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REsuMEN

Se da una visién de conjunto de aquellas hipdtesis que
permiten seguir la evolucién de los fendmenos térmicos que
tienen lugar durante la transformacién reversible 8-KNO, 5
&5 ¢-KNO,.

SuMMARY

A general view of those hypothesis that let us follow the
evolution of thermal phenomens in the reversible transforma-
tion 8-KNO; <5 ¢-KNO, is given.

DATOS CRISTALOGRAFICOS

El nitro o sal de piedra (KNOj3) es uno de los
nitratos méis abundantes. En general se presenta en
agregados aciculares y capilares, en eflorescencias
finamente pulverulentas y en costras granudas. Rara-
mente cristalizados, los cristales artificiales muestran
por su forma y angulos gran semejanza con el ara-
gonito.

Cristaliza en el sistema rémbico. La estructura es

- isotipica de la del aragonito (1). Pertenece al grupo
espacial Pbnm (2), siendo las dimensiones de la celda
fundamental las siguientes:

a=1917 A Z=4
b =16,45
c=17542

(*) Este trabajo ha sido realizado parcialmente con una beca de la
Fundacién “Juan March” y con la Ayuda para el Fomento de la Inves-
tigacién en la Universidad.

(**) Departamento de Cristalografia y Mineralogia. Universidad
de Barcelona.
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Los cristales de nitro (KNOj;) son pseudohexa-
gonales, con desarrollo de las caras (110) y (100), y
se presentan en general coronados por las caras del
prisma {101} (3). Los cristales se caracterizan por
el desarrollo de la zona [010]. Exfoliacién segin
(011) casi perfecta; segtin (010) claramente buena;
también segtin (110).

Groth (3) observé que el angulo (101) A (101) cre-
cia 44’ al aumentar la temperatura 100° C, mientras

que el (110)a (110) permanecia constante. Lonna-
pan (4) estudié la dilatacién térmica del KNOs en
el intervalo de temperaturas comprendido entre 30
y 100°C. El estudio no pudo extenderse a tempera-
turas mds altas, por el hecho de que a 128°C, el
cristal presenta un cambio polimorfo. A esta tempe-
ratura aparece la fase I, de simetria romboédrica y
grupo espacial R3m (5), con estructura tipo calcita.
El proceso no es enteramente reversible, pues, por
enfriamiento, esta fase cambia alrededor de los
124°C en una fase metaestable o fase III, que es
ferroeléctrica (6). Por ultimo Amords estudié el
comportamiento térmico del nitro, KNOgs, a bajas
temperaturas (— 170 a + 20 °C), calculando las tras-
laciones fundamentales del KNO;z a baja temperatura
y a temperatura ambiente, asi como los correspon-
dientes a Lonnapan, a alta temperatura (tabla I).

Tasra I
—170°C 20°C 100 °C
a 917 A 920001 A 923 A
b 627 6,43 = 0,01 6,53
c 541 5,45 = 0,01 5,46
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Tgualmente aplico la teoria de Hartman (8), des-

cripcidén de estructuras cristalinas por vectores de
cadenas de enlace periddicos (vectores PBC), al es-
tudio de la estructura del KNOj calculando las direc-
ciones de los vectores PBC.
" La estructura del nitro, KNQO;, se caracteriza
desde el punto de vista zonal por la gran diferencia
de las energias de las zonas [100] y [010] ([001]
es similar a esta dltima) (9).

Los coeficientes de dilatacién del nitro, KNO3, las
alta y baja temperaturas determinados por Lonnapan
y Amords se consignan en la tabla II.

Tasra 11
Coeficientes Eje Alta Baja Energia de zona
(Lonnapan) (Amorés) e/A
a11. 106 100 22,0 16,9 — 0,45
agp . 108 010 182,6 131,3 — 0,016
as3 . 108 001 23,5 21,3 —0,35

La direccién de maxima dilatacién coincide con el
eje [010]. Estructuralmente esta direccién coincide
con la zona de energia maxima del cristal. Por otra
parte, la zona de dilatacién minima coincide con el
plano (010), donde los coeficientes principales ay1 y
&9 som casi iguales. El valor de la energia de la
zona es también equivalente, lo que explica ademas
la pseudohexagonalidad del cristal segun [010].

La forma espacial del grupo NOsj, discoidal y
plano condiciona los cambios estructurales que tienen
lugar en el nitro al ser sometido a un tratamiento
térmico. Todos los grupos NOj; se apilan paralela-
mente a (010), con lo que la estructura responde a un
tipo en capas (7).

TRABA]O EXPERIMENTAL

a) Roenigenografia

Se ha utilizado un difractémetro Philips PW 1010,
equipado con un tubo PW 1016, con ancdo de Cu,
gonibémetro vertical PW 1050 y panel electrénico
registrador PW 1057.

Cuando se ha trabajado con pequefias cantidades
de muestra se ha utilizado una camara Debye-
Scherrer, marca Philips.

b) Andlisis térmico diferencial

Se ha utilizado un “Dita Furnace Type 117, mar-
ca A. R. Bolton & Co. Ltd.,, de horno horizontal,
que presenta una gama potencial de trabajo com-
prendido entre temperatura ambiente y 1.100°C. La
velocidad de calentamiento es de 10°C/mn. El tra-
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tamiento térmico se ha realizado a atmoésfera am-
biente. Los termopares son de Cr-Al

RESULTADOS OBTENIDOS

a) Roentgenografia

El nitrato potésico ha sido identificade por di-
fraccion de rayos X (tabla IIl). Igualmente se han
obtenido los diagramas Debye-Scherrer correspon-
dientes a la misma muestra a temperatura ambiente
y calentada a 150 y 300 °C, respectivamente, Los dia-
gramas obtenidos son idénticos a los de la tabla III,
lo cual demuestra la reversibilidad de la transfor-
macion.

Tasra III
a) b)
d (A) Ir d (A) Ir hkl
4,646 10 4,66 23 110
4,575 7 4,58 11 020
3,763 80 3,78 100 111
3,723 58 3,73 56 021
3,206 3 3,215 5 002
3,024 100 3,033 55 012
2,758 40 2,763 28 102
2,698 7 2,707 17 200
2,6415 69 2,647 55 112
2,6270 67 2,632 20 022
2,4045 5 2,409 7 211
2,3620 3 2,367 4 122
2,3265 5 2,332 g 220
2,1890 25 2,192 41 221
2,1560 16 2,159 20 041
2,0670 7 2,071 13 202
2,0445 14 2,050 18 132
1,9411 34 1,947 24 113

a) Diagrama n.® 1.211-3. Condiciones experimentales: Radia-
cién KaCu; X = 1.54178 A ; filtro: Ni; KV, 40; mA, 20;
RM, 16 X 1; Vent. 1°-0, 1-1°; barrido a partir de 20 — 18°,

b) Nitrato potdsico (nitro), KNOg; Radiacién Cu; A=
=1.5405 A; ASTM: 5-0377.

b) Aundlisis térmico diferencial

El termograma, del nitro, KNOjs (fig. 1) realizado
al aire estd caracterizado por un maximo endotérmico
que se inicia a 110°C, presentindose el méiximo a
130 °C.

Si observamos la curva de enfriamiento, corres-
pondiente al anterior calentamiento, veremos la for-
macidén de dos méiximos que se presentan entre 125
y 100°C.

Un posterior calentamiento de la misma muestra,



demuestra que el cambio que se ha producido en la
muestra es reversible, ya que el maximo endotér-
mico es el mismo del anterior calentamiento.

CONSIDERACIONES A LOS RESULTADOS OBTENIDOS

El analisis térmico diferencial pone de manifiesto
muy claramente la reversibilidad de la transformacion
rémbico & romboédrico, a 125-130 °C. Al enfriar, ha-
biendo calentado la muestra por encima de los 200 °C,

en el termograma se nos presentan dos maximos en-
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dotérmicos entre 125 y 100°C, los cuales podrian
explicarse como una consecuencia de la anisotropia
térmica que, como se ha observado en el apartado
correspondiente a la dilatacién térmica, presenta el
nitrato potésico.

Todos los autores estan de acuerdo en que el ni-
trato potasico presenta entre 125-130°C una trans-
formacion polimérfica reversible en la que la forma
rombica (forma II o 8-KNOj) pasa a la forma rom-
boédrica (forma I o aKNOs).

Ahora bien, la presencia de dos maximos endo-
térmicos entre 125 y 100 °C ha sido interpretado por
un gran ntmero de autores como la posibilidad de
aparicion de una forma intermedia (forma III o
v-KNO3) dando lugar a diversas hipétesis (10), (11),
(12), (13), (14). Ninguna de ellas explica claramente
el mecanismo que tiene lugar, por lo que la conclu-
sién a que se llega es que es muy dificil interpretar
el paso I - III.

Ultimamente, Maziéres (15) ha vuelto otra vez
a la interpretacion de esta transformacion polimor-
fica, aplicando la técnica del microandlisis térmico
diferencial (16). Este método dado su alto poder reso-
luttvo, es de gran interés en el estudio de dichas
transformaciones polimérfiicas.

Maziéres (15) distingue dos casos: que la tem-
peratura de calentamiento del nitrato potasico no
haya sobrepasado los 150°C o que se haya llegado
cerca de los 200°C, En el primer caso, al enfriar se
efecttta el proceso I—1II; en el segundo, el pro-
ceso I - III— 11,

En un posterior trabajo intentaremos, mediante
la técnica de difraccion de rayos X a alta temperatura,
poner de manifiesto el mecanismo de dicha transfor-
macién.
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