos es posible controlar el tamaño de los cristales, la distribución de tamaño del
cristal, el hábito del cristal y su pureza.
El ambiente químico puede ser utilizado apropiadamente para variar:
1. Alterando significativamente la cinética de cristalización y de aquí la distribución de
tamaño del cristal.
2. Tener mejor control del cristalizador.
3. Mejorar la calidad del producto y/o el rendimiento, mediante la producción de un
cierto tipo de cristal.
4. Producir cristales muy puros de ciertos materiales en los cuales las impurezas sean
inaceptables.
Efecto de la temperatura sobre la solubilidad.
Recordemos que la solubilidad se define como la máxima cantidad de un soluto que se puede
disolver en una determinada cantidad de un disolvente a una temperatura especifica. La
temperatura afecta la solubilidad de la mayoría de las sustancias.
E la mayoría de los compuestos iónicos, aunque no en todos, la solubilidad de la sustancia
sólida aumenta con la temperatura. Sin embargo no hay una correlación clara entre el signo
Descargado por jorge ulises legorreta carrera (jorgelegorreta956@gmail.com)
lOMoARcPSD|14616576
 


	18. del ΔHdisolución y  la variación de la solubilidad con la temperatura. Por ejemplo, el proceso de
disolución del CaCl2 es exotérmico y el del NH4NO3 es endotérmico. Pero la solubilidad de
ambos compuestos aumenta con la temperatura. En general, el efecto de la temperatura sobre
la solubilidad debe determinarse de forma experimental.
Cristalización fraccionada
La dependencia de la solubilidad de un sólido respecto de la temperatura varía de manera
considerable. Por ejemplo, la solubilidad de NaNO3 aumenta muy rápido con la temperatura,
en tanto que la del NaBr casi no cambia. Esta gran variación proporciona una forma para
obtener sustancias puras a partir de mezclas. La cristalización fraccionada es la separación
de una mezcla de sustancias en sus componentes puros con base en sus diferentes
solubilidades.
Supongamos que se tiene una muestra de 90 g de KNO3 contaminada con 10 g de NaCl. Para
purificar al primero, se disuelve la mezcla en 100 mL de agua a 60°C y entonces la disolución
se enfría de manera gradual hasta 0°C. A esta temperatura las solubilidades de KNO3 y del
NaCl son 12.1 g/100 g de H2O y 34.2 g/100 g de H2O respectivamente. Así, se separa de la
disolución (90-12) g o 78 g de KNO3, pero todo el NaCl permanecerá disuelto. De esta forma,
se puede obtener alrededor del 90% de la cantidad original de KNO3 en forma pura. Los
cristales de KNO3 se pueden separar de la disolución por filtración.
Muchos de los compuestos sólidos, inorgánicos y orgánicos, que se utilizan en el laboratorio
se purifican mediante la cristalización fraccionada. El método funciona mejor si el compuesto
que se va a purificar tiene una curva con una fuerte pendiente, es decir, si es mucho más
soluble a altas temperaturas que a bajas temperaturas. De otra manera, una gran parte del
compuesto permanecerá disuelto a medida que se enfría la disolución. La cristalización
fraccionada también funciona si la cantidad de impurezas en la disolución es relativamente
pequeña.
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	19. TEORÍA DE LA  CRISTALIZACIÓN
La cristalización se puede analizar desde los puntos de vista de pureza, rendimiento, consumo
de energía, o velocidades de formación y crecimiento.
Sobresaturación
La cristalización a partir de una solución es un ejemplo de la creación de una nueva fase
dentro de una mezcla homogénea. El proceso tuene lugar en dos etapas. La primera de ellas
consiste en la formación del cristal y recibe el nombre de nucleación. La segunda corresponde
al crecimiento del cristal. El potencial impulsor de ambas etapas es la sobresaturación, de
forma que ni la nucleación un el crecimiento tendrán lugar en un solución saturada o
insaturada.
Para generar la sobresaturación se pueden utilizar tres métodos distintos. Si la solubilidad del
soluto aumenta fuertemente con la temperatura, como ocurre frecuentemente con muchas
sales inorgánicas y sustancias orgánicas, una solución saturada se transforma en
sobresaturada y simplemente disminuyendo la temperatura por enfriamiento. Si la
solubilidad es relativamente independiente de la temperatura como en el caso de sal común,
la sobresaturación se puede dar evaporando una parte del disolvente. Si tanto el enfriamiento
como la evaporación no resultan adecuados, como en el caso de solubilidad elevada, la
sobresaturación se puede generara añadiendo un tercer componente. El tercer componente
puede actuar físicamente dando lugar a una mezcla con el disolvente original en la que la
solubilidad del soluto disminuye bruscamente. También, si se desea una precipitación
prácticamente completa, se puede crear químicamente un nuevo soluto añadiendo un tercer
componente que reaccione con el soluto original para formar una sustancia insoluble. Este
proceso recibe el nombre de precipitación, los métodos utilizados en análisis cuantitativo
constituyen ejemplos típicos de precipitación. Mediante la adición de un tercer componente
es posible crear rápidamente sobresaturaciones muy grandes.
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	20. Pureza del producto
Un  cristal en si es muy puro. Sin embargo, cuando se separa del magma final la cosecha de
cristales, sobre todo si se trata de agregados cristalinos, la masa de sólidos retiene una
cantidad considerable de aguas madres. Por consiguiente, si el producto se seca directamente,
se produce una contaminación que depende de la cantidad y del grado de impureza de las
aguas madres retenidas por los cristales.
Equilibrio y rendimientos
En muchos procesos industriales de cristalización los cristales y las aguas madres
permanecen en contacto durante el tiempo suficiente para alcanzar el equilibrio, de forma
que las aguas madres están saturadas a la temperatura final del proceso. El rendimiento de la
cristalización se puede calcular a partir de la concentración de la solución original y la
solubilidad a la temperatura final. Si se produce una evaporación apreciable durante el
proceso es preciso tenerla en cuenta. Cuando la velocidad de crecimiento de los cristales es
pequeña, se necesita un tiempo relativamente grande para alcanzar el equilibrio, sobre todo
cuando la solución es viscosa o cuando los cristales se depositan en el fondo del cristalizador,
de forma que la superficie de cristales expuesta a la solución sobresaturada es pequeña. En
estos casos, las aguas madres finales pueden contener una considerable sobresaturación y el
rendimiento real será menor que el calculado a partir de la curva de solubilidad.
Cuando los cristales son anhidros, el cálculo del rendimiento resulta sencillo, puesto que la
fase sólida no contiene disolvente. Si los cristales contienen agua de cristalización es
necesario tenerla en cuenta, ya que esta agua no esta disponible para el soluto que permanece
en la solución. Los datos de solubilidad s expresan generalmente en partes de masa de
material anhidro por ciento partes de masa de disolvente total, o bien en tanto por ciento en
masa de soluto anhidro. En estos datos no se tiene en cuanta el agua de cristalización. La
clave para el cálculo de rendimientos de solutos hidratados consiste en expresar todas las
masas y concentraciones en función de sal hidratada y agua libre.
Como esta última permanece en la fase liquida durante la cristalización, las concentraciones
y cantidades basadas en el agua libre se pueden restar para obtener un resultado correcto.
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	21. Solubilidad de equilibrio  en la cristalización
El equilibrio en la cristalización de cualquier sistema puede ser definido en términos de su
curva de solubilidad o saturación y sobresaturación. La curva de sobresaturación difiere de
la de solubilidad en que su posición no es solamente una propiedad de el sistema sino también
depende de otros factores como el rango de enfriamiento, el grado de agitación y la presencia
de partículas extrañas.
Sin embargo bajo ciertas condiciones, la curva de sobresaturación para un sistema dado es
definible, reproducible, y representa la máxima sobresaturación que el sistema puede tolerar,
punto en el cual la nucleación ocurre espontáneamente. La curva de solubilidad describe el
equilibrio entre el soluto y el solvente y representa las condiciones bajo las cuales el soluto
cristaliza y el licor madre coexiste en equilibrio termodinámico. Las curvas de saturación y
sobresaturación dividen el campo de concentración-temperatura en tres zonas:
• La región insaturada, a la derecha de la curva de saturación
• La región metaestable, entre las dos curvas.
• La región sobresaturada o lábil, a la izquierda de la curva de sobresaturación.
Un típico diagrama de equilibrio en cristalización se muestra en la figura debajo:
De acuerdo a la teoría original de Mier´s, en la región insaturada, los cristales del soluto se
disolverán, el crecimiento de los cristales ocurrirá en la zona metaestable, y la nucleación
ocurrirá instantáneamente en la zona lábil. Investigaciones subsecuentes encontraron como
otros factores afectan a la nucleación además de la sobresaturación.
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