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INTRODUCCION

La ausencia de datos en la literatura
cientifica sobre las propiedades de
equilibrio de muchas soluciones sélidas
es aln uno de los principales problemas
al que debemos enfrentarnos cuando
tratamos de comprender su comporta-
miento. Contar con un buen modelo
termodinamico que explique los rangos
de miscibilidad y la estabilidad de las
composiciones intermedias es crucial
para estudiar cualquier proceso de
precipitacion, crecimiento, disolucion,
desmezcla, transformaciones de fase
etc. en el que intervengan soluciones
sélidas. En muchos casos se ha acudido
a los limites de miscibilidad naturales
para elaborar un modelo aproximado.
Sin embargo, se ha demostrado que
estos limites pueden sobre- o sub-
estimar el auténtico grado de
miscibilidad termodinamica y llevar a
interpretaciones erroneas. Los estudios
experimentales tampoco estan exentos
de error y a veces han arrojado
resultados controvertidos o incluso
contrarios en funcion de la metodologia
aplicada. En ambos casos, la solucion
sélida puede precipitar muy lejos del
equilibrio y en estas condiciones, los
factores cinéticos pueden jugar un papel
determinante abriendo o cerrando el
hueco de miscibilidad termodinamico.
(Prieto , 2009)

La solucion sodlida CoxCai1xCOz es un
claro ejemplo de esta situacion.
Basandose en datos sobre la extension
del hueco de miscibilidad entre calcita y
esferocobaltita en la naturaleza, Glynn
(2000) ha propuesto para este sistema
un modelo de solucion soélida regular
segin el cual Unicamente las
composiciones en las que x<0.05 o
x>0.095 serian estables. Por otra parte,
Katsikopoulos et al. (2008) han
propuesto, en un trabajo experimental,

un hueco de miscibilidad mas reducido y
asimétrico: 0.16<x<0.95.

Una tercera via para tratar de encontrar
mejores datos termodinamicos de
soluciones sélidas es la modelizacion
molecular, que ya ha sido aplicada con
éxito en varios sistemas. En este trabajo
se han utilizado técnicas de simulacion
ab initio basadas en la teoria del
funcional de la densidad (DFT) vy
mecanica estadistica para calcular las
propiedades termodindmicas de la
solucion soélida (Ca,Co)COs.

METODO

La estrategia para el calculo ha sido ha
sido puesta en practica en diversos
trabajos previos sobre soluciones sélidas
de carbonatos (Ruiz-Hernadez et al,,
2010; Wang et al.,2011). Las etapas
que se siguen hasta obtener el resultado
final pueden esquematizarse en los
siguientes pasos:

- A partir de los datos estructurales de
uno de los extremos puros de la solucion
solida se genera una supercelda en la
que Ca2* y Co2+ son sustituidos en un
cierto rango de proporciones. Cada
proporcion se corresponde con una
determinada composicion. En este caso,
se ha confeccionado una supercelda a
partir de la celda hexagonal de la
calcita, con dimensiones 2ax2bx1c. Esta
celda contiene 24 grupos CO32-. La Tabla
1 recoge las composiciones que han
sido consideradas.

- Para cada proporcion de sustitucion
son posibles diferentes configuraciones;
es decir, diferentes posibilidades de
hacer la sustitucion en la supercelda.
Estas configuraciones son analizadas
con un programa realizado al efecto que
identifica y selecciona Unicamente las
que son no-equivalentes por simetria.

Cuando el grado de sustitucion es
pequeno, el nimero de configuraciones
no-equivalentes también es reducido.
Sin embargo, a medida que aumenta el
grado de sustitucion, este nimero crece
de forma exponencial, por lo que el
método es inviable para el calculo de
composiciones muy intermedias. La
Tabla 1 muestra el nimero de
configuraciones equivalentes y no-
equivalentes que se han considerado.

Contenido de la Composicion N
supercelda X(CoCOs3)

Ca24(C0O3)24 (0] 1
Ca23C01(C0O3)24 0,042 1
Ca22C02(C03)24 0,083 7
Ca21C03(C03)24 0,125 20
Ca20C04(C03)24 0,167 102
Ca4C020(CO3)24 0,833 102
Ca3C021(CO3)24 0,875 20
Ca2C022(C03)24 0,917 7
Ca1C023(C03)24 0,958 1

C024(C03)24 1 1

Tabla 1. Sustituciones Ca-Co exploradas en la
supercelda y sus correspondientes composiciones
en fraccion molar de CoCOs. N indica el nimero de
configuraciones no equivalentes por simetria que
existe para cada composicion.

- Mediante técnicas de modelizacion
molecular, se calcula la energia de cada
configuracion seleccionada. A partir del
espectro de resultados, se obtienen las
propiedades termodinamicas aplicando
métodos de mecanica estadistica. En
este trabajo, las energias se han
calculado con técnicas DFT utilizando el
programa VASP y para el tratamiento
estadistico, un programa especifico
(Grau-Crespo et al. 2009).

RESULTADOS

Para un andlisis mas racional de los
resultados, se estudi6é en primer lugar el
coste energético de sustituciones de Co
por Ca en calcita y de Ca por Co en
esferocobaltitaen proporciones muy
pequeias, 0,042 de fraccion molar. La
energia necesaria para la sustituciéon Co-
Ca en esa proporcion en la estructura de
calcita es de 24,1 KJ/mol, un orden de
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magnitud mayor que la energia térmica
(RT) a temperatura ambiente, por lo que
la incorporacién de Co en calcita es
energéticamente muy desfavorable.
Mas costosa alin es la sustitucion de Ca-
Co en la esferocobaltita, que alcanza
valores de 42,9 KJ/mol. Este resultado
es coherente con las consideraciones
que pueden hacerse basandose en el
tamaio de los radios i6nicos de Co2* y
Ca2+ que difieren en mas de un 26% y
apuntan hacia un hueco de miscibilidad
amplio y asimétrico. Segtn los calculos
presentados aqui, las composiciones
intermedias halladas en la naturaleza o
sintetizadas en el laboratorio (hasta
x=0.33) han de ser metaestables.

Un segundo resultado se ha obtenido
calculando las entalpias de las
soluciones sélidas que aparecen en la
tabla 1 para configuraciones totalmente
desordenadas. A partir de los resultados
producidos en la modelizacion se han
calculado las entalpias de mezcla que
se muestran en la figura 1. Como puede
verse, tanto la sustitucion de Co en
calcita como la de Ca en esferocobaltita
son fuertemente endotérmicas.
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fig 1. Entalpias de mezcla de las soluciones sélidas
(Ca,Co)COs completamente desordenadas. Los
datos aparecen ajustados a una funcion de
Guggenheim.

Del ajuste de los datos a una funcion de
Guggenheim se obtiene la siguiente
expresion:

AHmix =x(1-x)[34,0+7,7(2x-1)]

El calculo de las configuraciones
completamente ordenadas siguiendo un
patron similar al de la dolomita también
puede resultar de interés. La ordenacion
en la que los iones que se sustituyen
alternan en planos paralelos a (0001)
no es infrecuente en carbonatos de tipo
calcita, aunque no se ha observado en la
solucion soélida calcita-esferocobaltita.
Para explorar la posible tendencia a la
ordenacion, se han calculado las
energias de diferentes configuraciones
en las que todas las posiciones
cationicas de un plano (0001) son del
mismo tipo; es decir, bien todos Ca2* o
bien todos Co2*. Con esta condicion, en
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una supercelda 2x2x1, las composicio-
nes Cox,Ca1xCOsposibles son aquellas
en las que x=1/12, 1/6, 1/3, 1/2, 2/3,
5/6 y 11/12. Ademas, el orden ideal es
aquel en el que los planos (0001)
iguales se disponen a la mayor distancia
posible en la estructura, alternando con
los de composicion contraria.

Los resultados de la modelizacion que
aparecen en la figura 2,muestran que
esta ordenacion es la mas favorable
desde el punto de vista
entalpico.Aunque otros patrones de
ordenacion son posibles, este es el que
muestra menor entalpia.
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fig 2. Entalpias de mezcla de las soluciones sélidas
(Ca,Co)CO03 completamente ordenadas. Se
conservado la misma escala vertical en la fig.1.

Para el buen ajuste de estos resultados
a una funcion de Guggenheim es
necesario emplear 4 parametros de
ajuste. La ecuacion resultante es:

AHmix=x(1-x)[1,66+33,14(2x-1)
+5,15(2x-1)3+23,63(2x-1)*

Este valor menor de la entalpia no
implica necesariamente que las
configuraciones ordenadas sean menos
estables, puesto que la entropia puede
jugar un papel determinante en la
energia libre. La importancia de este
término  entrépico es mayor a
temperaturas elevadas, por lo que cabe
esperar que Unicamente sean menos
energéticas las configuraciones
ordenadas en temperaturas para las
que el término entalpico es dominante.

DISCUSION Y CONCLUSIONES

A partir de las entalpias obtenidas por
modelizacién, podemos deducir que la
solucion solida Cox,Ca1xCOstiende a
presentar un amplio hueco de
miscibilidad asimétrico. Sin embargo, la
extension de este hueco con la
temperatura no puede ser determinada
sin conocer el término entrépico de la
energia libre de mezcla. Si asumimos
que este es ideal, pueden obtenerse las
funciones de energia libre de mezcla
para diferentes temperaturas y a partir
de ellas, los huecos de miscibilidad y las

curvas de descomposicion espinodal.
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flg 3. Diagrama de fases propuesto para (Ca,Co)CO3

La figura 3 presenta el diagrama de
fases obtenido de este modo para la
solucién sélida (Co,Ca)COs. Se observa
un hueco de miscibilidad muy extenso y
asimétrico, incluso para altas T. Por otra
parte, el diagrama también muestra que
las fases ordenadas segin el patrén de
la dolomita (etiquetadas “layering” en el
diagrama), no son termodinamicamente
estables aunque no puede descartarse
que pueda darse un cierto orden parcial.
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