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FE DE ERRATAS

En la segunda linea del segundo pirrafo donde se lee ''con objeto

de similar" donde debe leerse: ''con objeto de simular"

En la sexta linea del tercer parrafo se lee: 'funcidn de x en meses',

donde debe leerse: ''funcidn de x en mm."

En la tercera Iinea del tercer parrafo se lee:
"....(GAEUELS et al. (1960), donde debe leerse
"....(GARRELS et al. (1960).
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l. OBJETIVOS Y ESTRUCTURA DE LA TESIS

Un anterior estudio sobre la técnica de cre
cimiento de cristales en geles de silice que constituyé mi Tesis de Licenciatu
ra, me habia llevado a la conclusidn de que el estado de esta técnica en aquel
momento respondia a lo que en la teoria general de sistemas se conoce como una
"caja negra", es decir, un sistema del cual se conoce su entrada (las llamadas
condiciones iniciales) y su salida (los resultados experimentales) permanecien
do desconocido el mecanismo del proceso que tiene lugar en su interior y que -

liga a ambas, es decir, su funcionamiento.

El primer objetivo que nos planteamos fué -
profundizar en el estudio de este sistema para tratar de resolver esta caja ne
gra, es decir, llegar a la comprensi6n de los mecanismos de transporte, nuclea
cién y crecimiento de cristales que tienen lugar en ella (capitulo VIi). Este -
estudio se ha realizado a partir de a) un modelo tedrico de transporte basado
en la aplicacién de las leyes de FICK de la difusidn a las soluciones reacti-
vos en un medio semiinfinito y b) la contrastacién de este modelo valiendonos

de experimentos ad hoc.

El segundo objetivo de este trabajo consis-
te en la presentacion de una hipGtesis explicativa de la precipitacion polimor

fica del CaC0,, que puede ser extendida a otras substancias que muestran este

30
comportamiento (capitulo VII). Nuestra explicacién prescinde de las solubilida
des de los distintos polimorfos, estan&o basada en la teoria de la nucleacidn
cristalina a sobresaturaciones altas, razén por la cual,las bases de esta teoria
son brevemente comentadas. Como trataremos de demostrar, el polimorfismo est3

causalmente relacionado con las mismas fuerzas que son responsables del -

cambio textural, vgr. la génesis de esferulitos. La formacién de estas tex




ras y de los distintos polimorfos del carbonato cdlcico se explican entonces -
con relacidon a las sobresaturaciones obtenidas a partir de la aplicacidn del -

modelo propuesto en el capitulo anterior.

En los Gltimos diez afios, se habia intuido
en distintos laboratorios la posibilidad de poder simular con la ayuda de la -
técnica del gel de silice, los fendmenos de cristalizaci6n biolégica, tanto -
normal como patoldgica. La idea es sencilla y consiste simplemente en suponer
que el gel juega el papel de la parte organica en el organismo, controlando la
difusion de reactivos que llegan a un punto determinado de €l. Faltaba no obs-
tante,materializar ese punto en un substrato que sirviera de base para la nu-
cleacidn y el crecimiento de los cristales que iban a constituir el "esqueleto'.
Los extrafios resultados que obtuvimos en un error experimental cometido duran-
te la realizacidén de la Tesis de Licenciatqra nos llevaron a ensayar en esa di
reccidn, que constituye el tercer objetivod;r;bajo que aqui exponemos. (cap?tg
lo VIII): El nexo de este capitulo con los anteriores se centra en que la subs
tancia cristalina que hemos empleado para la simulacidn 'cristales biolégicos"
es el CaC0. 6 en general carbonatos alcalino-terreos isoestructurales con algu

3

na de sus modificaciones polimdrficas.

Junto a estos fines principales, se presen-
ta también una historia de la técnica de crecimiento de cristales en geles, =~
fundamentalmente centrada a partir de 1970, afio de la publicacion de la Gltima
bibliografia extensa sobre este tema (capitulo [il). En el capitulo IV se han
discutido las ventajas e inconvenientes de los distintos tipos de geles que -
pueden utilizarse en la realizacién de experimentos de crecimientos de crista-
les. En esta parte la discusién que se realiza, estd orientada sobre todo hacia

la optimizacidn del tamafio de monocristales. Por Gltimo, el aparato experimen-



tal que acompafa a todo ensayo de crecimiento de cristales en geles de silice
es tan pequefio, que es dificil encontrar una descripcién detallada del utilla
je necesario. Por otro lado, nos consta que cuando en ciertos laboratorios no
especializados, se ha intentado la cristalizacion de alguna substancia por es
te método, se han encontrado con multitud de pequefios problemas en la fabrica
cién del gel, en su extraccidn, en la recuperacién de cristales etc. Por ello,
en el capftulo V, que contiene una descripcién somera de todas las técnicas ex
perimentales utilizadas, hemos tratado con mayor detalle el apartado relativo

al crecimiento y extraccidén de cristales.



11- FUNDAMENTO GENERAL DE LA TECNICA DE CRECIMIENTO DE CRISTALES EN GELES

(t.c.c.c.).

La T.C.C.G. es una vieja técnica de crecimien
to de cristales (véase apartado i111-1). que ha sido sometida a revisién durante
la Gltima década. Se puede considerar (y de hecho en el Master Index de las mis
prestigiosas revistas del tema, asi se considera Gltimamente} como una variante

de la técnica de crecimiento a partir de soluciones a temperatura ambiente.

Desde un punto de vista termodindmico, la -
fuerza generadora de la nucleaci6n y del crecimiento de un cristal en solucién,
es la diferencia entre los potenciales quimicos de las unidades de crecimiento
(U.C.) en la solucién y en el interior del cristal. Este potencial quimico p es
dependiente de la concentracidn ¢ de la solucidn y puede definirse en funcidn -
de la sobresaturacion o del medio. Todas las técnicas que derivan del crecimien
to de monocristales en solucién se reducen a un control de dicha sobresaturacidn.
Una gran cantidad de substancias de alta solubilidad en agua y/o solubilidad de
pendiente de la temperatura han sido crecidos con éxito, por las técnicas de -

evaporacidn, descenso lento de temperatura, conveccidn forzada, etc.

Sin embargo, con substancia de baja o muy ba-
ja solubilidad en agua (o solubles en solventes, de comportamiento no bien cono
cido) obviamente, tales técnicas no pueden ser utilizadas. Se recurria en tales
casos a técnicas mis sofisticadas, de alta temperatura y/o alta presidn, a ve-
ces incluso sin grandes resultados. Un método adecuado de obtener tales compues
tos es el que utiliza su reaccién de formacién (de doble descomposicidn en el -
caso de sales i6nicas, de reduccién en el caso de metales, etc..) que permitie-
ra,mediante la mezcla de dos reactivos, la precipitacién qh?mica de la substancia

deseada mis un subproducto de la reaccién soluble en el medio. En términos gene



les:
—
+ +
m A m 8 — M X my Y
donde A, B, etc., son férmulas moleculares y LU los correspondientes coe

ficientes estequiométricos.

Este método de preparacidn por precipitacidn
quimica a partir de soluciones, ha sido ampliamente utilizado en el estudio de la
cinética quimica de sales debilmente solubles (DOREMUS 1970). Pero desdé el pun
to de vista del crecedor (o rindiéndonos a la no transitividad del verbo crecer
en castellano, cultivador de cristales),e;te método, tiene el inconveniente de

que la velocidad de reaccidn

R B S N N I S ST M S
R m dt m dt mX dt m mY dt ’

es lo suficientemente alta como para que la concentracién Cx de la substancia -
problema formada, supere rapidamente la concentracidn de equilibrio Cox, aumen-
tando drasticamente la sobresaturacién. Como se deduce facilmente de la teoria

de la nucleacién (Cap.vhll)ello se traduce en la nucleacidn y subsecuente creci
miento de una multitud de diminutos cristales en la forma de lo que se conoce -
como un precipitado. Puesto que el sistema se considera fisicamente cerrado es
requisito indispensable para la obtencién de gr?ndes monocristales, la disminu-

cion del grado de nucleacidn.

En cualquier reaccidn bimolecular pueden ser
considerados dos estadios sucesivos: en primer lugar la difusion de los reacti-

vos A y B hasta que estos se encuentran proximos unos a otros y en segundo lugar



la propia reaccidn quimica, con velocidad constante K, que da el producto de -

R

la reaccién.

Haciendo uso de la ley general que dice que -
un sistema S viene regulado por la velocidad mias lenta de los procesos que ac-
tuan en é1, podemos controlar velocidad de sobresaturacidn y por ende la nuclea
cion y el crecimiento de esos cristales disminuyendo la velocidad de aporte de
los reactivos, dejando actuar como dGnico mecanismo de transporte la difusién. -
Existen varios dispositivos experimentales que permiten materializar esta {dea.
Entre ellos, mantener una columna de solvente entre las soluciones reactivos, -
(KIROV (1968) LENDVAY 1968) o bien una membrana porosa (GUGGENHE[M y BAHNCK -
(1974). Ambos métodos tienen grandes problemas de inestabilidad fisica, y ries-
gos de transporte por conveccifn. Una tercera técnica alternativa consiste en -
interponer entre las soluciones reactivos una columna de gel, con un tamafio de

poro que permita exclusivamente el transporte de tales reactivos por difusién.

La técnica de crecimiento de cristales en ge-
les es pues, un caso concreto del llamado crecimiento por difusién, en el cual
se interpone entre las soluciones reactivos y la zona de reaccién un medio poro
so tridimensional, el gel, que anula las corrientes de conveccién, sirve de so-

porte de la cristalizacién y controla la velocidad de flujo de los reactivos,



- HISTORIA DE LAS TECNICAS DE CRECIMIENTO DE CRISTALES EN GELES.

I11~-1. PRIMER PERIODO. HASTA 1970.

<
La historia de la técnica de crecimiento de -

cristales en geles (7.C.C.G.) durante este primer periodo ha sido sumarizada -
por H.K. HENISCH en las treinta y siete primeras paginas de su libro titulado

“Crystal Growth in gels" (1970). En ellas se puede encontrar una critica de la
amplia bibliografia citada, razén por la cual nos ha parecido conveniente divi
dir este breve comentario a la historia de la T.C.C.G., entre antes y después

de la fecha de aparicibén del citado libro. No obstante, trataremos de llenar -
algunos huecos que encontramos en estos antecedentes, y que se refieren en su

mayor parte a los origenes de la técnica.

En 1889, el quimico y fotografo R.E. LIESEGANG
publica sus primeros trabajos sobre la precipitacién periodica en geles, poste
riormente conocidos como anillos de LIESEGANG. HENISCH, movido posiblemente -
por la amplia difusién que tuvieron los trabajos de LIESEGANG, {dentifica el -

origen de la T.C.C.G. con la publicacién de estos trabajos.

El experimento de LIESEGANG consistiS en efec
tuar una reaccién quimica en geles (la reacci6n entre el cromato potisico y el
nitrato de plata en gelatina comercial, fué reproducido por el autor y puede en
contrarse en su tesis de licenciatura (GARCIA-RUIZ 1976). El resultado, fué la
formacién de anillos concéntricos bien delimitados de cromato de plata, cuyos -
radios variaban’segin una ley exponencial. Cabfa sospechar que un fendmeno tan

cualificado como la reaccién discontinua de LIESEGANG, no fuera precedido de ex



periencias més'sencillas. Y efectivamente pueden encontrarse antecedentes mis le
janos éon cierta facilidad. KIROV (1972) cita los articulos de G. ROSEE fechado
en 1837 y de DREWENMANN apar;cido en 1854, como dos primicias del vieJo método -
de difusién para crecimiento de cristales. Por nuestra parte, y gracias a la ama
bilidad del profesor Cifuentes, hemds tenido acceso a un libro del médico H.V. =
CARTER titulado '"The microscopic structure and mode of formation qf’orfnary cal-
culi' donde se citan las experiencias de D'ORD, el cual habia creé}do cristales
de oxalato calcico en geles de gelatina como un método de simulacidn de los bio-
cristales que forman los calculos renales. La obra de CARTER ests -fechada en 1873,
Con todo, parece ser que estas experiencias fueron aisladas y no éuvferon la ~
transcendencia necesar{a en aquella época como para crear una liTnea continuada
de estudio. Nos encontramos nuevamente hacia el final del s{glo XIX con los tra-
bajos ya citados de LIESEGANG. La belleza y la perfeccién geométrica de la dis~
continuidad, y la incomprensidn del fenSmeno LIESEGANG centraron la atencién de
numerosos investigadores sobre este campo. Corresponde pues, indiscutiblemente a
K.E. LTESEGANG el "boom'' que experimenta en la primera mitad dellsiﬁlo XX la bi-
bliografia sobre precipitacién en geles. Ya hemos indicado que {a‘ﬁibliograffa -
de esta época estd recogida en su mayor parte en el citado lihro de HEN{SCH (1970},
Afiadiremos no obstante, algunas ausencias que nos parecen particularmente impor-
tantes porque en ellas, se pueden encontrar ciertos tratamigntos del probiema, -
de gran calidad, y que su desconocimiento ha obligado a r;encontrarlos en recien
tes publicaciones. Un ejemplo, el articulo de PHANI BHUSAN éANGOLY (1927) en el
cual se intenta una explicacién del fenfmeno LIESEGANG desde.el punto de la qui
mica coloidal. Junto con ello se realiza un estudio detailado de la difusidn en
geles de las soluciones-reactivos, basado en las leyes de FICK, encontrandose -
que la concentraci6n de reactivos, en el tiempo t y a una distancia x de la {n~

terfase, donde se encuentra la solucidn inicial de concentracidn c. es:



X
= -0 (2
¢ co ! (2 a t]

Por aplicacidon de este tratamiento a las dos -

soluciones reactivos GANGULI presenta una explicacion de la periodicidad de los

precipitados basada exclusivamente en la difusidn.

Otro trabajo digno de mencidn es el monumental
articulo de LLOYD y MOKAMEK (1931) sobre la precipitacidon periodica, que aunque
exclusivamente cualitativo, expone, basado en un amplio trabajo experimental las
condiciones en las cuales se formard precipitacién periédica o precipitacién con
t?;ua. Hace especial hincapie en la importancia de la permeabilidad del primer -
precipitado, una observacion que juega un importante papel en los tratamientos -

mas modernos de precipitacidn en geles.

-2, SEGUNDO PERIODO: DESDE 1970 A LA ACTUALIDAD

Desde la publicacion del citado libro de H.K.
HENISCH (1970), se ha incrementado notablemente el nimero de publicaciones que -
tratan sobre esta técnica. En la mayor parte de ellas se describen los dispositi
vos técnicos y las condiciones experimentales de obtenci6n de monocristales de -
substancias de bajo producto de solubiltidad. En otros, sin embargo, se pone mayor
enfasis a los distintos problemas tedricos relacionados con la nucleacién, el -

crecimiento y el transporte en geles.

Entre los primeros destacaremos la cristaliza-
cidn de sulfatos dobles de tierras raras RE, (SI“)3 KZSOA‘ZHZO) por D. BLOOR -

(1970) . BLOOR describe brevemente el efecto del gel en el crecimiento, el cual,o



bien es desplazado por el cristal, formando las cavidades en tienda de campaiia
(cups'cavities), o bien, es incorporado dentro del cristal, aumgntando su opaci
dad. Los cristales que el é;ece se comportan como en el segundo caso, tal como
se deduce del hecho de que cuando crecen en las grietas del gel (es decir, en -
medio lTquido), no muestran ni dicha opacidad, ni los llamados.yelos de creci-
miento. Por otra parte, la disolucidn de los cristales en 3cido nfgrico deja en
trever un esqueleto de gel de silice en su interior. No obstante, la cuestidn -

del efecto del gel sobre el crecimiento de los cristales es un problema abierto.

BANKS, CHIANELLY y PINTCHOVSKY (1973) han des
crito el crecimiento de ortofosfatos alcalinoterreos en geles de gelatina. En -
su articulo se puede encontrar una discusidn sobre las ventajas del uso de geles
de gelatina con respecto a los geles de silice y viceversa {cuadro 111-1), dén-
de se hace hincapie en la conocida dificultad que presentan los geles de sili-
ce a pHs basicos. CODY y SHANKS (1974) han comparado en un interesante articu-
lo la diferente cristalizacién del yeso (CaSOb.ZHZO) en geles de arcilla y en -
geles de silice. Segin estos autores, los geles de bentonita simulan mis eficaz

mente el crecimiento de cristales en medios naturales.

BROUWER, VAN ROSMALEN y BENNEMA (1974) han -
cristalizado cloruros dobles de alcalis y metales preciosos, utilizando geles -
de sflice de alta pureza; el 3cido silicico fué preparado por adicién de un cam
biador de iones a soluciones de metasilicato de sédico 0.5 N. Estos mismos auto
res discuten también las ventajas e incovenientes del gel de silice sobre los -
de gelatina. BLANK (1973) ha descrito la nucleacidn y el crecimiento de sulfocia
nuro de mercurio y zinc y de sulfocianuro de mercurio y cadmio; su trabajo, pue
de tomarse como un ejemplo del amplio abanico de resultados diferentes que pueden

encontrarse con ligeros cambios en la composicién de las condiciones experimenta
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-
les, y para las cuales aidn no se ha encontrado solucidn; este h(sm& autor obser
va qué en todos los casos, la velocidad de avance del frente de precipitacion -
obedece a la relacidn D=K1:'72 (siendo D= distancia del frente de precipitacién
a la interfase gel-solucidn, t el tiempo y K un factor de velocidad dependiente
de la concentracién y del tiempo), lo que prueba que la reaccién estuvo regida

por la difusién. BREZINA, HAVRANKOVA y DUSEK (1976), han rélatado el crecimien-
to de cristales ferroelectricos de PbHPOh y th(NOB)Z(POH)Z'ZHZO en geles de po
liacrilamida, discutiendo ademds nuevamente las ventajas e incovenientes de la
utilizacién de este tipo de geles en problemas de obtencién de monocristales. -
En su caso, la relacidn lineal, encontrada por BLANK, también se cumple para -
cualquiera de los cuatro tipos de cristales que ellos distinguen en el experi-

mento. VAN ROSMALEN, MARCHEE y BENNEMA han crecido cristales de y&so en geles -
de silice y agar-agar, en presencia de aditivos. Este tipo de expérimentos, con
substancias cuyo comportamiento de crecimiento es relativamente senciltlo, son -
muy recomendables, puesto que permite una generosa recogida de datos sobre cam-

bio de morfologia en cristales, nucleacién, velocidad de crecimiento, y adsor--

cidn de impurezas.

PATEL y BHAT (1972) han crista;?zado BaSOk y
Sr SOh en geles de silice encontrando una progresiva deteriorizacién de los cris
tales a medida que aumentaba el tamafio de estos; esta obséFvécién la explican -
como un resultado de la acumulacién,en los Gltimos estadios del crecimiento de
finos cristales laminares orientados diférentemente, debido a un exceso de ab-
sorcién de gel por los cfistales. El aparato experimental lo modificaron lige-
ramente estos autores para conseguir una mayor difusion lateral y de esta mane-
ra optimizar el tmafio de los cristales. Esta misma modificacién fué empleada -
por PATEL y ARORA (1973) para el crecimiento de wolframato de estroncio y de ba

rio. La nucleacién y el tamaifo de los cristales fué mejorada por la aplicacién



de la técnica denominada por HENISCH (1970) "CONCENTRACION PROGRAMADA'' que con-
siste en el incremento discontinuo de la concentracién de las soluciones-reacti
L J

vos en funcidn del tiempo. En el caso del BaWOh Y Srwou tal incremento fué del-

0.25 N por dia. La optimizacidn de dicho incremento no fué ni obtenida experi-

mentalmente ni calculada a partir de una teoria generalizada.

MENN{CKE y DITTMAR (1974) han crecido crista-
tes de Ag3P04 de h3bito dodecaedrico, en geles de silice, por interdifusién de

NaZHPOA y AgNO_. LECKEBUSCH (1974) ha descrito la cristalizacidn del NHthF -

3 3
(donde A=K, Rb, T1, Cs); los cristales que crecid tuvieron un tamafo maximo de
dos milimetros y fueron idiomorfos. La serie de politipos del IPb encontradas -
en cristales crecidos mediante la técnica del gel de silice (HENISCH 1970), fué
completada con un nuevo politipo exagonal de 24 capas obtenido por CHAND y TRI-
GUNAYAT (1976) utilizando la variante de interdifusidn en tubos en U.TELLO, SO-
CIAS y BOCANEGRA (1975) han cristalizado monocristales de paraperiodato trihi-
drogeno de plata, en geles de silice. La qptimizacién del tamaiio de estos cris-
tales de A92H3l06 fué intentada por AREND y HUBER (1972) utilizando la técnica
hibrida, y aprovechando el transp&rte por advencidn que se da en el gel, cuan-
do se utiliza adecuadamente la presidn hidrostitica de las soluciones reactivos;

se obtienen asi, cristales de hasta 250 mm3 de A92H3I06.

AREND y HUBER, consideran necesarios para un
mayor éxito de esta técnica conocer el comportamiento del gel con respecto a di

-

ferentes solutos, asi como el control de la nucleacidn parasitaria y de la so-

bresaturacién por medio de la programacién de las concentraciones de las solucio

nes de los reactivos.

El crecimiento de monocristales met3licos que



ya habia sido estudiado antes de la década de los 70 -por ejemplo KRATOCHVIL et
alter (1968) sobre cristales de oro y BLANK et alter (1968) sobre cristales de
selenio empleando un gel orgé;ico, o incluso los trabajos sobre el crecimiento
de plomo en geles de TAFT y STARECK (1930)- ha sido retomado por LIAW y FAUST -

(1971) estudiando la morfologia, hdbito y estructura interna de las dendritas -

de plomo crecidos en gel de silice.

El crecimiento de cristales de sustancias muy
debilmente solubles tales como los calcogenuros fué ya intentado con relativo -
exito por JACKSON ( 1968). El utiliza un control de las concentracidn por la ge
neracién de uno de los iones en solucién por medio de una reaccién quimica (pre
cipitacién de SCd), los iones SH™ Y S~ son generados por hidrolisis de la tioa-
cetamida. En el mismo aifio, BLANK, BRENNER y OKAMOTO (1968) relataron el creci-
miento de monocristales de SPb en geles; tales cristales muestran una menor den
sidad de figuras de corrosién que los crecidos por otras técnicas de alta tempe
ratura. La investigacién fué ampliada al grupo 11-V1, por BLANK y BRENNER (1971).
Utilizando geles de silice de Cyanogum MIR un polimero basado en una mezcla de
acrilamida y N,N' methylene bisacrylamide, a pH de 1.5 o menor. El metal fué in
troducido en solucién en el gel y la solucién superior sobrenadante fué de tioa
cetamida o en el caso del SHg de un complejo preparado pér disolucion de SHg en
una solucidn de SNa2 2M. Con el mismo procedimiento experimental, SANGWAL y PA-
TEL (1974) estudiaron las condiciones de crecimiento de los sulfuros de plomo,-
concluyendo que los cristales de SPb crecen por apiIamie&fo'bidimensional sobre
uno o mas centros de nucleacidn, y que mientras que los ctistales crecidos en -
medios dcidos fuertes presentan una tendencia al crecimiento dendritico, los cre
cidos en medio dcido débil son mds idiomorfos. Por otra parte se constata el -
efecto envenenador de la acetamida (subproducto de la hidrolisis que genera los

iones 5°) y por tanto la necesidad de eliminar dicho subproducto, para el éxito



de la técnica del gel de silice en el crecimiento de calcogenuros.

Las caracteristicas de la T.C.C.G., en los -
que se refiere al transporte de reactivos, al modo de alcanzar la sobresatura-
cién y al medio de precipitacién, guardan una cierta analogia con las condicio-
nes de cristalizacién en medios bioldgicos. Esta similitud, ha sido aprovechada
para la simulacién "in vitro' de biocristales creandose con ello una nueva e in
teresante linea de investigacién. Como iniciador de ella podriamos considerar -
al médico australiano D'ORD, que como ya hemos citado, creci6 monocristales de
sustancias de interés biologico en la segunda mitad gel siglo pasado. Mucho mas
recientemente, en diversos laboratorios se ha retomado la linea. En medios de -
investigacion médica, se ha aplicado a problemas de cristalizacion de cdlculos
renales. Asi, han sido crecidos cristales de Brushita por LEGEROS y LEGEROS -
(1972) . LEGEROS y MORALES, han crecido cristales de fosfato octacalcico, (Ca8H2
(POM)G'SHZO)' apatito (CaIO(Poh)6(OH)2)’ whitlockita ((Ca,Mg)3(P0b)2), struvita

(MgNHh POb.6H20), newberyta (MgH PO&’BHZO)’ whewellita (CaC20 0) y weddelita

y-Hy
(CaCZOb. 2H20) en geles 9e silice. M3s recientemente PHANEUF - MIMEAULT y TA-

WASHI (1977) han crecido ¢ristales de weddelita en geles de gelatina. Hasta el
momento los estudios se han cefiido a la puesta a punto de los dispositivos expe
rimentales para la utilizacidén de estas sustancias. El principal inconveniente

para la correlacidn de datos entre el experimento y la naturaleza, estda en la
comprens ion exacta de cuales son los mecanismos, y en la ponderacidn de las va-
riables que juegan en la formacidn de cristales en la T.C.C.G. Con esta orienta
cién, LOPEZ VALERO (1979) ha estudiado la nucleacién y el crecimiento de crista
les del oxalato calcico mono y dihidrato, en funcidn de las concentraciones ini
ciales de las soluciones reactivos y del pH del gel, aplicando asimismo la téc
nica del gel hibrido, un dispositivo que puede facilitar en la practica ciertos

experimentos de interés. Ciertos problemas de discusidn actual, como es el de -
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la transgristalizacién 6 transformacién del fosfato octacalcico a partir de una
fase dénominada amorfa, han podido ser estudiados mediante la T.C.C.G., obtenien
dose datos de interes para su dilucidacién (LOPEZ ACEVEDD,GARCIA-RUIZ, 1979). -
Monocristales de CaCO3 de caras curvas han sido crecidos mediante la T.C.C.G. y

aprovechando la contaminacidn de CO3 del silicato s6dico comercial, ofreciendo

una explicacién de la genesis de esas caras no-singularcs (PRIETO, GARCIA-RUIZ

y AMOROS 1980).



Iv- DISPOSITIVOS EXPERIMENTALES GENERALES

Iv-1. DISPOSITIVOS DE CRECIMIENTO DE CRISTALES

Como ha quedado ya establecido la T.C.C.G. -
consiste en el control de la precipitacién de un producto insoluble formado por
la reaccidn quimica de dos sustancias solubles, por medio del control del flujo
de difusidon de esos reactivos. El método inmediato requiere por tanto dos reci-
pientes que contienen cada una de las soluciones reactivos y un recipiente de -
cristalizacién que contiene el gel donde la precipitacién va a tener lugar. La
forma y dimensiones de los recipientes son variables. Normalmente se utiliza un
tubo en forma de U como el de la figura (4-1). En el cilindro horizontal del -
aparato se deposita el sol a utilizar y se espera que la gelificacidn se produz
ca en su interior. Una vez esta ha finalizado en cada una de las ramas se depo-
sita una de las soluciones reactivos que difundiran en sentido contrario (con-
tra-difusién) y en un cierto momento y lugar se producird la precipitacién. La
técnica mds primitiva, es-aquella en la que uno de los reactivos es introducido
en la mezcla gelificante éntes de que se produzca la gelificacidn. El sol de si
lice se introduce en un tubo de ensayo y posteriormente, una vez que se ha pro-
ducido la gelificacidén se vierte la otra solucién-reactivo que difundird en él.
En el caso de que sean mis de dos los reactivos, se puede utilizar tubos de n -
ramas cuidando de que la longitud de la columna de difusion para cada uno de -
ellos sea la adecuada (GARCIA-RUIZ 1976). Diversas variaciones en la forma de -

la célula pueden consultarse en GARCIA-RUIZ (1976).

A veces, puesto que la recuperacidn de los -
cristales del gel es un trabajo tedioso o porque se necesita que el crecimiento

se produzca en un medio diferente del de la zona de difusidn, es necesario apli
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Figura bL.1. Las dos variantes habituales de la TCCG
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Aparato de crecimiento de cristales en geles,

Figura L-2.

(técnica hibrida).
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Figura 4.3. Dispositivo para la

tecnica hibrida de crecimiento
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car la técnica del gel hibrido (NILCKL y HEN{SCH 1969) en la cual la precipita
cidén se produce en una solucién libre. El aparato (Fig. 4-2) se compone entonces
de dos tubos en la cual nue?amente en la parte horizontal se coloca el gel de -
silice mientras en las ramas verticales se depositan cada una de las soluciones
reactivos. Dimensiones tipicas del aparato se indican en la Fig. (4-3). Original
mente esta técnica es debida a TORGESEN J.L. y PEISER H.S. 1968 y ha sido apli-
cada con éxito por NICKL y HENISCH (1969) para el crecimiento de cristales de -

calcita y por LOPEZ VALERO (1979) para crecer monocri%tales de oxalato c3lcico.

Aunque habitualmente en esta técnica se utili
za solamente la difusién como mecanismo de transporte de materia AREND (1970) -
ha disefiado un aparato en el cual junto con la difusion juega un importante pa-
pel el transporte por advéccién, a favor de un gradiente de presidn hidrostati-
ca. E1 aparato se reproduce en la Fig. (4-4) y consta esencialmente de las mis-
mas partes que una célula para el método hibrido, con 1a diferencia de que la -
ramas verticales donde se.depositan las soluciones reactivos son de una altura

relativamente grande para que la presi6n hidrostdtica sea eficiente.

Cuando se utiliza como medio de difusién wuna
columna de agua existen grandes dificultades pricticas para evitar la conveccion.
Varios artilugios han sido ideados para evitar este inconveniente (LENDVAY,1970) .
Normalmente, una cantidad adecuada de los reactivos es colocada dentro de una -
bolsa de paredes permeables que se introducen cuidadosamente en los extremos -

del tubo de difusidn.

GOGGETHEIM y BAHNCK (1974) han disefiado un -
aparato para el crecimiento de sustancias insolubles en el cual la difusidn se
produce a través de una membrana. La membrana, fabricada de eflon un compuesto

de Tetrafluoroetileno, se coloca entre dos cilindros huecos de vidrio (Fig.4-5)



b- -

21

| - -4

Figura k.bk. Dispositivo de crecimiento de cristales con gradiente

de presién hidrostética. SegGn Arend(1970)
Kp[Prien), ] o0

Ka[FricNI ) Br 3H,

T$.

Pt ((N)4 Brz .

Figura h.5. Dispositivo de crecimiento de cristales de.Goggetheim

y Bahnck, por difusidn a través de una membrana.
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y unida a ellos por medio de anillos de F.E.P. (etileno propileno fluorinado) -
mediante aplicacién de leve presidn con calor (325°C). El cilindro inferior tie
ne una rama lateral para su relleno y para mantener la diferencia de presién. -
En cada uno de los cilindros se colocan las soluciones reactivos. El aparato -
fué utilizado con éxito por GUGGEHHEIM y BAHNCK para el crecimiento de cristales

de K2 Pt(CN)h Br.3H20.

1v-2. TECNICAS AUXILIARES UTILIZADAS

1V-2.1. MITROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La microscopia electrdnica de barrido fué un
auxiliar importantisimo en la caracterizaci6n morfolégica de los agregados cris
talinos, asi como en andlisis quimico cualitativo (mediante energia dispersiva
de rayos X) y en la realiz}cién de mapas de. composicién. Al no disponer el de-
partamento en el que he realizado este trabajo de un laboratorio de microscopia
electronica, he utilizado diferentes equipos instrumentales a los que he tenido
acceso gracias a la generosidad de ciertos centros. Estos equipos han sido un -
Jeol J.E.M. S-1, un t.S.1. super [ll, Siemens y Philtiphs. EM 301 con accesorio
S.E.M. PN 6570. Su utilizacién no ha estado regida por imperativos técnicos (ex
cepto en ciertos casos en que se necesitaba alta resolucién) sino mis bien por
posibilidades de acceso. En consecuencia, en la seleccion de microfotografias -
que aparecen en esta memoria no se especifican los instrumentos de los que pro-

ceden.

Los cristales fueron pegados a un portamues-

tra de aluminio mediante cinta doblemente adhesiva. La metalizacidn se realizd
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con oro u oro-paladio en casi todos los casos, pero en el andlisis qulmico de -
ciertos agregados se utilizé platino con el fin de evitar superposiciones. El -

voltaje de aceleracién fué de 4, 10 6 25 Key.indistintamente.

1vV-2.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Todo el trabajo de microscopia electrénica de
transmision se ha realizado en la R.U.C. de Amberes. Se utilizd fundamentalmeqr
te un microscopio Philips EM-100 C operado a 100 Kev., El material se prepard a
base de reducir los agregados cristalinos a un fino polvo. Este polvo se disper

sé en etanol y se depositd sobre una rejilla con pelicula de carbén.

1v-2.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE ALTA RESOLUCION

La misma técnica anterior se empled para pre-
parar las muestras para estudios de alta resolucidn con objeto de conseguir ima
genes directas de redes. Se utilizd en estos casos un microscopio electrdnico -

J.EM-100 C operado a un voltaje de 100 Kev.

V=24, MICROSCOPIA ELECTRONICA DE ALTO VOLTAJE

Con el proposito de estudiar las posibles re-
laciones cristalograficas entre los diferentes monocristales que forman el agre
gado se realizaron estudios de microscopia electronica de alto voltaje, con el

microscopio que posee en Amberes el consorcio RUCA/SCK.
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Las muestras para este estudio se prepararon pe

gando el agregado completo a una rejilla de cobre, y cubriendo el conjunto con -

una pelicula de carbén. El voltaje de operacidén fué de 1 Mev.

1V-2.5. MICROSCOPIA OPTICA

La evolucidn de los cristales en el aparato de
crecimiento se siguid y fotografid mediante microscopia optica de transmision la
mayor parte de las veces con un microscopio Wild utilizando objétivos de larga -
distancia focal. La extraccidén de los cristales inmersos en el gel, se realizd -
con ayuda de una lupa binocular Zeiss. Por {ltimo la serie de fotografias rapi-
das del proceso de disolucién del carbonato metalico en los agregados cristali-
nos de morfologia inducida fué realizada con microscopio Zeiss Ultraphot. con pa

so automatico de pelicula.

1V-2.6. DIFRACCION DE RAYOS X

La caracterizacion de cristales se ilevd a cabo
mediante difraccidn de rayos X, tanto por el método del polvo como el de cristal
Gnico. En el primer caso se utilizd un equipo de difraccidn Philips compuesto -
por un generador PW 1130/00 trabajando 1.8KW y un registrador PW/1390. El rodaje
se realizd de 2 a 70° con una velocidad de exploracién de dos grados por minuto.
En el segundo caso se utilizaron los equipos del laboratorio de Rayos X del De-
partamento de Cristalograffa y Mineralogia. En todos los casos se utilizé radia-

cion de cobre filtrada.
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tv-2.7. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJOS

Los espectros de infrarrojos se realizaron
con un espectrografo Perkin-Elmer, utilizando como soporte KBr, en el cual se
mezcld alrededor de 1| mg de substancia. El espectro se realizd en el rango de

300 a 4.000 cm .

1v-2.8. CRECIMIENTO DE CRISTALES EN GELES DE SILICE

Los resultados que se detallan en todos los
capitulos de esta tesis han sido obtenidos utilizando las variantes de tubo en
U (difusién encontrada) y de gel inerte ("'monodifusién'). En cada caso se con-
cretard oportunamente la técnica utilizada y los detalles experimentales adi-

cionales.

El tubo en U fué construido completamente -
en vidrio con objeto de seguir la evolucién de los experimentos. La U fué dise
fiada de tal forma que ta parte inferior del tubo fuera horizontal y abierta -
con objeto de facilitar la extraccion del gel. Las dimensiones tipicas de los
aparatos que hemos utilizado a lo largo de nuestro trabajo estan explicitas en
la Fig. 6-3. En el caso de la variante de monodifusién se utilizaron tubos de
ensayo de un diametro interior de 12 mm. en los que se trabaj; con una columna

de gel de 80 mm. de longitud.

Los geles de silice fueron realizados a par
tir de una solucién standard de silicato sédico.Esta solucidn standar(S1) se -
3

consigue mezclando 49.98gr. de silicato sédico Panreac (de densidad 1.36gr/cm

y 3.66gr. de Si 0, por IOcmB), con 200em> de agua destilada, y agitando hasta
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.

la total homogenizaci6én. La densidad de la solucién asi obtenida, medida con un
densimetro Sartorius, es de !.0585 gr/cm3, su pH de 11.5 y su viscosidad, medi-
da con un viscosimetro Brookfield y Synchro-Lectric (LVT) de 3.75 cp. Todas las

medidas se realizaron a 19.5°C.

La gelificacidn se consigue por acidificacién
de St. La utilizacion de diversos §cidos en distintos proporciones permite obte
ner diferentes pH iniciales de! gel, que con ligeras variaciones (HENISCH 1970)
se mantendrd a lo largo del experimento. La figura 4_ 6 muestra la variacién -
del pH por adicién de x ml. de CH3 COOH IN a 20 ml de S1. En el caso de que -
se desee trabajar a pH's bdsicos es conveniente utilizar CIH como agente gelifi
cante. En la figura 4.7 se ha trazado la variacion del pH para el CIH, en las
mismas condiciones experimentales que en el caso anterior. El pH fué controlado
con un pHmetro Metrotim Herisau E 520, con medida continua de pH, calibrado con
tampones de la casa Beckimann. Tanto el CH, COOH como el CIH fueron de la casa

3

Merck, grado reactivo de an3lisis.

v-3. RECUPERACION DE CRISTALES EN T.C.C.G.S.

Puesto que en la T.C.C.G.S. los cristales cre
cen en el interior del gel, un primer paso necesario para realizar un estudio -
sobre ellos es la separacién de tales cristales del gel,para lo cual se opera -

de la siguiente forma:

Una vez que los cristales se han formado, y el
experimento se di por finalizado, se extrae la columna de gel con la ayuda de -
una varilla de vidrio de didmetro apropiado, cuidando de que no ocurran roturas,

tal como muestra la fig. (4-8a).Ya extraida toda la columna de gel, se deshechan
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Figura 4.8a. Recuperacién de cristales. Extraccién de la

columna de gel.

Figura 4.8b. Recuperacién de cristales. Separacién de la

columna de gel en obleas.
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Figura 4.9. La separacidn mecdnica del gel deja siempre
pequefias porciones de gel adheridas a los

cristales

e __-:Ef'kk: D

Figura 4.10. Un equipo completo de recuperacién de

cristales del gel.
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las zonas en las cuales no se ha producido cristalizacién. A continuacion la -
parte de la columna de gel que contiene los cristales, se secciona con la ayuda
de una cuchilla (Fig.4.8b) en pequefias rodajas u obleas que se depositan sobre

vidrios de reloj, ya anteriormente dispuestos. Sobre ellos se afiade a continua-
cién una solucién de OHNa (IN) que cubra las obleas, en la cual el gel de sili-
ce es soluble, Como quiera que este proceso de disolucién es lento, la separa-

cion de los cristales del gel se agiliza con la ayuda de un pequefio punzdn, ba-
jo lupa binocular a baja magnificacién ( x 20). . Una vez finalizada esta ope-
racién, los cristales adn conservan adheridos a ellos una pequeiia porcién del -
gel (Fig. 4-9). Entonces con la ayuda de un pincel (usualmente del tipo 00) se
extraen diez o doce de ellos sobre un nuevo vidrio de reloj que ya contiene nue
va solucién de OHNa (1IN). Los restos de geles adheridos a los cristales se pue-
den separar ahora mas facilmente, ayudandonos de nuevo con el punzén y cuando -
los cristales aparecen completamente limpios se extraen con ayuda del pincel vy
se colocan sobre otros vidrios de reloj que contienen agua bidestilada. Después
de diez minutos en ellos se vuelven a extraer y se depositan en vidrio de reloj
que se cubren de etanol. Esta Gltima operacién de lavado de los cristales en -
aZua bidestilada-etanol, se repite hasta tres veces. Toda la operaciin debe ha-
cerse cuidadosamente con objeto de no dafiar los cristales. Un equipo completo -

de extraccién de cristales se muestra en la ficura (4-10).

Como se comprenderd la operacidn de recuperar
los cristales del gel, es lenta a la vez que tediosa. En ciertos casos como el
nuestro, en los que aidn los cristales muy pequefios (del orden de 0.01 mm. de -
longitud mdxima), son de gran interés, la manipulacién es ademds muy dificil. -
Por ello, hemos ideado un sencillo dispositivo que basado también en la disolu-
ci6n del gel de silice en soluciones de pH basico, acelera y facilita la manipy

lacidén de los cristales.
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E) aparato (Fig. 4-11) construido todo en vi-
drio, consta de dos cilindros de 50 mm. de dismetro (Fig. 4-12) los cuales estén

separados por una rejflla con una luz inferior al tmafio minimo de los cristales
que se pretende extraer. Soldado a la pared del cilindro superior:ziiste un tu-
bo de vidrio que sirve para la entrada de la solucién de Iavado: Egté tubo estd
conectado, mediante una llave de paso, a dos depSsitos, uno de agu;'bidestilada
y otro de OHNa (IN) que se utilizan para el lavado de los cristales. En la par-
te inferior del aparato que presenta una inclinacidn de 30°, existe un orificio
de salida de solucidn con una llave de paso idéntica a la de entrada de la solu

cién de lavado. Un pHmetro mide constantemente el pH de la solucidén. Para la re

cojida de los cristales se procede de la siguiente manera (vease Fig. 4-12):

a)- Cerrada GZ, se procede a llenar el aparato con la solucién de QHNa (IN) por

debajo de N, abriendo G]'

b)- Se coloca sobre la rejilla una porcién del gel que contiene cristales, de -
un tamafo de 5 a 10 mm. de longitud. Un electrodo bipolar se'iﬁfrbduce en -
la solucidn; cuando el pHmetro marca un valor del pH por debajo de 11, se -
procede a renovar la solucidn de hidroxido s6dico, abriendo 2 y repitiendo
la operacién a)-. Esta operacidn se repetird tantas veces como sea necesario

hasta el tratamiento completo de la columna de gel del tubo de reaccidn.

c)- Una vez los cristales se han separado del gel, se re;ira la solucidén de OHNa,
abriendo GZ‘ Se produce al lavado de los cristales con agua bidestilada. Pa
ra ello, se cierra G2 y se abre.D'. Una vez que el nivel del liquido se en-
cuentra 5 mm. por debajo de N, se abre 62 de tal forma que su caudal sea el
mismo que el de D'. El lavado procede durante quince minutos, pasando segui
damente a vaciar el contenido y separar los dos tubos del apérato mediante -

la abrazadera AA'.



-
N

B

Figura 4.11. Nuevo dispositivo de extraccidn de cristales

del gel Re

Figura 4.12. Esquema del aparato de la figura 4.11,
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Finalmente, se saca la rejilla que contiene -

los cristales y se extraen con la ayuda de un pincel.
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V- TIPOS DE GELES USADOS EN T.C.C.G.. Y SU PAPEL EN LA OPTIMIZACION DE LOS RE

SULTADOS

Para desempefiar el papel del gel en la T.C.C.G.
una gran variedad de estos pueden ser empleados. Si bien es cierto que la mayo-
ria de los trabajos modernos han sido realizados utilizando geles de silice, es
necesario un comentario critico sobre las ventajas e inconvenientes de este ti-

po de geles sobre los de caracter orgénico.

Haremos notar que tal comentario critico esta
r3 realizado con el objeto‘de facilitar la eleccién del gel, en problemas rela-
cionados con el crecimiento de grandes monocristales donde es deseable una gran
estabilidad quimica del gel. Es conveniente hacer esta salvedad puesto que en -
problemas de simulacién de procesos naturales y otros estudios donde el tamafo
y la perfeccidn de cristales no es un objetivo en si, tal grado de inercia del
gel no es ni necesario, ni en algunos casos, (como se tratard de demostrar en -

esta tesis procedente,
*

A tal fin, en los siguientes subcapitulos se
tratardn las propiedades relevantes en crecimiento de cristales de los diversos
tipos de geles separadamente, para la elaboracidén de un cuadro final que sirva

para la eleccidn del gel idoneo.

v-1. GELES DE SILICE

La principal dificultad que surge al optimizar
el tamafio y perfeccidon de los cristales, se encuentra en la injerencia del gel

en la nucleacion y en el crecimiento de los cristales. En el caso de los geles-



35

de silice, tal injerencia es manifiesta a pH b3sicos debido a la inestabilidad

quimica del gel en tales condiciones, con lo cual pasa a ser parte activa de la
nucleacién y en el crecimien;o, en forma de iones monodisi}icatos, y polisilica
tos de alto peso molecular, que puede llevar a la coprecipitacidn de carbonatos
metdlicos. (GARCIA-RUIZ y AMOROS 1970). Este hecho limita indiscutiblemente el
rango de utilizacion de los geles de silice en cuanto al pH se refiere. Incluso
a pH bajos se han detectado en algunas substancias porcen&a}e de Si suficiente-
mente altos como para ser considerados. Asi, K. SANGWAI y A.R. PATEL (1974) han
comprobado la existencia de inclusiones poligonales de geles en cristales de -
Sulfuro de Plomo. A.R. PATEL y H.L. BHAT constatan que los cristales mds peque-
fios de SOhBa y SOhSr crecidos en geles de silice, son m3s transparentes y mejor
definidos que los de mayor tamaiio, lo cual implica un progresivo deterioro de -
los cristales, durante el crecimiento, como un resultado de la formacion de pla
quitas multiorientadas debido al incremento de las impurezas. Sin embargo, en -
algunos casos, dicha contaminacién de fos cristaies no puede ser deducida de la
morfologia, puesto que como ocurre con los cristales de calcit; (H.J. NICKL y -
A.K. HENISCH) estos conservan sus caras bien formadas incluso con un porcentaje
alto de contaminacién por el gel. Una informacion preliminar sobre la existen-

cia o ausencia de contaminacidn por inclusiones de gel en los cristales creci-

dos por la T.C.C.G.S., puede ser obtenida por el estudio de las ''cusp cavities''
6 cavidades en tienda de campafa. Tal como propone BLOOR (1970) estas cavidades
fueron descritas por primera vez por HENISCH y colaboradores (DENNIS J. y HANNO
KA 1965), y han sido explicados como un efecto de la presidn ejercida por el -~
cristal en crecimiento, sobre el gel. Si el cristal estd rodeado de tales cavi-
dades ello puede considerarse como que el cristal ocupa el lugar del gel expul-
sandolo, mientras que ;i no existen, puede considerarse que dicha presion no se

produce, sino que el cristal,al crecer, engloba el gel, contaminandose.
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Junto a estos problemas, hemos de mencionar -

algunas desventajas adicionales de los geles de silice. Tales como,

. + . .2 e
a) La gran cantidad de iones Na , producto de la disolucidn de metasilicatos -
sédicos formados del gel. Esto puede ser observado utilizando gel de silice

purificado y libre de iones (BROUVER et alter 1274).

b) La opacidad del gel en recipientes de gran volumen dificultando con ello la

observacidn del proceso.
c) Zonas de pH de tiempo de gelificacién minimo.

Las ventajas que llevan a utilizar este gel -

como medio de crecimiento habitual son las siguientes:
a) Facil preparacién y manejo.
b) Suficiente estabilidad a pH &cidos.

&® Tamaiio de poro pequefio (= 0.1y) que disminuye la velocidad de difusion de -
los reactivos, optimizando la cristalizacién de substancias de Ks incluso -

7

menores de 10 /.

d) Facil recuperacidn de los cristales, una vez crecidos.

v-2. GELES DE POLIACRILAMIDA Y AGAR-AGAR

Los geles de poliacrilamida son hidrogeles or
ganicos que han sido utilizados por diversos autores en crecimiento de crista-
les en geles. Estos geles son de gran rigidez y transparencia y tienen un rango

de estabilidad muy amplio, entre pH 0.5 y 13. Esto les hace ser de gran utilidad
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en el crecimiento de cristales en geles de pH bisicos, donde el gel de silice -
es inutilizable. Un procedimiento habitual para la fabricacién de geles de po-

liacrilamida es el siguienté:

Se preparan en primer lugar tres soluciones:

Solucién B:  (Acrilamida al 30%)
- Acrilamida: 30 gr.
- Bisacrilamida: 0.75 gr.

- HZO hasta completar 100 cc.

Solucidn C:
- Persulfato ambnico: 0.14 gr.

- H20 hasta completar 100 cc.

Solucién D:
- HC1 (IN): 48 cc.
- Tris : 36.6 gr.

- Temed : 0.h6 cc.

Para obtener 100 cc. de un gel.de poliacrila-
mida al 10% se mezclaran por este orden las siguientes proporciomes de solucio-

nes standard:

Solucidén D: 12.5 ml.
Solucidén B: 33.75 ml.
HZO : 3.75 ml.
Solucién €C: 50.00 ml.

Para obtener un gel al 15% las proporciones -

son:
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Solucidn D: 12.5 ml.
Solucidn B: 50.0 ml.

Solucidn C: 37.5 ml.
Y por Gltimo, para un gel al 7.5%:

Solucién D: 12.5 ml.
Solucién B: 25.5 ml.
HZO 12,5 ml.
Solucién C:- 50.0 ml.

Una vez mezcladas todas las soluciones en wun
tubo de ensayo se coloca sobre ellas una fina capa de agua con objeto de evitar

el contacto con el oxigeno ambiental y la desaparicion del menisco de contacto.

Para un mayor conocimiento de las propiedades

fisicas y quimicas de estos geles, consiiltese BREZINE (1976).

L
Las principales desventajas de estos geles se

encuentran en la preparacidn, mis tediosa, y sobre todo en la dificultad de ex-
traccidn de los cristales crecidos, debido a la gran insolubilidad del gel. Sus
caracteristicas son muy similares al gel agar-agar pero mis resistentes. Este -
Gltimo gel presenta un caracter polisacarido que le reduce el grado de estabili
dad de un pH entre 2 y 6. Es de poca transparencia, pero su preparacién es muy
facil: Afadir 0.5 gr. de agar-agar a un litro de agua, calentar hasta ebullicidn
y posteriormente dejarlo enfriar. Su capacidad de inclusion en los cristales pa

rece ser bastante grande (G.M. VAN ROSMALEN 1976).
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v-3. GELES DE GELATINA Y BENTONITAS

= El gel de gelatina ha sido reiteradamente uti
lizado en experiencias de crecimiento de cristales, y puede decirse que tras el
gel de silice es el mds empleado. Su preparacidén es bien facil, y en general -
puede utilizarse el siguiente método: 50 gr. de gelatina comercial pura (East-
man Kodak) se disuelven en un litro de agua destilada a 50°C, agitando continua
mente. La concentracion de gelatina, varia la acidez y el pH del gel preparado.
Aun en caliente es filtrada y una vez colada en el aparato de cristalizacion, -
que como un inconveniente no puede ser mayor de 50°C. Su rango de estabilidad
de pH es desde pH 1 y hasta pH 13 es decir mayor que el gel de silice. Suele -
ser atacado por microorganismos, por lo que se recomienda afiadir antes de la ge
lificacidén unas gotas de formaldehido para evitar este problema. Normalmente -
forma complejos insolubles con niicleos pesados, por lo que se debe desestimar -
en experimentos en los cuales se trabaje con estos iones. Su tamafo de poro es
mayor que el del gel de silice, por lo que la densidad de nucleacidén aumenta -
apreciablemente y sobre todo, su caracter organico, y su estructura vasta, im-
plican una nucleacidn heterogenea fuerte, que lleva a ia formacién de agregados
cristalinos en gran nimero de casos. Su transparencia es bastante grande, pero

la recuperacion de cristales es dificil.

Los geles de bentonitas, han sido utilizados
por CODY y SHANKO (1974), para el crecimiento de yeso con objeto de similar con
diciones natutales de nucleacién de estos compuestos. Un andlisis de las técni-
cas de tratamiento de geles de arcilla se encuentra en JACKSON (1956). Estos ge
les, al ser semejantes a algunos tipos de arcillas, se han presentado como mas

adecuados para la simulacién de procesos naturales.
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V-4, MEDIO LIBRE : HZO COMO COLUMNA DE DIFUSION

Ciertos autores han sustituido el gel por un
medio acuoso, interponiendo una columna de agua entre los dos recipientes que -
contienen soluciones de reactivos. De esta forma, los problemas de injerencia -
que conlleva la utilizacion del gel quedan obviados. Sin embargo, el método no
ha sido secundado, puesto que es realmente dificil conseguir una superficie ini
cial bien delimitada en la interfase HZO-solucién. Ademds, ligeros movimientos
o cambios de temperatura, harian intervenir la conveccién como fenémeno adicio-

nal de transporte.

Puesto que los coeficientes de difusion en -
H20 son bien conocidos en algunos casos el dispositivo que presta a contrastar
diferentes modelos de trasporte por difusidn, aunque a nuestro conocimiento el
primer modelo y condicién de precipitacién fué realizado por LENDVAY 1967. Un -

estudio mis completo ha sido llevado a cabo por KIROV (1968, 1969, 1970, 1973).

*
El método de KIROV, que el llama de crecimien

to de cristales por difusi6n, ofrece la ventaja de estudiar el efecto de la com
posicién del medio (razén anién/cation) sobre la forma de crecimiento de los -
cristales. Asi el mismo autor (KIROV, 1972) ha estudiado el comportamiento de -

Ca++/C0 . Desde el punto de vista de las nuevas hipotesis sobre 'a carga de su-

w

perficie de distintas caras cristalinas (LAHAMN 1977), esta técnica ofrece la -
Gnica posibilidad de contrastacion de tales hipotesis. No obstante, como discu-
tiremos mids adelante, teniendo en cuenta ciertos factores, este estudio puede -
realizarse mediante la técnica del gel clasica, evitandose por lo tanto, el pe-
ligro de la modificacidn de las condiciones de transporte, por la aparicion de

corrientes de conveccidén.
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Vi EL PROBLEMA DEL TRANSPORTE EN GELES DE SILICE

Vi-1. ANTECEDENTES

Quizds, uno de los problemas mis importantes
que hoy tiene la T.C.C.G.S., para ser definitivamente aceptada como una técnica
adecuada de crecimiento de cristales, es el control o al menos el conocimiento
de las condiciones locales en las cuales el cristal crecé. La.lmportancla del -

problema del transporte de soluto a través del gel, deriva de que es el paso ne

cesario para llegar a establecer ese modelo explicativo de ta T.C.C.G.

Puesto que experimentalmente es imposible de-
terminar, con suficiente exactitud el valor de las concentraciones a lo largo -
de la columna de gel, se ha necesitado acudir a la creacién de un modelo tedri-
co, basado en las leyes de la difusion. La bibliografia relativa a este proble-
ma es mas bien reducida y en cierto modo bastante contradictoria. La aplicacidn
de las leyes de FICK,como hemos citado mds arriba, data al meﬁos de 1927 y se -
debe a GANGOLI, y con ligeras diferencias en su tratamiento se ha venido conser
vando durante cincuenta afios. 0. LENDVAY (1964) ha tratado el problema reducien
do significativamente los supuestos, aunque partiendo de las mismas leyes. Este
autor, llega a resolver Ln sistema de ecuaciones de donde resu]ta que la razdn
de las distancias LA vaB desde el precipitado a los recipientfes contienen solu
ciones iniciales de los reactivos A y B, es directamente proporcional a la ra-

z6n de los coeficientes de difusién A y B

L )
—L—A—=—D—A— Ec. (vi-1)
B B
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Experimentalmente se demuestra que tal rela-
cidén no se cumple necesariamente. Nuevas soluciones a este problema han sido -
més tarde realizadas independientemente por KIROV (1972), y PUCAR y colaborado-
res (1974-1976), versando todos ellos sobre la técnica de contradifusién o difu
si6n encontrada, *y que corresponde al dispositivo de tubo en U (capitulo IV) a
la cual también nosotros nos restringiremos, por ser el caso mds general. Las -
conclusiones de ambos grupos de autores son diferentes. Para KIROV, (1972).el -
primer precipitado se produce en un punto en el cual las concentraciones de las
substancias reactivas sonviguales, siendo cada una de ellas igual a la raiz cbi
drada de la concentracidn critica K. de la substancia que cristaliza y la cual

Cr

se produce la nucleacidén homogenea. El valor de KCr se determinaria conductime-

tricamente en un experimento separado. Sin embargo PUCAR et al, han desarrolla-
do un tratamiento del problema basado en lo que llaman la ''regla de equivalen-
cia'. Ellos proponen dos experimentos A y B, en los cuales las concentraciones
iniciales son diferentes, tal como se indica en la fig. (6-1). Si el producto -
de solubilidad K. fuera el que rigiera el fenémeno, es claro que en la:

S

Situacion A: Ko = C A CB erfc ("A2V DAt ) erfe, A ) Ec. (vi-2)
2Bt

y en la
. n x5 x'
Situacién 8: K, /n Co, Cop erfe (“as2v D,T ) erfc (L-7 A) Ec.(vi-3)
szBtll

Ahora bien, para que ambas igualdades sean -
K.0

Sl

ciertas, los productos de erfc deben ser constantes e iguales a Segiin
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Fiqura 6.1. Esquema del expérimento de precipitacion

utilizado en el experimento de Pucar et al.

PP: planc de rrecipitacian. .
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estos autores el tiempo minimo para que se alcance este valor es igual en ambos
casos, luego t = t' y por tanto XA = x“A. Experimentalmente comprueban que esta
Gltima iqualdad no es cierta, y por ello los autores concluyen que el producto
de solubilidad no es relevante en esta técnica y proponen, basado en el modelo
de interaccidén antigeno-anticierpo, la llamada '"ley de equivalencia', por la -

cual si las concentraciones son expresadas en equivalentes, c, = c, e igual a -

A

una concentracién critica. Para determinar esta concentracién critica PUCAR et

B

al. proponen un sencillo tratamiento algebraico, y para ellos, la cristalizacion
ocurre siempre en las condiciones (en cualquier momento y en cualquier parte -

del tubo) arriba citadas.

- Adem3s del estudio de las condiciones de for-
" macidn de este primer prgcipitado, KIROV ha estudiado el movimiento y la estabi
lizacion de la zona de cristalizacion. Este autor cree que la solucidn exacta -
al'problema de la difusi6n' desde un punto de vista tebrico es imposible, pues-
to que la misma solucién es una nueva condicidn de borde. Adem3s, cada substan-
cia reactiva difunde en un medio que deja de ser semi-infinito, cambiando conti
nuamente las condiciones iniciales y de borde del problema. No obstante este -
autor ha desarrollado una solucién cualitativa que ha empleado posteriormente -
(KIROV 1972) en el estudio de la influencia de la razén de concentraciones de -

los reactivos, en ta morfologia de los cristales de calcita, aunque la sobresa-

turacidén a la cual ocurre la cristalizacién no puede calcularse por este método.

No existen ain suficientes resultados experi-
mentales que permitan contrastar y valorar definitivamente el método de PUCAR -
et al. y el método de KIROV. Los efectos que podrfa implicar la verificacién -
del modelo de PUCAR et al. serfan de marcado interés. Por ejemplo, invalidarta

los resultados obtenidos por ciertos autores (Vgr. McCAULEY y ROY 1974) en los
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cuales se ha intentado disefar los campos de estabilidad de los diferentes poli
mor fos &e una substancia, en funcidén de la razén de las concentraciones de los
reactivos. El tratamiento de ;UCAR y colaboradores tiene en su contra el proble
ma de que si la precipitacién se produce siempre a una concentracién critica de
terminada, es inexplicable la formacién de politipos, de polimorfos, de distin-
tos hidratos & incluso de diferentes morfologfas que muchas veces se encuentran
en un mismo tubo de precipitacién. Por otra parte, si t y t'" son los tiempos en
los cuales el primer precipitado es observado, no estd claro que t sea igual a
t'"* cuando las concentraciones iniciales de ambas experiencias son diferentes, -
como es el caso propuesto por ellos. Parece ser por tanto, que el método de Ki-
ROV es m3s adecuado (aunque sélo sea porque considera la posibilidad de varia-

cién de las condiciones locales de precipitacién) y aunque contrastado en medio
libre (columna de gel sustituida por agua destilada) nb'hay razones de peso pa-

ra sospechar que el transporte a través del gel sea sensiblemente diferente.

Ul timamente, (GARCIA-RUIZ y AMOROS 1978) ha-
biamos abordado el tema del crecimiento de cristales en geles, desde el punto -
de vista metodoldgico de la teorfa general de Sistemas (BUNGE, M. 1972) y KLIR
G.J. 1969). Sobre esta base, esta técnica experimental puede ser descrita por -
un sistema de caja negra (black-box) como el de la Fig. 6-2. En este tipo de -
sistemas, ciertas variables de entrada (las condiciones iniciales) y de salida
(los resultados) son conocidos, mientras que el proceso que tiene lugar dentro
del sistema (en este caso la T.C.C.G.), mediante el cual se ligan ambas varia~
bles, se desconoce completamente. En este caso, las variables de entrada cono-

cidas son:

a) concentracién inicial de las soluciones madres reactivas.
b) el pH del gel antes de la solucién.

c) el camino de difusién a lo largo de la direccién x.
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Figura 6.2. Interpretacién de la tecnica de crecimiento

de cristales en geles, como un problema de caja neara.

U
~

Figura 6.3. Dimensiones tipicas del tubo en U empleado.
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d) los coeficientes de difusién de los reactivos.

e) la densidad del gel.
La informacién de salida se reduce a:

a') situacién de la zona de reaccién.
b') morfologia y estructura de los cristales o agregados cristalinos.
c') comportamiento fisico y quimico del gel.

Entradas y salidas estdn relacionadas median-
te un subsistema desconocido que rige la absorcidn. del gel, la df;usién a tra-
vés del mismo, el gradiente de concentraciones y la variacidn del pH. Los auto-
res mostraron empiricamente, que existe una relacidn estrecha entre la calidad
de los cristales obtenidos y el producto de solubilidad de la substancia que -

precipita, aunque la comprension fenomenolSgica quedaba ain en el ‘aire.

El problema en fin, no estd definitivamente -
resuelto, esencialmente a la hora de explicar el mecanismo por el cual tiene lu
gar‘la formacién de polimorfos, el cambio de morfologia o la formaci6n de textu
ras esferuliticas. Nuestro trabajo en este capitulo, estard orientado hacia la
resolucién de estos problemas, introduciendo el estudio de la velocidad de so-
bresaturacidn en la zona de precipitaciones, y su influencia en las caracteris-

ticas del precipitado.

vi-2. TRATAMIENTO

Para nuestro estudio vamos a considerar, como
ya hemos indicado, el caso mds genérico de la técnica de crecimiento de crista-

les en geles: la llamada variante de doble difusidn, de difusidén encontrada o -
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simplemente de tubo en U. La figura (6-3) representa un esquema del dispositivo

experimental, en el cual se han detallado los parametros pertinentes para la -

discusidn. En resumen tenemos una columna de gel G G' de longitud L y seccidn -
2 « . .

nr~ en cuyos extremos se apoyan dos soluciones A y B de los reactivos cuyas al-

turas alcanzan en ambos casos una cota h, permaneciendo constante la seccidén -

del cilindro.

N Para medir la velocidad de transferencia de -
material desde un recipiente cualquiera a otro, o entre dos partes de un mismo
recipiente, se utiliza el concepto de Flujo, F, cuyas dimensiones son M L'2 T-].
De los diferentes mecanismos que pueden generar este transporte, la difusién es
el Gnico que actua en nuestro caso; la advencién es anulada, debido a que la di
ferencia de presidn hidrostdtica entre las soluciones A y B, es nula; la cbnvqg
cién es impedida por el tamafio de poro del gel. Por lo tanto todo el t?atamien—
to explicativo del transporte de soluto a través del gel, debe estar basado co-

mo demostraremos experimentalmente mds abajo, en la difusidn, cuyas leyes gene

rales pasamos sequidamente a exponer.

Vi-2.1. CONCEPTO DE DIFUSION

La difusidén es uno de los mecanismos del trani
porte de maieria, producido a favor de un gradiente de concentracién, como un -
resultado de movimientos moleculares aleatorios. Para entender como un movimien
to aleatorio puede llegar a producir un transporte direccional, basta conside-
rar un ejemplo sencillo: sea un vaso cilindrico como el de la figura (§-4) don-
de se ha conseguido establecer un gradiente de concentracién del soluto X entre

la parte superior é inferior del cilindro. Imaginemos un plano A B, paralelo a
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Figura 6.5. Esquema de apoyo para el modelo matemitico

de crecimiento de cristalas en geles.
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Figura €.4. Concepto de difusidn. Vease texto.
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la base del cilindro, inmediatamente por debajo del cual se tiene una concentra
cién de 12 moléculas de x por unidad de volumén, mientras que justo por encima

la concentracion es de 6 unidades por unidad de volumén. Puesto que las molécu-
las de x se mueven en todas las direcciones, podemos representar este movimien-
to restringido a los seis sentidos de direccidn del espacio cartesiano, de tal
forma que todas las moléculas tienen la misma posibilidad de viajar en cualquie
ra de esos seis sentidos. De ello se sigue que dos de las moléculas (1 de cada
6) por debajo de A B tenderdn a cruzar el plano A B, hacia su parte superior -
mientras que el mismo poréentaje, una particula, bajard hacia la parte inferior
de A B. Asi, debido al hecho de que hay mis moléculas de x por unidad de volu-

men en la parte inferior del cilindro que en su parte superior, existe una -

transferencia neta de moléculas X de abajo hacia arriba, como un simple resulta

do de movimientos moleculares aleatorios.

La teoria matemitica de la difusidn en subs-
tancia isotrbpicas, esti basada en la hipStesis (empiricamente comprobada por -
FICK) de que la velocidad de transferencia de materia a través de una seccién -
de unidad de drea es proporcional al gradiente de concentraci6n medio en la di-

reccién normal a la seccién, es decir:

= - Ac -
F 0 —x Ec. (vi-4)

donde F es la velocidad de transferencia por secci6n de area unidad (Flujo), €
es la concentracidn de la substancia medida en la normal a la seccidén, y D es -
un coeficiente de proporcionalidad 1lamado coeficiente de difusidn, y que tiene

1

como dimensiones L2T™ ). EI signo negativo es direccional. La ecuacién (Vi-4) es

conocida como la primera ley de FICK de la difusién.
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La ley de la conservacién de la materia obli-
ga a que cualquier cambio que se produzca en el flujo en la capa infinitesimal

entre Xx, AR + Ax debe ser compensada por un cambio simultaneo entre la concen

tracién dentro de esta misma capa, es decir:

. Ec. (Vi-5)

1>ad

O
=23
i

[~
(a3

[
x

Puesto que tanto C como F sop ambas funciones

de t y x tomemos derivadas parciales en Ec. (VI-5):

L ) Jt Ec. (VI-6)

Si se considera el sistema en estado estacio-

nario g i = 0| el Flujo F es constantees igual a:
. 3C . i'._
F=-D X K Ec. (Vi-7)

Sustituyendo este valor de F en la-ecuacién -

(Vi-6), queda:

= (0 Ec. (vi-8)

SIS
a2 nl
@
e
x {O
-

Conocido como la segunda ley de FICK de la di

fusidn, también expresada a veces en la forma:

Ec. (Vi-9)
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o en su forma general como:

c
5 Ec. (vi-10)

En el tratamiento que sigue adaptaremos una -

serie de supuestos que conviene sefalar, y que son los siguientes:

1°-

3°-

El coeficiente de difusién D serd independiente de la concentracidn de las
substancias. Cuando D depende de la concentracidn en funcidén de las coorde-
nadas espaciales es facil subsanar el problema, adoptando la 2° ley de FICK
la forma:

aC ) aC ] aC 3 aC

A4 Ay < == - — Ec. -1

. 3t = ax O 3 Yoy O3 g (037 Eeo (Vi)

no obstante en nuestro caso necesitamos adoptar esa simplificacién, porque

la funcidn de variacidén no es conocida.

€l medio de difusidén serd isdtropo, es decir, D se considera independiente

de la direccidn.

El coeficiente de difusién serd independiente del "tiempo.

En el caso de la 7.C.C.G. consideramos, para

simplificar, cada una de las soluciones reactivaos por separado, sobre la base -

del

esquema expuesto en la figura (6-5). Si introducimos un cuarto supuesto, -

también razonable, por el cual estableceremos que la concentracidén en la solu-

cion A inicial permanece constante a lo largo del tiempo, es decir, la condicidn

de borde:

para x =0, C'=(, t>0
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y con la condicidn inicial:
para t =0, c=0 XN =x0

podemos adoptar la solucién de la ecuacién (VI-8) para un medio semi-infinito, -

tal que (CRANK 1979}:

C=Co erfc —>— Ec. (Vi-12)
VDt

donde erfc es
erfc z = 1- erf z

es decir, el complemento de la funcién de error de GAUSS, cuyas propiedades con-

viene citar:

erf (-z) = -erf(z); erf(o) = o; erf (=) = 1 siendo

T -
erfz = 1 - = J; e © dy Ec. (Vi-13)
la ec.(VI-12) muestra que la solucién del problema de la difusién en un medio se

miinfinito con las condiciones limitantes e iniciales propuestas implica un pard

metro dimensional utilizado frecuentemente, a saber:

2V bt

del cual se sigue que:
1°- La distancia de penetracién de cualquier concentracién dada, es proporcional
a la raiz cuadrada del tiempo.

2°- El tiempo requerido por cualquier punto para alcanzar una concentracién dada,
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es proporcional al cuadrado de su distancia, a partir de la interfase y va-
ria inversamente con el coeficiente de difusién.
3°- La cantidad de substancia que difunde a través de una unidad de 3rea, varia

con la raiz cuadrada del tiempo.

vVi-2.2. DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LA FORMA DE TRANSPORTE EN GELES.

Con el objeto de obtener el miximo de infor-
macidn empirica posible, hemos utilizado una técnica de nefelometria para medir
la posicidén en funcidn del tiempo, del frente de avance de! soluto a través del

gel de sitice.

Se prepararon a este fin soluciones acuosas -
de CoCl2 IN, 0,5 N y 0.1 N las cuales se dejaron difundir en geles de silices -

preparados por adicién de 20 cc de CIH IN & CH3C00H IN  a 20 cc. de una solu
cién de silicatos sédico de densidad 1.056 gr/cms. En el primer caso el pH final
del gel fué de 10.4 y en el caso de CHJCOOH de 4.7. Los tubos de ensayo de un -
diametro de 4 mm. donde se realizaron las experiencias, fueron sumergidos con an
terioridad en aceite de contacto para evitar la produccién de zonas de tensidn -
entre el gel y el vidrio. E! aparato utilizado (Fig.- 6-6) fué uno de tipo comer
cial ( CHROMOSCAN ), de los que se usan en electroforesis. En é1, el tubo T
es desplazado con movimiento uniforme a través de un foco puntual de luz de inten
sidad conocida lo. Una célula fotoelédctrica Cp recoje la intensidad transmitida
|. La diferencia entre | e lo, es funcidn de la intensidad de color y por tanto
de la concentracidn de CoClz, y una vez amplificada se registra mediante un inte

grador | Escogiendo una linea base adecuada para el gel de silice, sin CoCIz,

.

es decir C =0 y con los patrones de concentracidn de CoCI2 IN, 0.5 Ny 0.!.N.

CoCI2

- . . - \ w3 . .
podemos obtener las curvas empiricas, concentracion en funcién de la distancia X
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! Muan, R
—_— ¢

A =11

F Fuente

IpInt. inicial

I Tat. transmitida
‘\f\nxpliﬁtcaxior

R Registrador

Figura 6.6. Esquema del aparato utilizado para determinar el gra-

diente de concentraci6on de una solucidén que difunde

a través de un gel.
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t=48 h.
™ x
100 0
56 0.3
47 0.5

38 1

20 2

5.5 3

2 4

0 5

0 6

0 7

L3

100

79
52
39

38

36
29
20

58

CUADRO VI-t
t=72 h.

x0T
0 100
0.1 70
0.2 43
0.3 33
0.5 32
1 28

2 25

3 18

4 14

5 10

6 7

7 5

8 2

1

0

t=96 h.

3x

100
64
50
30
27
27
28
25
22

20

t=240 h.

3x

0

0.2

0.3

0.4

0.5

1.0

1.5
2
3
A
3 5
6
7 7
2 8
8 9
.7 10
.0 N
12
.5 13
.7 14
2 15
46
.0 17

.5 18
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a la interfase gel-solucidn y concentracidén en funcidén del tiempo, tal como las

de la Figura (6-7a). En la Fig. (6-7b) se ha representado la variacién de la con
centracion en funcidén de x p;ra cuatro valores de t en dias distintos, obtenidos
por este método experimental. Esta curva corresponde a una experiencia realizada
en gel de metasilicato sédico y 4cido acético, de pH final 4.7. En ordenadas se
ha representado la transmisién T en porcentaje. En el cuadro (6-1) se ex
ponen los valores del T% en funcién de 3x para los cuatro valores de T considera
dos. Se toma '3x unicamente por comodidad en la lectura del diagrama, puesto que

ese es el valor de la cufia de ampliacién del registro. Esta curva puede asociar-

se a la descrita por una ecuacidn del tipo

En la Figura (6-8) se han representado estas
mismas curvas en escala semilogaritmica. Los valores para x(distancia a la inter
fase gel-solucién) e y(log. 1%) para t=1- dias estdn detallados en el cuadro -
(6-2). En este caso, la curva se ajusta a una ecuacién de la forma:

log. € =-0.22 x> =0.10 x + 1.59 Ec. (VI-14)

con un coeficiente de correlacién R = 0.9727 y un error tipico S = 0.126; en -

cualquiera de los otros t se aproxima la ecuacidn parabdlica general:

= cx% + Bx + A Ec. (VI-15)
y

De la continuidad de estas curvas y de las -
ecuaciones que pueden describirlas parece correcto admitir que no existe en el -
gel otro mecanismo de transporte que no sea la difusién a favor de un gradiente

de concentraciones.
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Vi-2.3. EFECTO DEL pH DEL GEL SOBRE EL TRANSPORTE

- Para determinar si el pH del gel ejercia algidn
papel sobre la forma o el flujo de transporte a través de él, se disefaron algu-

nos experimentos ad hoc.

En primer lugar se prepararon por el procedi-
miento anteriormente expuesto tres geles de CqECOH distintos, con pH de 5.3, pH
de 6.65 y pH de 8, los cuales se colocaron en sendos tubos de ensayo cubriendose
cada uno de ellos, una vez gelificados, con 20 cm3 de una solucién IN de CoClz.
Se procedié después a la observacidn periddica de ellos (cada 24 horas) mediante
el nefeldmetro citado. En la Figura 6-9 se muestran las grificas de transporte -
recogidas de los distintos tubos en diferentes valores de t. Como puede apreciar
se, para idénticos valores de t, los gradientes de concentracion son semejantes
para los distintos pHs del gel. Para comprobar esta apreciacién procedimos a rea
lizar la misma experiencia de difusién de soluciones IN de CoCl2 sobre un tubo -
de ensayo que contenfa los tres tipos de geles dispuestos uno a continuacién del
otro en columnas de igual longitud. El resultado de esta experiencia se muestra
en la Figura 6-10 en la que no se observa ningiin cambio en la pauta de concentra
cién que pueda asociarse al cambio de un gel a otro. No obstante en geles de pH=
8 se observa una ligera discontinuidad que no puede atribuirse a cambios de con-
centracid6n debido al transporte. Por tanto realizamos los mismos ensayos con ge-
les de pH mds altos. En concreto, elegimos geles de CIH de pH = 10.2. En la Fig.
6-10p se muestran la transmisién (en %) a lo largo de la columna del gel. Como -
se aprecia claramente en dicha Figura, existe un frente claro donde se produce -
una fuerte discontinuidad. Esta gran absorcidn s6lo puede explicarse como debida
a la reaccidn quimica entre el gel de silice y el CoCl2 con la consiguiente for-

macién de polisilicatos. Por ello no se suele utilizar geles de silice de eleva-
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do pH en experiencias de crecimiento de monocristales, puesto que hemos entrado
en la zona de inestabilidad quimica del gel de silice, quedando impurificado el

medio de crecimiento.

-

En resumen, podemos concluir que el transpor-
te de soluto a través del gel puede explicarse completamente por medio del meca-
nismo de difusién, sin necesidad de acudir a la conveccién. A valores altos (>8)
de pH del gel, se ha observado actividad quimica en el gel de silice, que aungque
se supone que no influye en la adopcién de nuevas formas de transporte, dificul-
ta el estudio incluso cualitativo del gradiente de concentraciones a.lo largo de

la columna de difusidn.

En el siguiente subcapitulo se procede a la -
discusi6n de un modelo de comportamiento para fa TCCG, basado en que el transpor
te de reactivos se produce de acuerdo con las leyes de FICK de la difusion, y en

el caso del gel de silice para valores de pH entre 2 y 8.

vVi-3. RESULTADOS Y DISCUSION

vi-3.1. CONDICIONES DE FORMACION DEL PRIMER PRECIPITADO. LUGAR DE FORMACION.

PRIMERA APROX[MACION TEORICA.

Retengamos los simbolos que se especifican en
el diagrama de la Figura 6-5. Una vez comenzado el experimento los dos reactivos
difundieron desde sus recipientes iniciales hacia el gel, siguiendo cada uno la
pauta establecida por la ecuacién VI-12. AsT, para el componente A, la concentra

cidn CA en el tiempo t y a una distancia x de la interfase, vendrd dada por:
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X
CA(x,t) =C_, erfc — A Ec. (VI-16)
oA 1/2
2(p,t)
Y para el componente B
"8
Co(x,t) =C _ erfc Ec. (vi-17)
B oB 1/2
2(DBt)
la Ec. VI-17 puede reescribirse de la forma
L-xA
C, (x,t}) =C _ erfc Ec. (vI-18)
B oB 1/2
2(0yt)

La concentracidén del producto AB resultante

a lo largo del tubo en cualquier tiempo vendrd dado por:

CAB(x,t) =C, (x,t).Cy (x,t) Ec. (VI-19)

y aplicando las Ecuaciones” (VI-16) y (VI-18):

' Xa L-xA
Cag = Con - Cop erfec ( ) erfc ( ) Ec. (vi-20)
) ZVDAt 2VDBt
La precipitacidon P ocurrird en el lugar y en
el momento en que CAB alcance el valor KsAB’ esto es, un valor critico, no nece

sariamente igual al valor del producto de solubilidad Ks' pero que a ciertos -

efectos puede tomarse como tal.

Es evidente que P ocurrird, en algun tiempo t en el mis
mo lugar x en que la funcidn correspondiente a la Ec. VI-20 presente un maximo.

En forma explicita dicha ecuacién se escribe:
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: 2 2
Cap = Con-Cop /T eV du gy du Ec. (Vi-21)
X L-X )
AN BT
o bien
Cag = Cop - Cop 4/m Flx,t) Ec. (VI-22)

Evidentemente el maximo de CAB respecto a x,
para cualquier tiempo, no depende de CoA Yy CoB’ y puede concluirse que el lugar

donde se produce el primer precipitado es independiente de las concentraciones

iniciales de la soluciones reactivos.

Vi-3.2. RAZON DE CONCENTRAC!ONES ANION/CATION

Si reescribimos la Ec. VI-12 de 1a forma

= erfc ( %__) 5 = = invérfc C/C0 Ec.(v1-23)
¢ 2VDt 2Vt
y despejando x
x = 2VDt inverfc c/e, Ec. (vI-2b)

siendo inverfc C/C0 la funcidn inversa de erfc. Para distancias Xa ¥ Xg al pun
to donde las concentraciones respectivas sean Cx y Cg se puede establecer la -

siguiente proporcion:
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cA
\O inverfc —
x X A C
A A oA
= = Ec. (vi-25)
X, L-x C
B A . B
VD inverfc +—
] C
oB

Como es natural la misma proporcién debe exis
tir en el punto donde se produce la precipitacidn. Es decir, que la posicidn del
primer precipitado es funcién de la razdn de los coeficientes de difusién de los

reactivos.

En el cuadro VI-3, se da a modo de ilustracidn
la resolucién numerica de 9 experimentos imaginarios, donde se pueden comprobar

las generalizaciones anteriores.

Observese que las concentraciones CA yC, a

B
las cuales se produce la precipitacion, son dependientes de las concentraciones
iniciales de los experimentos, e incluso cuando DA = DB’ CA y CB son iguales si,

Yy solp si, coA = coB' Tal como puede deducirse de la evolucidn numérica de la -

ecuacion VI-20 antes citada.

vVi.3.3. CONSTRASTACION TEORIA-EXPERIMENTO

Apliquemos ahora este modelo al caso concreto
del oxalato cdlcico y utilicemos las mismas condiciones experimentales que las -
usadas por LOPEZ-VALERO y GARC!A-RUIZ (1980}, con el objeto de poder confrontar
los datos experimentales con los resultados de nuestra solucién numérica. Por es
te motivo se escoge un tubo en el que la longitud de la columna de difusidén L -
sea de 12 cm.; la reaccidn quimica que tendrd lugar en el interior del gel serd

la de doble descomposicidn:
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—
KZCZOQ + Ca CI2 Ca Cz Ob + 2KC1

Las soluciones reactivos serdn por tanto K2C2

Ob'HZO Caclz. Para este Gltimo hemos tomado como coeficiente de difusién DA =

1.203 1075 cmz/sg. (ROBINSON y STOKES 1970). En el caso del KZCZOH'H2O no hemos

encontrado en la literatura el valor de D correspondiente. En sustitucion, hemos
utilizado un valor calculado a partir de la expresién de WILKE y CHANG (1955) pa

ra soluciones diluidas:

L J - .
D=7.4. 108 ———-‘XMOT Ec. (V1-26)
n V.S

donde M es el peso molecular del solvente, V es el volumen molar del soluto, T -
la temperatura, X es un pardmetro de "asociacién' del solvente (con valor 2.6 pa
ra el caso del agua), y ¥ la viscosidad de la solucién. Sustituyendo adecuadamen

te en (VI-26) encontramos diversos valores de D para cada concentracién, esco-

-5 2
=D_=0.316.10 ° cm"/sg.
KZCZOQ'HZO B

Hemos tomado KS = 2,002 10-9, valor a partir del cual se supondrd que la precipi

giendo entre ellos como valor medio aproximado D

tacién tiene lugar.

Resolvamos numericamente, con la ayuda de los
datos.anteriores, la ecuacion (VI-21) para cada una de las condiciones inicialgs
utilizadas por LOPEZ-VALERO y GARCIA-RUIZ (1980) experimentalmente. Los resulta-
dos, dibujados con la ayuda del computador estan expuestos en la Fig. 6-11, don-
de se han representados en cada uno de los pfoblemas, el valor que }oma CA.CB en
funcién de X en meses y de T en difas: Estas condiciones iniciales, asi como los
resul tados obtenidos en esta primera aproximacidn estin expuestos en el cuadro -
Vi-4. Por otra parte, en el cuadro VI-5 se han reproducido los resultados experi

mentales obtenidos por aquellos autores. Como puede deducirse de la comparacidn
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entre los resultados experimentales (cuadro VI-5) y los resultados tedricos (cua
dro VI-4) el desacuerdo entre ambos resultados es palpatle, lo cual nos lleva a

una conclusién no por negativa, menos interesante, a saber:

Considerando las leyes de la precipitacidn, -
no puede construirse un modelo explicativo aceptable de la TCCG sobre la base de
que el transporte se realiza segiin las leyes de FICK de 1a difusidn, para valo-

res de los coeficientes de difusién de los reactivos constantes.

En el proximo apartado discutiremos nuevas -

consideraciones con vistas a explicar este desacuerdo.

vVi-3.4, CONDICIONES DE FORMACION DEL PRIMER PRECIPITADO. LUGAR DE FORMACION.

SEGUNDA APROXIMACION.

Para la adecuacidn de un modelo de este tipo

a la realidad es evidente la necesidad de reconsiderar los supuestos aceptados.

E}l primer supuesto, la aceptacidn de las le-
yes de la precipitacion fué ya puesto en duda por PUCAR et al.. Estos autores -

(1974}, tras un analisis criticado anteriormente (vease VI-1) consideran que:

"...las leyes de la solubilidad deben ser des
preciadas en el caso de la precipitacidn bajo condiciones de doble difusién, y -
que la ''regla de la equivalencia' debe ser aceptada como la dnica interpretacidn

posible'.

Por ''regla de equivalencia', estos autores en

tienden el supuesto utilizado en las interacciones antigeno-anticuerpo, mediante
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el cual se acepta que en el inicio dé la precipitacidn, esta se produce a concen

traciones criticas C de los reactivos, de tal forma que expresadas en con-

aY e
centraciones equivalentes CA sea igual a CB'

En el mismo orden de ideas, KIROV (1970), di-

rectamente supone que:

""Para que el primer precipitado sea observado,
una cantidad suficiente de substancia es necesaria, y esto sdlo es posible si -

las concentraciones de ambos.reactivos CA y CB son iguales''.

Supongamos nosotros asimismo que para que la
precipitacion P tenga lugar es necesario que el producto de las concentraciones
.

sea mayor que un valor critico KSAB Y que CA = CB. Formalmente:

B sAB y C,=C, . Ec. (Vi-27)

Segiin esta nueva aproximacidn, las soluciones
reactivos A y B difundiran en sentido contrario a través de la columna de gel, -
hasta que en un momento t y en un punto x del tubo se cumplan las condiciones de
la expresion Vi-27. Con objeto de conocer donde estar3 situado este punto en ca-
da una de las experiencias simuladas correspondientes al cuadro VI-4 hemos opera
do del siguiente modo: resolver numéricamente las ecuaéiones VI-16 y VI-17, cal-
cular el producto CA.CB y marcar el lugar donde CA=CB. Esta operacién se ha rea
lizado para todos los x (mm. a mm.) y para once valores Se t distintos. Los re-
sultados de este trabajo estdn expuestos en la Figura 6-11. En el cuadro VI-6 se

han comparado los miximos de C .CB y el valor de x para el cual CA=CB.

A

De la observacidn de las Figuras 6-11 se ex-

traen diversas conclusiones que pueden ser de interés:
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Todas ellas, afectan a la variacidn del lugar
del ighal concentracion E (es decir, el punto Xa donde CA=

concentraciones iniciales de los reactivos. Como se muestra en la Figura 6-12, -

CB) en funcién de las

que no es sino una muestra esquemitica del proceso, cuando las concentraciones -
iniciales COA Y COB son iguales (expresadas siempre estas concentraciones en -

equivalentes) E permanece constante para cualquier tiempo t considerado.

.
Cuando C es diferente de C ,, E se desplaza

oA oB
hacia la solucidn reactivo de menor concentracidn. En cualquier caso en el rango

de las simulaciones consideradas, E experimenta variaciones del orden de milime-

tros, siendo las mds acusadas las que observan en la Fig. 6-12.

Una segunda comparacidn.de estos valores cal-
culados con los resultados experimentales del cuadro VI-5 muestra nuevamente que
la condicidn VI-27 no es suficiente para explicar satisfactoriamente el funciona

miento de la TCCG.

Por tanto, nos queda jugar con el segundo su-
puesto aceptado en nuestra primera aproximacién, esto es, el valor de los coefi-
cientes de difusi6én de los reactivos a lo largo de la columna de gel. Un primer
supuesto que hemos aceptado a lo largo de todo el tratamiento que venimos reali-
zando es, que el valor de los coeficientes de difusién de un electrolito en el -
gel, es semejante al valor de dicho coeficiente en medio !ibre, es decir, en so-
lucidn acuosa. Esta consideracidon estd basada en los t;;bajog de TAMAC y RONTO -
(1963), que comprueban que el coeficiente de difusién de salés inorgénicas en ge
les de agar-agar fué solamente 1 6 2% mis bajo que agua. En substancias de mayor
peso molecular, como el metil-violeta, DENNIS y HENISCH (1967) encontraron que -

la difusividad era mucho mds pequefia en geles de silice que en agua; los mismos

autores constataron que la difusividad de la iodina -especie de menor tamafo- no



10:90 08:¥d

019 0'1:vd

03:9> 1°0:v>

g~ ¢©i- OT- 9% e€E- 6€- Oy~ IG-
(6]

nse

s9-

W~

11 12

10

OXALATO. CAlLCICO

Fis Sﬂ- 12



473

fué afectada.

N Con todo, los valores de los coeficientes de
difusién, si ellos son considerados como constantes, no son los determinantes -
del desacuerdo teorfa-experimento. Notese que la conclusidn obtenida a partir -
de la ecuacidn VI-20, es decir, que el lugar donde se produce la precipitacidn
es independiente de las concentraciones iniciales de las soluciones reactivos,
es vdlida para cualquier valor que tome D, y que aquel desacuerdo no puede evi
tarse, por tanto, adoptando un valor de D corregido para el medio gel de silice.
En un trabajo anterior, habfamos indicado (GARCIA-RUIZ y AMORGS 1578) que debfa

adoptarse un coeficiente D, modificado para el medio gel de silice, que integra

M
ra el efecto del tamafio del electrolito y del tamafio y forma del poro. Aunque -
es evidente que esta correccidn debe tenerse en cuenta, de nuestro anilisis an-

terior se desprende, que no es suficiente para dar por concluso un modelo satis

factorio de la TCCG.

En una solucién ionizada, (comp son las que
intervienen en nuestro problema), los iones se mueven separadamente, pero debi-
do al requerimiento de la neutralidad electrica deben mantenerse cercano. Asf,-
uno puede definir un coeficiente de difusidén para una molécula ionizada, unica-
mente en el caso de que s&lo un anidn y un catidn esten presentes. Si existen -
mas iones o cationes en la solucidn entonces solo pueden definirse coeficientes
de difusidn para iones individuales, variando considergblemente el valor de es-
tos coeficientes con las concentraciones relativas de los otros iones en solu-

"cidén (vease por ejemplo, VINOGRAD y McBAIN 1945).

Para especies idnicas disueltas en agua, la
relacién D /T=k, derivable de la ecuacién de STOKES-EINSTEIN, no es siempre co-
rrecta. Ello conlleva a que el coeficiente de difusién, sea dependiente de la -

concentracién de la substancia en un orden del 10% al 20%. En la Fig. 6-13, se
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.

han dibujado la dependencia de D sobre la concentracidn para diversas substan-
cias, seglin los datos experimentales ofrecidos por ROBINSON y STOKES (1970). En

tre ellos se encuentra el caso del CaClZ, utilizado en nuestros experimentos -

contrastadores.

Volviendo ahora a la TCCG, cuando se disefa
un conjunto de experimentos, se acostumbra a utilizar concentraciones iniciales
que varfan entre 0.1 Ny 2 N. En la solucién numérica de VI-20 de la primera -
aproximacidén, hemos utilizado valores de D correspondientes a concentraciones -
del orden de 1 N. No obstante, a lo largo de la columna de gel, y como resulta-
do de la propia difusidn, la concentracién de los reactivos va variando segin -
la pauta marcada por la ecuacién VI-16, representada en la Fig.6-14. Es claro -
entonces que el coeficiente de difusidon D varia a lo largo del tubo del gel. -

Ello nos obliga a reordenar la Ec. VI-8 de la forma:

gi - ai (0 gi)+ 33 (® gg)J' ai(gg) Ec. (vi-11)
recordando que esta ecuacidn no corrige sino uno de los supuestos admitidos al
principio, es decir que 3D/3x # 0. Aunque de por si esta correccidn introduce -
serios problemas a la hora de resolver dicha ecuacién, hemos de admitir necesa-
riamente, a la vista de la Fig. 6-14, que la desigualdad aD/at # O también se
cumple, puesto que para un mismo punto x, la concentracidn varia en funcién de

t.

Concluiremos, por tanto, que el desacuerdo -
existente entre los valores calculados y los datos experimentales en cuanto al
lugar donde se produce el primer precipitado en la TCCGS, debe proceder de la -

aceptacidn de que los coeficientes de difusidén de las soluciones reactivos son



.gb

AN .
o

.¢r

N



82

independientes de la concentracidén y por ende del tiempo y de la distancia a la
interfase gel-solucién. Por otra parte la solucidn exacta al problema del trans
porte en la TCCG, necesita JE la consideracidn de nuevos detalles, aunque estos
introduzcan problemas matemiticos cuya complejidad lleve a una imposibilidad -
prictica de resolucidn. Nos referimos a que para la integracidn de la segunda -
ley de la difusién hemos considerado la TCCG como un medio semiinfinito. Sin'eﬂ
bargo, cada una de las substancias difunden en un medio que si bien al principio
corresponde a aquellas condiciones, a lo largo de la experiencia va cambiando -
constantemente sus condiciones de borde, de forma que la propia solucidn d;l -

problema en un momento dado es a su vez una nueva condicion de borde.

La comprensidn de los complicados mecanismos
que tienen lugar en el gel, deberd atacarse por tanto a través de la concepcidn
de disefios experimentales realizados ad hoc para contrastar las distintas hipd-

tesis que hemos discutido.Estos dispositivos deberan reducir el gel de silice a
finos discos que actuen de interfases, con objeto de minimizar otro factor impor

tante: la absorcién de cationes por la superficie del gel.

Vi-3.5. CONDICIONES DE FORMACION DEL PRIMER PRECIPITADO. SOBRESATURACION.

! Cualquiera que sea la ley que riga la posi-
cién del primer precipitado, convengamos en primera instancia que la precipita-
cion comienza en un punto discreto Xp de la columna de gel. Consideremos como -
tal el punto donde el producto de las concentraciones CA.CB presenta un maximo.

La sobresaturacidén a a la cual se produce la precipitacidn se define como:

KsAB

a =

siendo Ks B el producto de solubilidad del compuesto AB, el cual puede ser de-

A
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terminado experimentalmente o bien calculado a partir de datos termodindmicos.

Puesto que en ambos casos Ks no puede tomarse como una constante sino que varia
en funcidén de varios pardmetros que entran en juego en la TCCG, debemos admitir
tan solo que KS es un valor critico a partir del cual la precipitacion tiene lu
gar, y que con cierta aproximacion puede tomarse igual al producto de solubili-
dad de la substancia. Esta condicidon Junto con las conclusiones ohtenidas en -
los apartados anteriores impide por el momento la determinaci6n exacta de la so

bresaturacidn a la que se produce el precipitado.

Pero la sobresaturacidn estd ligada a la ve-
locidad de aporte de los reactivos a la zona de reaccidn. A partir de esta idea
es posible aproximarnos cualitativamente al cdlculo de la sobresaturacidén y a -
la explicacidn del polimorfismo y de la textura de los materiales que se obtie-
nen en TCCG. Definamos velocidad de saturacidn vy en x,, como el incremento de

concentracién CAB en funcién del tiempo en ese punto. El punto x, corresponde a

P
lo que podria denominarse zona de reaccién. Volvamos nuevamente a los experimen

tos simulados para el oxalato cilcico y calculemos el valor de v, en casos re-

presentativos. Hemos elegidos dos casos extremos en que las condiciones inicia-

les son:

Caso 1 : COA = 0.1 ; COB =2

Caso 2 : coA =2 ; coB = 0.1

y un tercer caso en el que: C =1;¢C =1

En el cuadro Vi-7 se han detallado los valo-

res de CAB en el punto Xp para diferentes valores periddicos de t. Estos valores
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se han dibujado en la grafica de la Fig. 6-15, en ella claramente se observa que

CAB es una funcién exponencial decreciente de t ajustandose en todos los casos a:
C=Aa(i -e vi-29

Fisicamente, esto significa que a valores de
CAB muy bajos la velocidad de saturacidn, es decir, la velocidad de aporte de -
reactivo a la zona de reaccién es muy alta. Si el Ks de la substancia a obtener

25

es del orden de 10 %7 o mis bajo, la sobresaturacién a la que se produce la -
cristalizacién es necesariamente alta, puesto que estamos ante un fendémeno de ti
po avalancha. Sin embargo, para valores altos de CAB’ la velocidad de aporte es-
td ralentizada. Como consecuencia de ello, si el Ks de la substancia que precipi

ta es suficientemente alto (del orden de 10_]0 o mayor), éste se alcanzara lenta

mente la nucleacidn ocurrird a baja sobresaturacidn.
J

Esta conclusidn nos servird para explicar el
hecho experimental, constatado en TCCG (GARCIA-RUIZ y AMOROS 1978), de la varia-
cidn del grado de cristalinidad de la substancia que precipita en funcidén de su

producto de solubilidad (vease el siguiente capitulo).

Por otra parte, es interesante destacar que -
cuando se comparan las pautas de las curvas CAB versus t y 5_(Fig.6—ll), la dife
rencia entre ellas es practicamente insignificante. Esta similitud se concreta -
en que la velocidad de saturacion vg es practicamente identica en todos los car
sos analizados. Para el caso de la Fig.6-11 todas ellas pueden describirse con -
una ecuacién del tipo. Ec. (VI-29) con ligeras diferencias de las constantes de

ajuste.
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Desde el punto de vista técnico (en cuanto a
optimizacién del tamafio de los cristales), esta relacidén es interesante pues -
nos pone de manifiesto que con la gama de concentraciones iniciales de reactivos
que se utiliza habitualmente en un estudio de crecimiento de cristales en geles
no modificamos apreciablemente las condiciones fisico-quimicas en las cuales se

produce la precipitacion.

Por Gltimo, este estudio de simulacidn numé-
rica puede servir para la comprensién de un hecho experimental miltiples veces
constatado: cuando se consigue obtener monocristales de una substancia mediante
la TCCG, se observa que ellos no se encuentran delimitados a una posicin concre
ta xp, sino que aparecer en una banda amplia del tubo de cristalizacion, mien-
tras que los precipitados de baja cristalinidad aparecen como anillos de finisi
mo espesor. La explicacidn de este puede extraerse a partir de la Figura 6-10.
Notese que a medida que t aumenta, las curvas CAB se hacen progresivamente mas
laxas. Sabemos también (véase el capitulo VII) que para que la nucleacién sea -
apreciable no es suficiente que se cumpla la relacién C,.C.>K_, es decir, que -

A""B s

se alcance la concentracidon de equilibrio, sino que es necesaria una cierta so-
M = - - .

bresaturacidon critica g . Para ilustrar la explicacidon del fendémeno, considere-

¥

mos que la sobresaturacidn critica necesaria sea muy alta, por ejemplo a = 10.

En el midximo de C5-Cg correspondiente a t=1 (Fig. 6-16) la cuerda del arco dis-
. . "" . .

tendido correspondiente a ese valor de ¢ contiene todos los puntos situados en

tre x =2.hyx =3.h. Para el miximo de correspondiente a t = 2, para una

CA.CB
misma sobresaturacién a*=10, fa flecha correspondiente toma un valor de

y su cuerda contiene todos los valores de x entre x =130y x = 4.5. Relacio-
nes semejantes se pueden encontrar en todas las demds experiencias simuladas. -
Por lo tanto, para valores de Ks altos tendremos una zona amplia en la cual la

precipitacién es posible, reduciendose dicha zona a medida que se trabaja con -

valores de Ks mis bajos.
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VII-1  NUCLEACION DE CRISTALES EN LA TCCG.

E) problema de la nucleacidn de cristales en
geles de silice, ha sido tratado por DENNIS y HENISH (1967). Para estos auto-
res, Ios.fenémenos de nucleacidn de cristales en TCCGS, pueden ser entendidos
en base a la teoria clisica de la nucleacidn, al menos desde un punto de vis-
ta cualitativo. HALBERSTAD y HENISH (1968) han sugerido, basdndose en la geo-
metria de la nucleacidn, y en observaciones estadisticas que el principal ti-
po de nucleacidén es la homogenea, si bien, la nucleacién heterogenea secunda-
ria no se descarta. En la literatura, se ha sugerido repetidamente, que el pa
pel fundamental del gel es la disminucién de la nucleacidn; ello es cierto si
por gel consideramos una columna de difusidn, que controla la velocidad de -
aporte de los reactivos, y en este caso, como ha demostrado KIROV (1970) ‘una
columna de agua juega el mismo papel. Como en cualquier caso, la nucleacién -
del compuesto a cristalizar, es el resultado de una reaccién de doble descom-
posiciéq, para cuya comprensibn es necesario acudir a la teoria de la precipi
tacion quimica en sales debilmente solubles, deberiamos realizar un tratamien
to de &sta en relacidn a la T.C.C.G.S. Sin embargo, este tratamiento (por con
sideracién de desarrollos relativos de ambas teorfias), nos parece secundario
si se compara con la teoria del crecimiento de cristales a partir de solucio-
nes. Puesto que como experimentalmente,se ha comprobado los resultados de la
cristalizacion en geles. pueden ser explicados en base a rangos muy distintos
de sobresaturacién, (Garcfa-Ruiz'y Amorés 1978) trataremos a continuacién de
discernir si la teoria clasica de la nucleacién, puede por si sola explicar -

todos los resultados experimentales que se obtienen mediante la 7.C.C.G.S.
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Vil-1.1. NUCLEACION HOMOGENEA

Para comprender la teoria clisica de la nuclea
cién, y en general, la del crecimiento cristalino, es conveniente définir un con
cepto que juega un importante papel en el desarrollo de la teoria. Este concep-
to es el de unidad de crecimiento. Por unidad de crecimiento (U.C.) se entiende
la menor porcién del medio cristalino que desde la fase termodinamicamente ines
table, se incorpora al cristal como un fenémeno espontdneo. Estas unidades de -
crecimiento, pueden representarse, segiin la idea de cristal de KOSSEL (1927) co
mo pequefios cubos de arista W. Se entiende entonces por nucleacidn cristalina,
el proceso de acumulacién de U.C., hasta alcanzar un voliimen (que se supone es-
férico a efectos de la teorfa) de un cierto radio r* denominado radio critico,

a partir del cual, el nicleo se hace estable y el cristal, necesariamente, cre-
ce. El valor del r*, viene dado, segln la aproximacién termodindmica del creci-
miento de una gota de liquido, a partir de una fase vapor, por la teoria de la
nucleacién desarrollada por GIBBS (1906) y WEBER (1925) y BECKER y DORING (1935).
Seglin esta teoria, puede deducirse que el incremento de energia AG es necesario
para formar una gota de.radio r, viene dado por la expresidn:

3

AG = Unr2y - 4/3 T KT 1In o Ec. (viI-1)
w3

siendo y la tensidn superficial de la gota, y a la sobresaturacidén. En ella, el
primer término en el lado derecho indica la contribucion de la superficie y el
segundo la contribucion del voldmen. Si representamos en un diagrama binario -
(Fig. 7-1) AG versus r, la resultante de ambas contribuciones, toma una forma,

cuyo significado fisico es importante y puede expresarse de la siguiente manera:

A tamafios de r muy pequefios AG es positivo, por lo que niicleo es inestable y -



——

Figura 7.1. NdGcleo critico n¥

' 7

Figura 7.2. Velocidad de nucleacidn versus sobre-

saturacién.
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puede redisolverse. Posteriormente, la funcidn pasa por un miximo correspondien

te a r¥,

A tamafios de r>r* G es negativo, y por lo tanto, el nicleo se estabi-

liza y el cristal necesariamente crece, jugando entonces, los mecanismos del -

crecimiento cristalino {s.s.) El valor de r* puede obtenerse diferenciando la -

ecuacién (VI1-1) con respecto a r.:

2
946 _ gppy - ATC

dr W3

KT In o Ec. (vii-2)

En el méximo, para r = r*,AG = 0, luego

y despejando r*

2
8mriy . is KT 1Tna = 0 Ec. (vri-3)
w3
A -
.1 Ec. (VII-k)

Esta Gltima ecuacidn, nos indica, una caracte-

ristica general de todo proceso de nucleacién, a saber: que el radio critico -

que debe alcanzar una agrupacidén de U.C. para que se estabilice, es una funcidn

inversa de la sobresaturacién del medio.

El aspecto cinético de la teor{a de la nuclea-

cidn, (para un estudio exhaustivo vease por ejemplo TOSCHEV (1970) o HIRTH y -

POUND (1963) nos lleva al calculo de la velocidad de la nucleacidn (J)‘ es de-

cir, al

calculo del nimero de niicleos que aparecen por unidad de voldmen y -

tiempo dentro de un sistema sobresaturado. Esta velocidad de nucleacidn estacio

naria se expresa usualmente, como el producto de la concentracién de equilibrio
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C(n*), de la velocidad de bombardeo B de las moléculas sobre la superficie del

nicleo S(n*) y de un factor de desequilibrio Z:
J = 7285(n*) C(n%) gc. (V11-5)

Z expresa el valor de la desviacidn de la concentracién.real y del gradiente -
de concentracidn del niicleo critico de los valores de equilibrio, y puede aso-

' 1/2

ciarse segGn BECKOR y DORING (1935) a 1/n* (AGY/3%KT) , de tal forma que -

para la nucleacion a partir de fase vapor:
2

J =7 —5—— o, bUnrx

FoHRT ; exp. (AG*/KT) gc. (VI1-6)

donde a, es el coeficiente de condensacidén y Z toma el valor anteriormente ex-

puesto.

Este simple desarrollo de la teoria de la nu-
cleacion, da a luz a una segunda conclusidn de caracter cinético: la velocidad
de nucleacidn de un sistema sobresaturado es fuertemente dependiente del tama-
fio del niicleo critico, es decir de la sobresaturacién. En la (Fig. 7-2 y 7-3)

se han dibujado ambas dependencias.

Vit-1.2. NUCLEACION HETEROGENEA

Por sobresaturacidn critica a* se entiende la
necesaria para que la nucleacidn homogenea, tenga lugar a una temperatura de-

terminada.



t o« <1 =
AG % Mg xg
oLy ) O,
|
|
|
oy o, I
|
! I
ocqrey | |
4 3 ]
1 ! !
' | |
i I I
Ny Ns n,;
FIGURA 7.3b
N
n

FIGURA 7.3



9h

En la Fig. (7-3), pue&; observarse que por de
bajo de una cierta sobresatqyacién relativa, no se produce nucleacidén observa-
ble. Esta sobresaturacidn denominada sobresaturacidn critica, es entendida co-
mo limite metaestable, por encima del cual, la nucleacidén homogenea tiene lu-
gar. Aunque este valor de o* es muy alto, la nucleacidn puede tener lugar por
debajo de &1, mediante el mecanismo que se ha dado en llamar:nucleacién hetero

genea.

La nucleacion heterogenea tiene lugar cuando
una superficie s6lida o una impureza estd presente en el sistema. Entonces el
nicleo se forma sobre esta superficie, y por tanto, al reducirse la energia 1i
bre interfacial (Ec. VI1-1,1%" término), la energia libre total necesaria para
la formaci6én de un nicleo critico es mucho menor. De esta forma légestabiliza—
cién de un nicleo se produce a una sobresaturacidén menor que la sobresaturacién

critica obtenida a partir de la nucleacion homogenea.

La nucleacidén heterogenea, puede ser dividida
en nucleacién heterogenea primaria y nucleacién heterogenea secundaria (OTTENS
1974) . Esta dltima se produce cuando la sustancia nuclea sobre un sustrato de

P

la misma composicidén quimica y estructura que ella, por lo que se produce pos-
teriormente a la nucleacién homogenea. Es de sospechar que este tipo de nuclea
cidén no juegue un gran papel en la T.C.C.G., si se desprecia su papel como me-

canismo de crecimiento cristalino.

La nucleacidén heterogenea primaria, se produ-
ce sobre un sustrato de estructura y/o composicién quimica diferente de la sus

tancia que nuclea. La bibliografia sobre nucleacion heterogenea ‘'es fundamental

mente empirica y muy extensa. En general tiene lugar cuando existe alguna rela
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ci6én entre la estructura de superficie del sustrato y la de la sustancia que -
nuclea. Este sustrato s6lido reduce la energia libre de superficie (ler térmi-

no de la ecuacién (VII-1)) y como resultado de ello, la o* queda reducida.

vVii-1.2.1. NUCLEACION HETEROGENEA EN LA T.C.C.G.S.

Puede pensarse que la nucleacidn heterogenea
debe ser posible en 1a°T.C.C.G.S. No obstante, si bien es sabido que la nuclea
cion heterogenea, en geles de agar-agar y en geles de gelatina, es un fenémeno
observable normalmente, como.;a hemos sefialado anteriormente no se considera -
que en geles de silice este tipo de nucleacidén juegue un gran papel (HENISCH -

1970) .

Cabe considerar que la nucleacidn heterogenea
primaria se dard sobre:
a) Paredes del recipiente.
b) La superficie del gel.

¢c) lImpurezas.

Las paredes del recipiente son a veces efecti
vamente uno de los lugares donde aparecen los cristales, independientemente -
del tipo de gel que se utilice. Sin embargo el problema no ha sido suficiente-
mente estudiado, quizds debido a que ocurre con poca frecuencia. La superficie
del gel y las impurezas_pueden presentar un mayor problema. La primera, funda-
mentalmente en geles orgénicos, tales como los de agar-agar y gelatina. Al con
trario, el gel de silice, en el campo de pH que se utiliza en la T.C.C.G.S. -

presenta una gran estabilidad fisica y quimica y evita el riesgo de nucleacién
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heterogenea. Nuestros resultados experimentales confirman estos presupuestos.

El andlisis de monocristales o agregados cristalinos seccionados de diferentes
sustancias, mediante microscopia electrénica de barrido y andlisis quimico cua-
litativo de rayos X (EDAX) no muestran indicios de Si en su centro que puedan -
hacer sospechar una nucleacidn heterogenea. Las sustancias analizadas fueron -
CaC03, SrCO3, CaCZH“.ZHZO, BaCO3, CaC“Hl.O6 Yy CaMoOh. El andlisis se realizd so
bre cinco ejemplares de cada una de las sustancias citadas. Parece ser por tan-
to, que el gel de silice, si bien puede ser acumulado durante el crecimiento del

cristal (PRIETO, GARCIA-RUIZ y AMOROS 1979) y GARCLA-RUIZ, PRIETO y AMOROS (1979)

no juega un papel en la nucleacidn de cristales.

El efecto de las impurezas, como agentes de -
catalizacidén de la nucleacidn, reduciendo la barrera energética que impone la -
sobresaturacion es bien conocido. En geles de silice, segin HENISCH, este efec-
to no tiene marcada importancia. Experiencias realizadas por HENISCH (1970) con
soluciones-reactivos filtradas y no filtradas han mostrado segin sus resultados,
que el gel es un buen agente de inhibicién del efecto de las impurezas. Sin em-
bargo, McCAULEY y ROY (1974) ha mostrado experimentalmente de forma evidente,
que el aragonito nuclea inicialmente con una relacién Sr++/Ca++ muy alta, de
tal forma que sugiere que la formacién de aragonito se produce heterogeneamente
sobre nicleos de estroncianita. Si bien el gel de silice puede retener im
purezas cuyo tamafio sea mayor que el tamafio de! poro del gel {(de 50 - 160 ;
segln PLANCK Y DRAKE (1954) & de O, a 0,5 segin ALBERSTAD et al. (1969),

no hay ninguna razdén para que iones o grupos i6nicos, hidrolizados, de tamafio -
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semejante al de los iones reactivos, puedan ser filtrados.

Repetidamente, tanto en la técnica del gel de
sflice como en otras técnicas de crecimiento de cristales, se ha justificado -
la formacidén de texturas esferuliticas, tanto con las microimpurezas como con
las impurezas ionicas (KEITH y PADDEN 1963). Aunque los mecanismos que ricen -
este fendmeno no estan completamente dilucidados, parece fuera de toda duda -
que ciertos tipos de texturas esferuliticas tienen su causa en esos supuestos.
Sin embargo, existe una-.observaci6n habitual de que los esferufitos se restrin
gen generalmente en la T.C.C.G. .a substancias de bajo producto de solubilidad
GARCIA-RUIZ y AMOROS 1978). Ello incita a buscar una explicacién termodindmi-
ca de la formacidon de los esferulitos, en la cual el papel de las impurezas no

sea relevante. Para ello profundizaremos en la teoria de la nucleacion.

Vil-1.3. NUCLEAC!ON NO-CLASICA.

Si retomamos el andlisis termodindmico de -

GIBBS, concretamente la ecuacién (VII-4), en el I{mite, podemos escribir:

Lim —rx =0 Ec. (Vil1-7)
. KT lna—s=

Este es el caso extremo de la afirmacién indi
cada mis arriba, donde dectamos que el radio critico de un nicleo clasico pue-

de ser reducido incrementandose la sobresaturacidn del sistema.

Dejesenos recordar ahora, un conocido concep-

to cristalégrafico: la celda elemental. Por celda elemental, se entiende la me
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nor parte del medio cristalino, por cuyo sucesivo apilamiento se obtiene el -
cristal. Aunque la celda elemental fué concebida originalmente como un instru-

mento de estudio estructural, aqui serd utilizada en tanto que consiste, en la
primera ordenacidn atdmica que nos define un determinado tipo de estructura y -

que por fendmenos de acrecidén dard lugar al cristal.

Sin alcanzar la situacién definida por (VII-7),
puede facilmente imaginarse que a altas sobresaturaciones el valor de r* puede
tlegar a ser mis pequefio que la arista de la celda elemental. En esta situacidn,
que ha sido sugerida por SEARS (1961), la teoria clisica de la nucleaci6n ante-
riormente expuesta, queda invalidada, puesto que se pierde 1a homogeneidad en -
la acumulacidn de las U.C., debido a que en estas circunstancias, la construc-
cién de un edificio cristalino continuo no es energeticamente rentable. Aunque
esta razdn Gltima se expondrd mis adelante con rigor, conviene quizds expresar-
la ahora de forma mds intuitiva. En la Fig. 7-3b, podemos distinguir dos regio
nes diferentes. A la regidn en la cual se cumple que el radio critico es menor
que la arista de la celda unidad se le denomina regién no-clisica de nucleacidn.
La condicidén para que un sistema nuclee en la zona no-cldsica puede expresarse-

por:
rco< 1/2 W Ec. (vI1-8)

En una situacién como esta, el hecho de mayor
importancia es que conjuntos moleculares de dimensiones mas péqueﬁas que la cel
da elemental se hacen estables. El proceso de acumulacidon durante el crecimien-
to cristalino se realiza entonces con pequefias agrupaciones moleculares sub-ele
mentales en vez de con las unidades de crecimiento cl3sicas. Las consecuencias

de este cambio puede ilustrarse con un modelo bidimensional sencillo. Supongamos

un
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imaginario cristal bidimensional cuya celda elemental, que tiene como periodos
a,b, puede a su vez subdividirse, como miximo, en grupos moleculares de forma -
y dimensibnes especificas denominadas en la Fig.(7-4) por E. Si suponemos ahora

el caso extremo en el que se cumple:

% -
rg < rk<or e Ec. (ViI1-9)

donde rg s un valor caracteristico del elemento E y ThE Un valor caracteristi-

co de la combinacidn de ﬁ elementos E, esta Gltima condicién implica que mien-

tras £ es inestable, 2E y obviamente cualquier composicion de nE ( n>2 ) serd -
estable. Si ahora dividimos la Fig. (7-4a) arbitrariamente como en Fig. (7-4b)-
obtenemos, en este ejemplo E, 2E, 3E y 4E. Las tres Gltimas son estables, y co-
mo tales podrian encontrarse en el medio y por tanto serd posible re;lizar la -
acumulacién con ellas. Una vez que se ha producido la nucleacién de esta manera,
el crecimiento del agregado puede ocurrir por diversos caminos: si el potencial
quimico se mantiene suficientemente alto como para mantener el radio critico en
el orden de tamafio considerado anteriormente, entonces el cristal puede crecer

sin periodicidad a grandes distancias; de otra forma, si el radio critico au-
menta ligeramente de valor, la nucleacidn puede tener lugar antes de la interfa
se pero con niicleos cuyos tamafios permitan ya definir una estructura y una for-
ma, teniendo lugar un proceso de adsorcion de nicleos que conlleva a una textu
ra policristalina esferulitica, situacién definida por un valor de a (factor -
de rugosidad de superficie de Jackson) mayor que 10. En esas condiciones, tal -
acumulacién no tiene porqué realizarse de tal forma que se consiga la periodici
dad bidimensional de partida a,b, y la construccién del edificio cristalino res
pectivo. De hecho, tal como muestran las Figs. (7-5a,b,c), el nicleo serd hete-

reogeneo, y podrd tener una textura esferulitica o amorfa.
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Fiqura 7.L.



Figura 7.5
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CAHN y HILLIARD (1958) y (1959) han desarro-
Ilado un tratamiento termodindmico de los sistemas en los cuales existe una va-
riacidon espacial de una de sls propiedades intensivas, tal! como la composicidn.
La nucleacidn tridimensional puede considerarse dentro de esta termodindmica de
sistemas '"'no uniformes''. Estos autores han demostrado que la energia libre de -
un pequeiio volumen de solucidn de un sistema no-uniforme, es igual a la suma de
la energia libre del sistema considerado puntualmente (es decir, de composicién
uniforme), mis el cuadrado del gradiente de composicién local. Por el valor que
toma este segundo término a grandes sobresaturacidnes, la teoria de CAHN y Hi-
LLIARD predice que la energia libre critica para que el.sistema nuclee, serd -
menor que la calculada para un sistema uniforme mediante la teoria de la nuclea
cion clésica. Por tanto a grandes sobresaturaciones el radio del niicleo serd ma
yor que el correspondiente a un nicleo cl8sico, y a su vez serd menos homogeneo.
Un borde de fase cualquiera, tendrid un espesor que estd determinado por el com-
promiso entre el término de enrgia libre de volumen y el término de gradiente -
composicional. El espesor Optimo es el correspondiente al menor exceso de ener-
gia libre superficial. Tal como considera SEARS, a sobresaturaciones suficiente
mente altas es mds econdmico energeticamente formar nicleos con una energia li-
bre de volumen algebraicamente menor que la de la fase madre, con objeto de man

tener la menor energia libre interfacial.

Incluso cuando el valor de r* sea mayor que -
el de W, una situacidn semejante se crea cuando aquel toma un valor tal gque es

imposible distinguir entre el volumen de un nicleo y su interfase. En este caso:

rc=W2+ 7 Ec. (vi1-10)
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siendo r* el radio critico a partir del cual la teoria clasica no puede ser -
utilizada y¥la mitad del espesor de la interfase. El cilculo del valor de la -
sobresaturacidn a a partir de la cual se produce la nucleacién no-clisica pue-
de deducirse apro*imadamente, sustituyendo el valor de r* en la ecuacidn (vii

-4):

3

- y )
. Ina-= AT Ec. {(vII-11)

Si la sobresaturacién del sistema, en el cual
se da 1a nucleacidn es mayor que a, el nicleo serd no-clisico. Se hace plausi-
ble, pues, suponer una situacion tal, que la estabilidad de los nicleos se con
sigue a tamafios tan reducidos de ellos, que no es posible la acumulacidn con -
el orden necesario para la formacion de un monocristal. De las consideraciones
anteriores, se entiende que este niicleo deberd ser muy hetereogeneo. Pueden -.
imaginarse para un nicleo no clisico diferentes naturalezas, pero todas ellas
alrededor de una estructura extremadamente defectuosa. SEARS ha sugerido tres
distintas: a) una estructura policristalina o esferulftica, b) un monocristal”

mosaico con gran misorientacién, y c) un vidrio o material amorfo.

vVii-i1.3.1. LA POSIBILIDAD DE NUCLEACION NO-CLASICA EN T.C.C.G.S.

En resumen y tal como hemos expuesto al prin-
cipio, la técnica del gel de silice nace como un método mediante el cual se lo
gra reducir la nucleacidon de una sustancia insoluble producto de una reaccién-
quimica. La densidad de flujo de nucleacion es yna funci6n de la sobresatura-

cion del sistema y ésta a su vez en T.C.C.G.S. es, como hemos demostrado ante-
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riormente funcién de la velocidad de aporte o flujo de reactivos a la zona de
reaccién o precipitacion,. Este flujo es a su vez una funcién del gradiente de

concentracidén AC en el sistema.

E1 valor de AC es pricticamente gl mismo en -
casi todos los experimentos puesto que las longitudes de la columna de difusidn
y las concentraciones de los reactivos se han mantenido hasta el presente con
pequeias modificaciones. De ahi que las experiencias que han tenido éxito uti-
lizando esta técnica, hayan sido las de cristalizacién de sustancias con un -

producto de solubilidad alto. Concretamente los cristales de mayor tamafio, cre

25

s

fato de calcio (KiS = 1.0 IO~5), Tartrato de calcio (Kz5 =7.7 10‘7) y Clorato

cidos en geles, corresponden a los de Acetato de Plata (K.~ = 2.3 10-3) Sul-
sédico (K:5 = 1.0 10'"), obteniendose cristales de menor tamaiho, pero también

de cierta perfebcién, con sustancias cuyo producto de solubilidad ronda hasta

el orden de 10—9. Sin embargo, cuando se han intentado cristalizar por esta -
técnica sustancias con un KS mycho menor, el resultado ha sido siempre una pre
cipitacién esferulitica. Por ejemplo JACKSON (1968) ha crecido esferulitos de
Cds (K§S = 1.14 10-28). BLANK y BRENNER (1971) han estudiado la precipitacién
de sales del grupo [I-VI tales como el CdS, PbS (K§5 = 7.1 19'29) y HgS (K§5=
1.0 10_52), encontrando siempre cristales muy defectuosos y esferulitos. La ~
situacion experimental anterior ha sido mis detalladamente expuesta por GARCIA
RUIZ y AMOROS (1978), y su explicacién puede realizarse en principio en base a
la teoria no-cldsica de la nucleacidén. Ciertamente, si el gradiente de concen-
tracién de reactivos que se utiliza ordinariamente es aquel por el cual en el
primer precipitado se logra una sobresaturacién adecuada para minimizar la ve-
locidad de nucleacién, tal que ([A] [B] )pp alcance un valor semejante al de

9

producto de solubilidad KS 8 del precipitado AB, cuando Ksz 107 y si el mismo

A
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AC. se utiliza para una sustanpié cuyo Ks sea, por ejemplo 10-28, el producto

([A][B]), va a ser ahora del orden de 1020 veces mayor que el nuevo Ks' La so
bresaturacidn la cual se encuentra el sistema deber3d ser tan alta que este se
halla en condiciones de preseniar{uﬁa nucleacién no-clisica y como una conse-

cuencia de ello, la obtencidn de cristales defectuosos.

Rara el crecedor de cristales la solucién a -
la maximizacion del tamafio y perfeccion de los cristales se encuentra pues en

disminuir el gradiente de concentracién AC, puesto que segin la ecuacién (VI-4)

puede de esta forma disminuir el aporte de reactivo; o como alternativa, buscar
un método de aumentar la solubilidad de la sustancia que se quiere cristalizar

(N1COLAYU, 1979).

vil-2. PRECIPITACION POLIMORFICA EN T.C.C.G.

Pero existe otro problema, al que también se
ha dedicado cierta literatura en la bibliografia de la T.C.C.G.S5., aunque su -
interés rebasa los aspectos del crecimiento de cristales. Nos referimos a la -
explicacién del polimorfismo y de la nucleacién polimérfica de compuestos qui-
micos, fendémeno por otra parte, habitual en el crecimiento de cristales en ge-

les (McCAULEY y ROY 1976).

El polimorfismo, fué definido primitivamente

por MITSCHERLISCH (1821) como sigue:
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""En general, la misma sustancia compuesta por los mismos elementos, combinados
en Ia§ mismas proporciones, pueden presentar dos formas distintas siempre que
circunstancias especificas ;jerzan una influencia en el acto de la cristaliza-
ci6n. Este fendmeno se puede explicar de manera sencilla por la teoria corpus-
cular. Si las posiciones relativas de los dtomos que forman un cristal se cam-

bia por cualquier circunstancia, ta forma primitiva no permanecerd la misma''.

El concepto ha viajado en el tiempo casi sin
modificacion. La explicacidn del polimorfismo estd hoy dia fundada en la Termo
dindmica cldsica y ocupa un lugar estable en el cuerpo tedrico de la Fisica ac
tual. Sin embargo, existen algunos problemas relacionados con la precipitacién
polimérfica que conviene estudiarlos detalladamente y de los cuales, nosotros

creemos, que la teoria de la nucleacidn cldsica puede dar buena cuenta.

Lo aplicaremos concretamente, al caso del -
CaCO3 tanto por el interés que adquiere de su frecuencia, como porque conlleva
asociados ciertos problemas de transformacién, transcrista!izaéién y texturas
(esferulitica) que estidn actualmente en discusién, y que trataremos en los si-

guientes capitulos.

Vii-3. PRECIPITACION POLIMORFICA DEL CaCOB. ANTECEDENTES

Es bien conocido'que el CaCO3 anhidro se pre-
senta en tres variedades polimérficas de diferente estructura: Calcita (trigo-
nal), aragonito (rémbico) y vaterita (hexagonal). Los detalles de cristaloqui-
mica de sus celdas unidad pueden encontrarse en DEER et al (1962) y una buena
discusidon detallada de sus respectivas estructuras ha sido realizada por LIPP-

MMANN (1973) a los cuales remitimos al lector. No obstante, resefiaremos aqui -
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ciertos valores de particular interés, parte de los cuales estan indicados en

la tabla comparativa adjunta (Cuadro Vii-1).

De todos los polimorfos del CaCO la calcita

3!
es el Gnico estable en las condiciones de presidn y temperatura de la corteza

terrestre. A 25°C, el argonito es solamente estable a presién de 4 Kb. A mis -

. o - . Av
baja presion, se transforma a calcita con un cambio de volumen neto de v
0,082 tal como se deduce de su volumenes moleculares. En condiciones normales,
la vaterita es menos estable de todos ellos y se transforma en medio sélido.en

calcita con un cambio de volumen neto de ev = 0,024, aunque es de notar -

que su campo de estabilidad no ha sido definido.

En soluciones acuosas, el aragonito es mis so
luble que la calcita, lo cual estd de acuerdo con su energia libre de formacidn

AG. Los valores calculados para AG (GARVELS et al. (1960) ) son respectivamen-

te AG calcita™ 269.6 Kcal./mOl y AG aragonito” 268.8 Kca'_/mol.
Aplicando la conocida ecuacidn:
8G°= RT In K Ec. (VI-12)
encontramos los valores K =4 7 10-9 y K =6,9 x 10-9
sc ’ s ar. ’

lo cual nos indica que,aunque muy debilmente, el _aragonito es mias soluble que
la calcita. No se tienen datos de la solubilidad de la vaterita ni de su ener-
gia libre de formacion, pero su gran inestabilidad en condiciones normales nos
hace suponer (BISCHOF 1968) que es mucho mis soluble que el aragonito y la -
calcita. Por lo tanto cualquier solucidn que esté en equilibrio quimico con la
vaterita estar3 sobresaturada con respecto a la calcita y el aragonito. Si bien

las estructuras de la calcita y el aragonito estin bien establecidas (de hecho
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fueron de los primeros minerales cuya estructura fué determinada por rayos X -
BRAGG K1§l9) y (1924) la estructura de la vaterita ofrece algunos problemas -
(MEYER 1969). La vaterita f;é sintetizada por primera vez por VATER (1902) y -
confirmada como polimorfo adicional del CaCO3 por RINNE (1914) y HEIDE (1924).
Aunque su importancia mineralogica es pequefia es muy interesante en tanto poli
morfo del CaC03. BRADLEY, GRAF y ROTH (1966) han propuesto un modelo de estruc

tura basado en el grupo especial PG ZZ*Dg pero adjuntando dos celdas en la di-

3
recci6n de! eje ¢, pueden ser formando una nueva celda que guarda la simetria
del grupo espacial PG2C, el cual fue propuesto por MEYER como posible. En cual
quier caso y esto es lo que nos interesa, el resultado es una estructura debil
mente empaquetada, de dens idad 2,65 gr/cm3, lo cual estd de acuerdo con la po-
bre estabilidad del mineral, con respecto a los otros dos polimorfos. Un nuevo
dato experimental de gran importancia es la omnipresencia de difraccidn difusa
en ciertas reflexiones de los diagramas de rayos X de la vaterita. De ellos se
infiere que la vaterita presenta una estructyra con una gran misorientacidén, -
lo que implica abundantes cantidad de defectos y una pobre cristalizacidn. Los
datos relevados por cristal Gnico, han sido corroboradgs independientemente no}
NORTWOOD y LEWIS (1968) mediante difraccién de rayos X de mﬁestras progresiva-
mente molidas. Ellos concluyen que la vaterita sin moler presenta invariable-
mente un alto grado de microdeformacidn. La explicacidén de este fendmeno es -
desconocida, aunque ha sido apuntado que ello podria indicar que la vaterita -
crece siempre en medios muy impuros. Sin embargo la cristalizacidn sintética -
de vaterita en medios no contaminados hace dificil considerar la validez de' -

esa explicacion.

Las diversas transformaciones que deben exis-
tir entre los diferentes polimorfos han sido objeto de numerosas investigacio-
nes. BISCHOP y FYFE (1968) y FYFE (1968) han estudiado respectivamente las de

[
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aragonito-calcita y vaterita-aragonito en medio acuoso. Ellos han encontrado -
++ . .2 . . .
que el Mg reduce la velocidad «de nucleacion de la calcita asi como su creci-

miento.

Cuando el carbonato calcico se encuentra diso
ciado en una solucidn acuosa, su precipitacidén ocurre en cualquiera de las tres
fases cristalinas, en funcién de las condiciones experimentales, y adoptando -

asi mismo, diferentes texturas.
\

o POBEGUIN (1954) ha estudiado en circunstancias
mds simples la precipitacidn del CaCOB, cuando se realiza una reaccidn por do-
ble descomposicidn de soluciones de ascetato cilcico y de carbonato amdnico a
16-18° y presidn atmdsferica. Sobresaturaciones diferentes fueron conseguidas
por diferente velocidad de difusién de los reactivos. Ella concluye que la cal
cita comienza a precipitar cuande la solucidn alcanza la concentracion de equi
librio, que el aragonito lo hace ;uando la solucibn esta sobresaturada para cal

cita y cerca del Ks del aragonito y que cuando los tres polimorfos estdn sobre-

saturados aparece un precipitado aparentemente amorfo.

* Mas recientemente REDDY y NANCOLLAS (1976),

32 partir dé mezcla rapida de solucién de CaCl2 10—2M. y -

Na2C03 IO_ZM a 25°C en ausencia y en presencia de Mg++ y sr**. A una sobresatu-

- : :
racién de 10 7 M, el CaCO3 precipita en forma de calcita. El s¢' " tiene un efec

han precipitado CaC0O

to evidente que consiste en la formacion de aragonito y calcita con la morfolo-
- P . ++ i -3 .

gia de esta Gltima. La presencia de Mg en una concentracidn de 10 ° M, tiene

un efecto interesante.El precipitado inicial es entonces en forma de pequedios -

esferulitos el cual mds tarde se transforma en cristales de morfologia irregu-

lar. Esta experiencia fué repetida, obteniéndose inequivocamente la formacién -

de un precipitado que fué considerado amorfo a la luz de los estudios de rayos X,
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con trazas de vaterita y calcita. Este precipitado adopta con el tiempo estruc-
tura de aragonito en forma de agregados cristalinos. En el mismo sentido, LIPP-

MANN (1974) ha comprobado que la formaci6n de esferulitos se produce siempre en

condiciones experimentales en las cuales la concentracidén de CaC0, es alta en -

3
relacion al KS de la calcita y del aragonito. Asimismo, el aragonito secundario
que proviene de la transformacidén de la vaterita, es caracteristico de precipi-

taciones muy répidas (alta velocidad de nucleacidn). McCAULEY (1974) sintetiza

vaterita siempre a concentraciones muy altas de calcio y de carbonato.

Antes de continuar, conviene citar aqui, la -
opinién de DRAGONNE et al. (1975), puesto que la literatura sobre la nucleacién,
cinética de crecimiento, transformaciones, influencia de inhibidores, y en gene
ral, sobre la importancia de las éiferentes variables que juegan en la cristali
zacion del C03Ca es tan amplia, que el muestreo bibliogrdfico se vuelve casi im
posible. De los datos experimentales existentes estos autores concluyen que:
''"Hemos podido comprobar, que la descripcién de los fenémenos en medios natura-
les pone en evidencia incoherencias y contradicciones que se deben a la faita -
de un soporte experimental. Hemos pensado que seria deseable examinar y criti-
car antes los trabajos de laboratorio mas fundamentales, susceptibles de produ-
cir elementos que permitan interpretar los fendmenos naturales. Incluso a este
nivel, donde el pragmatismo y el an3lisis sistemdtico es prioritario a la des-
cripcidon sugestiva, las divergencias son tan grandes, y las conclusiones, dema-

siado prematuras, no tienen ningiin fundamento''.

Basta esta cita para excusarnos aqui de la lar
ga exposicion de antecedentes por otra parte algo irrelevantes para nuestra dis-
cusién. El lector interesado debe consultar el estudio de DRAGONNE et al. (1975)

o los capitulos correspondientes de los libros de LIPPMANN (1973) y de BATHURST



De cualquier forma, donde si parece existir -
un acuerdo es que a medfda que aumenta la sobresaturacion los fendmenos ocu-
rren tal como POBEQUIN kISSG) y NANCOLLAS y REDDY (1976) han descrito y que -
pueden resumirse en la afirmacidn de POBEQUIN de que el factor determinante -
de la aparicion de uno'u otro polimorfo del CaCO3 es la cantidad de iones pre-

sente simultaneamente en un punto dado, es decir de la sobresaturacidn.

A la luz de estos experimentos, BATHURTS ha -
apuntado que la mayor sqbresaturacién favorece la fase de menor energia, mas -
soluble. Sin embargo no parece claro que esta sugerencia sea vilida, porque co
mo ha expuesto BISCHOP (1968), una solucién que esté saturada para el polimor-
fo menos ordenado, es decir la vaterita, estard sobresaturada para los mis so-
lubles, es decir la calcita y aragonito, lo cual implicaria la precipitacién -
de estos Gltimos, en contra de lo propuesto. DRAGGONNE et al. (1975) han halla
do experimentalmente los tiempos de germinacidn TG de la vaterita, calcita y -

aragonito, encontrando que:

Gv < 'Ga Ge Ec. (VI1-13)

lo cual estd de acuerdo con los datos de POBEQUIN, puesto que se explica la in
versién aragonito-calcita por la formacién de aragonito secundario proveniente

de la calcita.

VIi-3.1. PRECIPITACION POLIMORFICA DEL CaC03. TRATAMIENTO.

Dada la situacidn del problema, antes

. . . e e . .. - 5 g
siderar otras variables que unicamente en un principio introducirian mids compfe

BIBLIOTECA
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e

jidad que informacidn, conviene cuanto antes responder a la cuestidn de lcudndo?

y {cédmo? nuclearan los diferentes polimorfos en las circunstancias mds simples.

Hasta ahora, el problema se ha abordado en -
términos de solubilidad de los distintos polimorfos y en sus estabilidades. A -
diferencia de ello, nosotros trataremos el problema sobre la base de un solo -
sistema Gnico CaC03-H20, haciendo caso omiso en un principio a los diferentes -
polimorfos minerales y a sus propiedades fisico-quimicas y aplicaremos a este -
sistema lo expuesto anteriormente en 1a teoria de la nucleacidn no-clisica que

se presenta en nuestra opinién muy potente en la resolucin de este tipo de pro

blema.

En un sistema del tipo CaCO —HZO, la reaccién

3=

fundamental es la que liga las concentraciones de |Ca++| Y ]COZI al producto -

de solubilidad del CaC0,. En este caso tomaremos, logicamente, el Ks del poli-

3

morfo mds estable, es decir de la calcita, de tal forma que si la ecuacién
++ =
[Ca” | (COB[ >KSC

se cumple, se producir3 la precipitacién del CaCO3 en la forma de calcita. Des-
de el punto de vista de la termodindmica clésica no existe otra ecuacion mds re
levante para el problema. Pero no obstante, la experiencia muestra que la preci
pitacion de vaterita y aragonito puede ocurrir alin en condiciones experimenta-

les "limpias'', es decir donde el sistema CaCOB-Hzo s6lo estd impurificado por -
el subproducto inevitable de la reaccién. Tal como observé POBEQUIN (1954) y ha
sido corroborado muchas veces, el aumento progresivo de la sobresaturacidn del

medio lleva a la precipitacién de aragonito y en Gltimo lugar de vaterita. La -

explicacidn de este fendmeno a la luz de la teoria cldsica de la precipitacion,
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falla repetidamente, puesto que siendo el aragonito mds soluble que la calcita -
y la vaterita mis soluble’que ambos, es imposible dar cuenta de este polimorfis-
mo en base a solubilidades. Pero lporqué considerar solubilidades en la precipi-
tacion de los distintos polimorfos de un compuesto quimico? Consideraremos, como

hemos expuesto mds arriba, el sistema simple CaCO 0 y aplicaremos la teoria -

37

de la nucleacidn. La precipitacion tendrd lugar de la siguiente manera:
Considerese en primer lugar una sobresaturacidn

dé'CaCO3 muy pequefia y por lo tanto cercana en el valor al producto de solubili-

dad Ks' El sistema responderfa con la nucleacidn dentro de la regién clisica del

polimorfo mds simétrico, mds estable y de menor energia, es decir la calcita.

Si ahora aumentamos la sobresaturacién progre-
sivamente, llegard un momento en el cual el radio critico tome un valor tal, que
estemos cercanos a la condicién dé nucleacidn no clisica. Si la substancia no -
fuera polimdrfica, el sistema responderd adoptando los cambios texturales que -
configuran la morfologia esferulitica tal como hemos expuesto anteriormente, -
puesto que no existe otra posibilidad que incorpore el desorden producido en ia

acumulacidn.

Ahora bien, si esta substancia es suceptidble -
de presentar polimorfismo, -~como es el caso del CaCO3- el sistema tiene otro ti-
po de posibilidad para responder a la misma situacién, que se concreta, en la -
adopcidn de la configuracidn estructural que permita integrar elvmayor desorden.
En general, intuitivamente es claro que esta configuracidn tender3d a ser mds -
abierta, mas desordenada y menos simétrica, a medida que potencial quimico del -
medio aumente. Trataremos ahora de dilucidar cuales son los criterios de clasifi

cacidn de las configuraciones posibles de una substancia polimérfica. De ellos -

deberemos escoger el m&s relevante para nuestro problema, es decir, aquel que -
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nos sirva mds adecuadamente para concretar la relacién existente entre el desor
den de acumulacidn y la capacidad de integraci6n de ese desorden en las diferen

tes estructuras que puede presentar el CaCO3.

Para ello, conviene definir cuanto antes, qué
entendemos por desorden de acumulacién, y qué entendemos por desorden de una es
tructura, puesto que ambos conceptos son indispensables para poder contrastar -
nuestra hipdtesis de trabajo: que la precipitacion polimérfica de una substan-
cia, es decir las diferentes configuraciones estructurales que adopta esta subs
tancia al precipitar, est3d regida por la minimizacién del desorden de acumula-

cibén que se produce a altas sobresaturaciones.

Vii-3.2. ALEATORIEDAD EN LA ACUMULACION

Cuando una substancia polimérfica AB, precipi
ta en su solucidén acuosa, podemos considerar que los iones o grupos moleculares

A y B, se mueven libremente en ella. En el caso del CaC0 tales iones seran -

3
++ = . . .2 °

Ca vy CO3 con sus respectivas capas de hidratacion. El n° de choques entre -

iones por unidad de volumen y tiempo -o su velocidad de agregacién- ser3 propor

cional al potencial quimico del medio en el cual se produce la precipitacidén. -

Puesto que el sistema se considera isotérmico e isobidrico, este potencial quimi

co viene definido por la sobresaturacidn del sistema.

Tanto en el proceso de nucleacidn, como en el
crecimiento propiamente dicho, (en las condiciones de alta sobresaturacién que
venimos considerando) la velocidad de aporte serd muy alta (aqui aporte incluye,
tanto la velocidad de transporte de U.C. estables o inestables, desde el medio

a la interfase como la velocidad de adsorcion . a la superficie del edificio cris
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talino). La integracién se produce entonces de forma casi instantanea, puesto -
que no hay tiempo para que la difusidn en superficie tenga lugar, disminuyendo
la posibilidad de reordenacidn de la estructura. Cuando la integracién en el -
cristal es tan ripida el anion o grupo molecular que contribuye a la formacidn
del nicleo o del cristal, no experimenta cambio ni en su posicién ni en su -
orientacion. Por tanto, su distribucidn en el espacio es aleatoria y el desor-
den (es decir, el alejamiento de la configuraci6n cristalina ideal) es mayor a

medida que aumenta el potencial quimico del medio.

Vii-3.3. DESORDEN CONF IGURAC IONAL

La entropia total, S, de una estructura cris-
talina, definida por la cantidad de desorden inherente a dicha estructura, vie-
ne dada por la suma de la contribucién de la vibracién de los dtomos mds la con
tribucidn del desorden de configuracién. Puesto que la entropia de vibracién es
funcién de la temperatura y crece con el valor de esta Gltima, en un sistema -
isobirico e isotérmico como el nuestro, su valor no afecta sensiblemente a los
valores de la entropias totales relativas. Ahora bien, el segundo sumando que -
contribuye al valor de la energia total, es distinto para cada uno de los poli-
morfos, puesto que es una funcidn de las diferentes posiciones géométricas que
adoptan los dtomos en el espacio. Por lo tanto, cuando una substancia quimica -
puede distribuir sus ‘componentes en un nimero variable de configuracidn estruc-
turales (polimorfismo), es Ifcito preguntarse cual de estas distribuciones tie-
ne mayor o menor entropia. Es necesario por tanto encontrar un método efectivo
de medir el desorden relativo de cada una de las estructuras polimorficas posi-

bles.
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Convendremos en considerar por analogia con -
tratamiento general de la eqfropfa (BROOKER y DRERSBY 1971) que cuanto mayor es
el nimero de posiciones posibles de los tomos, mayor es el nimero de formas en
las que los atomos pueden distribuirse y mayor, en fin, es la aleatoriedad del
sistema. Esta afirmaci6n puede ser ilustrada con un sencillo ejemplo de combina
toria. Consideremos un caso formado por seis circulos huecos y cuatro fichas.

(Fig. 7-6).

Si distribuimos las cuatro fichas en los 6 -
huecos, de tal forma que en cada hueco s6lo puede introducirse una ficha, y te-
niendo en cuenta que todas las fichas son identicas unas a otras, cada una de -
las distribuciones diferentes que encontramos se descubren naturalezas del sis-
tema y el n° total de dichas naturalezas se designa por W. La aleatoriedad, pue
de ser medida por el nimero de naturalezas W del sistema. En nuestro ejemplo el

nimero de naturalezas es igual a:
W=———3 -5 Ec. (ViI-14)

La Fig. 7-6b muestra cada una de la 15 naturaleza del sistema. Si aumentamos -

el nGmero de huecos posibles en uno, de tal forma que sean 7 los huecos y 4 las

o

fichas el n° de disposiciones diferentes sera:
W= ——r————— =36 Ec. (vi1-15)

Se observa facilmente que la aleatoriedad de un sistema se incrementa con el nd

mero de lugares posibles, es decir con el volumen.

Si ademis, cada ficha (o atomo) puede tomar -
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un determinado nivel discreto de energi{a (representado, por ejemplc, por un co-
lor), habrd un nimero mayor de formas de distribuir la energi{a entre las fichas.
Puede comprobarse, de la misma forma que en el caso anterior, que mientras ma-
yor sea la energia del sistema, mayor serd el nimero de disposiciones diferentes
de las fichas; es decir, que la aleatoriedad incrementa con la cantidad de ener

gia posible y por tanto con la temperatura.

Puesto que en nuestro caso (la precipitacién
de una substancia polimérfica en condiciones normales de P. y T.) el sistema se
considera isotérmico e isobarico, no existen diferentes niveles de energia, y -
por tanto W vendrd dado por el n° de posiciones distintas que pueden. tomar los
tomos en la estructura; en el ejemplo expuesto vendrd dado por el nimero de --
huecos con respecto al nimero de fichas sin que exista ponderaci6n.de estos dal-

timos.

Este nimero de naturaleza W es una propiedad
del sistema, tal como el volumen o la energia, y es una propiedad multiplicati-
va. Con objeto de convertir la aleatoriedad en una propiedad aditiva, se utiliza

una sencilla operacién matemdtica, definiendo la entropia S, de tal forma que
S=r(InW) oW=r(ed) Ec.  (VI1-16)

Teniendo en cuenta la discusidén anterior, po-
demos expresar el desorden configuracional de una estructura cristalina por el
nimero de lugares diferentes posibles que pueden adoptar los Stomos en ella. -
Mientras mayor sea este ndmero, mayor serd la entropia y la aleatoriedad de la
estructura, puesto que menor serd el ndmero de restricciones que impone la sime

tria. Desde un punto de vista cristalografico, el nimero de lugares posibles no
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Cuadro VIi-2

CALCITA Grupo espacial R§c-ng M
Atomos Notacidn de Wyckoff
6C a
6Ca b
180 e
ARAGONITO Grupo espacial Pmcn -D;ﬁ @)
Atomos Notacién de Wyckoff
LCa c
Le c
4 0, c
8 0II d
VATERITA Grupo espacial P6322 —Dg ()
Atomos Notacién de Wyckoff
2 Cal b
2 Ca” c
2 Cal“ d
6 C g
6 0I 9
12 0 i

1) R.W. WYCKOFF. (1920)
2) W.L. BRAGG (1924)

3) BRADLEY (1966)
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es otro que el nimero de posiciones equivalentes que existen en la estructura.

VII-3.4. DESORDEN CONFIGURACIONAL RELATIVO EN LOS POLIMORFOS DEL CaC03.

En el cuadro VI1-2 se han apuntado las posi
ciones espaciales y las posiciones equivalentes correspondientes a la calcita,
el aragonito y la vaterita. Se observa de inmediato, que mientras en la estruc
tura de la calcita se puede considerar hasta tres de estas posiciones, en el -
aragonito, con la introduccidén de una nueva para el oxigeno, aumenta en una -
unidad el nimero y, por Gltimo, en la vaterita, donde al adoptar el calcio tres
posiciones diferentes, el nimero total de posiciones equivalentes asciende a -
seis. El nimero de configuraciones aumenta, pues, en el sentido calcita-arago-
nito-vaterita, siendo por tanto esta Gltima, la estructura con mayor desorden

configuracional.

Un andlisis similar al de las posiciones -
equivalentes, pero quizis mds ilustrativo, (particularmente en el caso calcita-
aragonito donde la diferencia no es notable en principio) puede realizarse a -
partir del nimero de poliedros de coordinacidn del calcio en cada uno de los -
polimorfos. En la Fig. 7-7 se ha representado la celda de la calcita en el sis
tema trigonal.En ella puede observarse la disposicidon alternativa de iones cal
cio y grupos carbonato, en la cual se mantiene siempre la coplanariedad de es-
tos Gltimos. Esta celda contiene dos iones calcio, que se deben considerar di-
ferentes, puesto que cada uno de ellos da lugar a sendos poliedros de coordina
cién distintos, los cuales estdn representados en la Fig.7-8a. La.diferencia -
entre estos poliedros derivada de la orientacidén de los grupos C03,queda mis -
clara en la Fig.7-8b, tomada de KIKUCHI y MATARRESE(1960), donde se han represen

tado la parte superior e inferior de ambos poliedros. No obstante ambos polie-
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Figura 7.9

calcio t
calcio M

carbonato A

carbonato B

® O o o

Fiqura 7.7.
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dros puede relacionarse por medio de un centro de simetria. Se pueden encon- -
trar por tanto en la calcita, un poliedro de coordinacién del i6n Ca, mds su -

conjugado: en total 2:

En el aragonito la situacion es diferente. En
la figura 7-9 se ha representado su estructura, donde se mantiene también la -
coplanariedad de los grupos carbonato. Los dos tipos de poliedros de coordina-
cién que existen en la estructura del aragonito estdn representados en la figu
ra 7-10. Observese que ambos poliedros son enantiomorfos, y que ademds de ellos
existen igual que en el caso anterior, sus simétricos por inversion. En total,
pues, encontramos en el aragonito cuatro configuraciones posibles: las dos que
se encuentran en la fig. 7-10, mis sus conjugadas por inversion. Por iltimo la
fig.7Z11muestra la estructura de la vaterita. Como puede observarse no existe -
siquiera coplanariedad de grupos CO; por lo que obviamente el nﬁmgro de confi-

guraciones aumenta notablemente.

Volvamos nuevamente a considerar la precipita

cidn del C3003 a partir de soluciones acuosas en condiciones normales de P y T.

3

equilibrio. En estas condiciones la organizaci6n de las agrupaciones de catio-

Consideremos en primer lugar iones Ca++ y CO, en una solucién muy cerca del -
nes y grupos anidnicos se realizard lentamente y adoptarin una estructura de -
tipo calcita, que una vez alcanzado el r* (Fig. 7-12) seguird creciendo ordena
damente. Cuando aumenta el potencial quimico del sitema, en nuestro caso como

consecuencia de un aumento de la sobresaturacidén de CaCO3 en el medio, se pro-
duce un incremento en la velocidad de agrupacidn de las unidades de crecimien-
to, una reduccidn de la capacidad de orientaci6n de los grupos carbonato y co-

mo consecuencia de ello un aumento del desorden de acumulacidén. La S de acumu-

lacién que se produce durante la precipitacién no puede ser asimilada por la -
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superior inferior

i Fiqura 7.%
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estructura ordenada de la calcita, por lo que el sistema tiende a corregirse -

adoptando una estructura menos simétrica que permifa absorber este desorden.

Si consideramos ahora una_nueva situacién en
la que la sobresaturacidn es tan alta que entramos en la regidn no cldsica de -

nucleacidn, idénticos razonamientos a los anteriores llevaria al sistema CaC0,-

3

HZO a adoptar una estructura de tipo vaterita, que es la mis abierta y la mayor

entropia de todos los polimorfos del CaC0,, en la cual no existe ni siquiera co

3;

Esta estructura, es la que permite asimilar el mayor

3

nimero de defectos, aunque cuando la sobresaturacidn alcanza valores muy por en

planariedad de grupos CO

cima del correspondiente F% el sistema tenderd a responder con un cambio de tex

tura o finalmente con una estructura amorfa.

En general; A medida que aumenta el desorden
de acumulacidn, la estructura m3s estable es aquella que contien%;mayor entro-
pia de configuracidn, puesto que presenta un mayor nimero de pos{;iones equiva-
lentes y por tanto mayor capacidad de absorber dicho desorden. Cuando este Glti
mo es muy alto, agotadas las posibilidades de cambio estructural, la respuesta
se manifiesta en forma de cambio textural, adoptando el precipitado una textura

esferolitica, o en Giltima instancia, una textura amorfa (ausencia de orden a -

larga distancia).

Creemos que los argumentos anteriores pueden
englobar los resultados experimentales repetidamente descritos en la literatura
sobre precipitacién del CaCO3 a partir de soluciones en ausencia de otros iones.

Nuestra explicacidn puede contrastarse también con experiencias de otro carac-

ter. Por ejemplo, MEYER (1969), al resolver la estructura de la vaterita indica

la presencia de difraccién difusa en ciertas reflexiones del diagrama, lo cual






126

| VTR I
o 26 .u{‘k‘?{$

Fig. 7-11. Estructura de la vaterita. Notese la falta de coplanariedad

entre los grupos. CO,.

3



127

le 1leva a presentar modelos de estructuras desordenadas, en las que se contem-
plan vacantes estadfsticés en ciertas posiciones. Independientemente, NORTWOOD

y LEWIS (1968) estudiando por difraccién de rayos X muestras de vaterita moli-

das progresivamente, deducen la presencia de desorden constitucional en la va-
terita. La Gnica explicacidn que hasta el momento se tenia de este hecho es de-
bida a estos Gltimos autores, quienes consideran que ello es debido a que la va
terita crece siempre en medios impuros. Obviamente, tal justificacion es dificil
de argumentar sGlidamente, sobre todo a partir de la posibilidad de sintetizar

vaterita en medios Iimpiés. (Por ejemplo DRAGONME et al. 1975). A partir de lo
expuesto mas arriba en nuestra hipdtesis, la justificacidn del desorden molecu-
lar de la vaterita, o de su morfologia esferulitica, e incluso de su caracter -
amorfo, se extrae inmediatamente, puesto que la vaterita no es sino la forma de

precipitacién del CaCO3 dentro de la regidn de nucleacidén no-clisica, y como -
tal debe presentar necesariamente esa textura. De la misma forma, este tratamien
to puede generalizarse a otros casos de polimorfismo donde se ha comprobado que

cuando la sobresaturacién alcanza grandes valores, la fase que nuclea es la de

alta energia, y lo hace normalmente en forma desordenada.
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Vili. CRECIMIENTO DE CRISTALES EN GELES DE SILICE A pH>8.3.

viti-1. INTRODUCC ION

Tal como ha quedado expuesto en la parte A
de la tesis, el empleo del gel de silice, como columna de difusion y medio de
crecimiento en la técnica del gel estd limitado a un rango de pH entre 1 y 7.5.
Asi es reconocido en la literatura, especialmente en discusiones sobre la naty
raleza de la técnica (HENISCH, 1970; BROVWER et al, 197h; BREZINA, 1976), y -
asf lo hemos comprobado nosotros en el estudio de la difusién en geles de sTli
ce (capitulo Vi). Efectivamente, es de esperar que a pH 8 el gel de silice in-
teraccione quimicamente con los compuestos a obtener, y tenga un efecto negati
vo en la perfeccidn y tamafio de los cristales que se desean crecer. Posiblemen
te, esta sospecha, ha influido en numerosas investigaciones, que por ello han

tratado de evitar este campo experimental, creandose de esta manera una laguna

de conocimiento, sobre la utilizacién de geles de silice a pH basicos (Fig.8.1).

En nuestro caso, hemos de confesar, que la utilizacidén de pH 10 fué completa-

mente accidental, pero los extrafios resultados obtenidos nos llevaron a inves-
tigar mds profundamente las causas de las curiosas erfologfas a que daban lu-
gar. Con este panorama, era de entrever que la literatura dedicada al tema iba
a ser mds bien reducida y desgraciadamente no hemos encontrado antecedentes -
que nos facilitaran en ciertos pasos la investigacion sobre las causas del com
portamiento.de cristalizacion. Se. justifica de esta manera la limitacion de ci
tas bibltiograficas que acompafia al texto. El objetivo de este capitulo esta -
centrado en la descripcién de un experimento que lleva a la precipitacién de -
un nuevo tipo de agregados cristalinos y en la descripcién de las propiedades

(identificacidn estructurél, morfologia y ;imetrfa, textura,etc) generales de

estos agregados, sin entrar en la relacién entre estas propiedades y las condi
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ciones de formacidn, problema que aunque es necesario atacar, cae por su magni

tud fuera del alcance de esta tesis.

vVili-2. COMPORTAMIENTO DEL GEL DE SILICE A pH BASICO

Puesto que es universalmente aceptado que -
el gel de silice interaciona con los cristales que crecen en él. Es de interés
para el cristaldgrafo que utliza la TCCGS acudir a la quimica y la fisica de -
la silice coloidal. Un estudio bibliogridfico general de las propiedades del -
gel de silice que son de interés para los crecedores de cristales, cae obviamen
te fuera del objetivo de esta obra. Sin embargo, como una forma de acercarnos
a comprender los fendémenos de cristalizacidén-agregacidén que relataremos mis -
adelante en nuestros resultados, hemos considerado de interés (con vista sobre
todo a la discusién posterior) exponer un somero resumen de las propiedades del

gel de silice a pH b3sico.

Empezaremos, con objeto de centrar el pro-
blema, por las propiedades y caracteristicas de la polimerizacion de la silice.
En la quimica de la silice, el término polimerizaci6n se usa tanto para la con
densacidn mutua de -Si (OH) para dar unidades coherentes de mayor tamafio, como
para la agregacion de estas particulas para obtener otras de mayor didmetro. -
La caracteristica de la polimerizacidn de la silice en un sistema acuoso estd
esquematizada en la Figura (8.2). Siguiendo siempre a ILER (1979), podemos con
siderar que en un primer momento (parte superior de la Figura) cuando el &cido
monosilicico alcanza una concentracidén mayor que la solubilidad de la fase s6-
lida de la silice amorfa y en ausencia de nucleacidn heterogenea, el monomero

polimeriza por condensacidn para formar dimeros, trimeros y otros &cidos sili-
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cicos de alto peso molecular. Puesto que el mecanismo de condensacidn es ioni-
co, por encima de pH-2 la velocidad de polimerizacién es proporcional a {OH)
y por debajo de pH 2 a (H+). Una vez formados estos polimeros, ellos tienden a
adoptar una forma esférica, con objeto de minimizar el nimero de grupos $i(OH)
no condensados. Estas esferas, posteriormente, pueden crecer hasta formar par-
ticulas mayores. A su vez estas particulas, por efectos de '"Ostwald-ripening'

creceran en tamafio y disminuiran en nimero.

Por encima de pH 7, donde la velocidad de -
disolucion-deposicién de la silice es alta, las particulas crecen a velocidad
constante hasta unos 5 o 10 mm. de didmetro siendo después el crecimiento mis
lento. Es de interés resaltar que por encima de pH 7 y hasta un pH 10.5, donde
la silice comienza a disolverse como silicato, las particulas de silice estdn
negativamente cargadas repeliendose entre si y debido a ello, continua el cre-
‘cimiento de la particula sin agregacién. Sin embargo cuando se afiade una sal -
a una concentracion de 0.2 N 6 0.3 N, 6 como en la técnica de crecimiento de -
cristales, el silicato sdlido se neutraliza con un &cido, la carga de repulsidn
se ,reduce y se produce la agregacidn en cualquiera de sus formas. La agrega-
cién'de particulas coloidales, puede llevar tanto a la gelificacién como a la
floculacidn o coagulacidn, e incluso, en la presencia de un material absorbido
sobre la superficie de la particula, a la coacervacién. Parece claro que cuan-
do las particulas de silice no estidn cargadas, se unen entre si formando local
mente un entramado tridimensional en el sol, (microgel). Con el tiempo este mi
crogel crece a expensas del sol y cuando ocupa la mitad del volumen total se -
dice que gelifica. Usualmente, se determina este ''Punto gel' de forma experi-
mental, cuando el menisco de contacto no cambia al inclinar el contenedor del
primitivo sol. El mecanismo de enlace entre particulas esféricas no estdn com-

pletamente comprendido, pero se supone que se realiza mediante enlaces de tipo
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siloxano Si--0--Si. La forma de la agregacidn de un nimero elevado de particu-
las depende fundamentalmente del tipo de coordinacién de cada particula, que -
puede ser o bién dos para formar cadenas lineales o bién tres en disposicidn -
triangular dando cadenas ramificadas. En cualquier caso tanto la estructura fi
brosa, como la esponjosa o la simple asociacidn de particulas, son posibles en

geles de silice.

En el rango de pH de siete a diez, si la -
concentracion del electrolito es alta, los soles de silice pueden coagular me-
diante dos mecanismos de agregacién: a) Fuerzas de Wan der Waals, y b) Enla-

ces particula-particula por medio de una agente coagulante.

Otro tipo de agregacion, la floculacién pue
de producirse por la adicidn de ciertos polimeros que se absorben sobre la su-
perficie de las particulas de silice. Es de interés en este caso, el mecanismo
propuesto por ALEXANDER e ILER (1979) para la formacidn de agregados planos de
silice coloidal por la accién de pequeias cantidades de cloruro de cetyltrime-
tilamonio. Este mecanismo puede observarse en la Figura (8.3). Este particular
tipo de floculaci6n planar tiene lugar en soluciones alcalinas donde las parti
culas de silice al estar cargadas negativamente se repelen entre si. La forma
planar coincide entonces con la forma que presenta la menor superficie de re-
pulsidn entre particulas esféricas. El resultado como puede observarse es un -

agregado en forma de ldmina, u hoja de una capa de particulas de espesor.

Aunque los fenomenos que provoca, el paso -
de una solucidn de iones metilicos o alcalinoterreos a través de un gel de si-
lice de pH=10 no estdn clarificados, nuestro rastreo bibliografico (y comunica
ciones personales) de los estudios de la silice coloidal nos llevan a suponer

que a tal valor de pH la gelificacidn no es total. Por lo tanto, los iones -
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Figura B.3. Mecanismo de formacion de agreaados planos de
silice ccloidal seglin Alexander e ller 1079,

Vease texto
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SiOHb que quedan en solucidn pueden condensarse por polimerizacion a diversos,
trimeros, y polisilicatos de alto peso molecular. La presencia de iones sobre

todo polivalentes, lleva a la precipitacion mds bien que a la gelificacién de

polisilicatos, actuando aquellos iones como puente y ''surfactantes!''.

Es de notar también, que ALEXANDER, ILER vy
WOLTER, (1975) han patentado un procedimiento para conseguir soles de acido si
licico que consiste en la neutralizacién parcial (pH=9) de una solucidn de si-
licato sddico con un 4cido, a una temperatura de 80°C. Tal método de obtener -
soles necesita de continua agitacidén, con el objeto de que ninguna parte de la
mezcla de silicato sbédico y 4cido tenga un pH local de 6-7 en el cual comenza-

ria irreversiblemente la gelificacion.

En’ adelante nosotros utilizaremos geles de
silice fabricados a partir de la acidificacidn de soluciones de silicato sédi-
co (NaZSi03.9H20). Estas soluciones de m-silicato sédico se lograron por diso-

lucién de 50 gr. de Na Si03.9H20 (MERCK) en 200 cc. de agua bidestilada. Esta

2
solucidn estd caracterizada por una densidad de 1.059 g;/cmB., una viscosidad
de 3.75 centipoises y un pH de 11.4. Estas soluciones que aparecen transparen-

tes, contienen gracias al silicato sddico comercial un porcentaje indetermina-

do de grupos carbonatos en forma de impurezas.

El proceso de gelificacidén se consigue por
medio de la neutralizacidén de estas soluciones con diferentes dcidos. En el -~
cuadro VIHI-10 se especifican los valores de pH del gel, para @ezclas de razén
1:1, de las soluciones de silicato sddico arriba descritas'coﬁ diferentes aci-
dos de concentracidn IN. Asimismo, se especifican en él los tiempos de gelifi-

cacién para cada una de las mezclas.
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CUADRO  VIII-2-3

pH ml Acetico IN pH \ ml de CIH IN
4,7 20 8,2-8,4 10
5 17 8,85 9
25,1 .16 9,4 8
5,2 15 9,95 7
5,3 ) th 10,22 6
5,6 . 13 10,50 5
6 -~ 12 10,61 4
7 n 10,9 3
8 10 11,095 2
8,5 9 . 11,2 1
9,4 8 11,4 0
10 7
Para 20 cc. de Silicato.

10,4 6

10,6 5

10,7 ]

10,9 3

11 2

11,1 1

1,2 0

Para 20 cc. de Silicato.
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Puesto que tanto el HCI como el CHZCOOH son
tos dcidos que hemos utilizado habitualmente, y a la vez los de utilizacion -
mss general, hemos obtenido experimentalmente la variacidn del tiempo de geli-

ficacion y de! pH final del gel en funcidén del valor de la razén de mezcla:

522 de Silicato sédico & S de Silicato sédico
HCY (N} CH,COOH Ny

tomando como base 20 cc. de la solucidn de silicato sGdico antes descrita, que
es la mds utilizada en crecimiento de cristales en geles. En los cuadro Vil1-2

y VIII-3, y en la Figura 4.6 se han detallado los resultados obtenidos.

viti-3. PRECIPITACION DE CARBONATOS A pH > .8.3.

Como veremos mis adelante al hablar de los

dispositivos experimentales que se van a utilizar en este trabajo, la precipi-
. . ++

tacion de los carbonatos de metales divalentes Me , fundamentalmente de los -

distintos polimorfos del C0.Ca, se logra en un medio b3sico en presencia del -

3

CINa como impureza. El estudio fisico-quimico que vamos a realizar estd basadqg
pues, en un sistema caracterizado,como se admite en la literatura,por tres fa-

0 (1 Na’) - co M.

ses: CO 3

2™
a) Por una parte, tenemos la fase gaseosa, que puede considerarse constituida

como una'mezcla de aire y CO,. Para nuestro estudio esta fase puede considerar

2

se caracterizada por la presidn parcial de 602 (PCO ) que se tomard en valor -
2

de 3.10-h atm., en nuestras condiciones experimentales (P = 1 atmosf. T = 283°

K).
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b) Una fase sélida constituida por el precipitado obtenido. En nuestro siste-
ma, en la gran mayoria de los casos, este precipitado estard constituido por -
C03Me++. La precipitacidén se producird cuapdo el producto de la concentracidn
de carbonato por la concentracion del catién alcance el valor del producto de
solubilidad KS.

++)

> K Ec. (VikI-1)

(co3=) (Me .

Este equilibrio constituye el centro de nues
. . . P .n ++
tro sistema y su desplazamiento rige la precipitacion del C03Me . En la tabla

Viii-4 se detallan los valores de KS para distintos carbonatos metdlicos.

c) La complicacién surge cuando se considera una tercera fase, liquida, que in
troduce otros equilibrios que son de gran interés para la comprension del sis-
tega. En esta fase liquida, existe una cierta concentracidn de €0,, que tiende

a estar en equilibrio con la presi6n parcial de CO_, en la fase gaseosa. Este -

2

nuevo equilibrio puede expresarse por la ley de Henry

p = K CO Ec. (VII1-2)

CUADRO VIII-4

Productos de solubilidad de diferentes carbonatos

K
S
-5

g O, 1.10

Caco, (calcita) 4.7.1072

CaCO3 (aragonito) 6.9 x 10-9

BaC0, 1.6.107°

SrCo 7.10710

3
Pb 0y 1.5. x 10713 .
2Pb €04 .Pb (oH), . 3.5 x 106
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siendo Ko = 0.0341 (WALKER et al. 1927).

Este CO2 disuelto, tiende a hidratarse, dan

do los iones COH y C03=, segiin las reacciones,

3

€O, + H)O — H,C0, Ec. (VI11-3)
+
HpLO3 o= W +HCOy Ec. (VII11-h)
- + =
HC% — H +c% Ec. (vit1-5)

Las constantes de disociacion para los equi

librios (VIil-4) y VI11-5) vienen dados por:

(cogH7) ')

-K
=10 1 Ec. (VIi1-6)
CoA,
con K, = 5.452.1077 mo) 1it.”' (HARNED H.S. DAVIES, R., 1943) y
@0 o,
—3 -0 Ec. (VI11-7)
(C03H )
con K, = 4.69.10""" mol 1itr.”' (HARNED H.S. y SCHOLED S.R., 1945)

Cuando el pH de la solucidon es alto, pueden

considerarse para mayor claridad dos nuevos equilibrios:

€O, + OH  — Hco3 Ec. (VI11-8)
Hco3 +0H —» co3 + H0 Ec. (vi11-9)
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Tanto los equilibries (VI11-6) y (VIIi-7)

como (VI11-8) y (ViI1-9) tierien el mismo interesante significado fisico (Fig.

8.5 y 8.4): cuando (H+) es bajo, (pH acido) existiran pocos iones CO3 en la -

3 Y CO2 disuelto en agua serd -

grande. Sin embargo, a pH basicos tanto (VIII-5) y (Vii1-6) como (Viit-7) vy

solucidn, mientras que la concentracidén de HCO

(V111-8) se desplazaran hacia la derecha y a partir de un valor de pH entre -
8,5 y 9,0 predominaran notablemente en la solucién los iones (C03=). En gene-

ral el equilibrio entre CO2 y los aniones del C03H2 puede describirse median-

te la ecuacién (AKIN G.W. y LAGERWERFF J.V. 1964).

KoKl PCO2
— = N Ec. (Vi11-10)
(co3 ) 2

-2
(HCO3 )

La introduccidn del catién Me' W nos lleva a
considerar dos nuevos equilibrios; el primero de ellos:
(co ") Me*t) «
—_—G = 10 4 Ec. (vIl1i-11)
(CO_HMe )
3
es de poca relevancia en la mayoria de los casos, mientras que el segundo nos
conduce nuevamente a la situacién inicial (ecuacién (VII1-1)) que rige la pre-
cipitacion:
(coy7) (Me™)

=107

(co_Me)
3
El sistema, puede considerarse expuesto si
se utiliza una nueva ecuacidn, que resulta de considerar la necesaria neutrali

dad eléctrica permanente de la solucidn:
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2(c0,7) + (CO4H7) + (OH)) = 2 Me™) + (WY) + (co3HMe“) Ec. (VI11-12)
Trazando como variables independientes el -
pH (PCOZ) y (Me++), DRAGONNE et alter (1975) han resuelto el sistema y la evo-
lucidn de los diferentes iones C03= que a un pH 10.3 los iones preponderantes
son C03= que pueden jugar un papel efectivo en la formacién de carbonatos. Sin
embargo esta figura es vilida s6lo para soluciones muy diluidas. A medida que
aumentan la fuerza idnica u de la solucidn su papel es mds importante en los -
valores efectivos de las constantes de equilibrio. Esta fuerza idnica puede ex
presarse por:

wu=1/2¢ Vi © Ec. (VIII-13)

donde v, es la valencia y < la concentracidn del ién i.

FREISER y FERNANDO (1963) han calculado las

constantes de equilibrio efectivo segin la exposicidon N
Ec. (VII-1k)

para el H2C0 N = 1 para pK' y N = 2 para pKz. Cuando por ejemplo u toma el va

3

tor de 4.6 el pK, para el dcido carbénico desciende del valor de 10.30(dado an

2

teriormente)a 8.9.

Estas modificaciones del equilibrio debidas

a la presencia de iones extrafos que aumentan la fuerza id6nica de la solucidn,
2 .z eqs ++ .z z

afectaran también a la solubilidad del C03Me en cuestidén. En los cilculos, -

- P I . ++ . -
la concentracidn tebérica del i6n metdlico (Me ) deberfa venir multiplicado por
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el coeficiente de actividad de la solucién. No obstante, como las caracteristi
cas experimentales del método no nos permitirdn cuantificar los resultados des
de el punto de vista fisico-quimico, despreciaremos este factor en adelante. -

Sin embargo se podrd jugar con el descenso de la solubilidad del CO,Ca en solu

3

ciones que contienen NaCl, hecho bien demostrado experimentalmente.

Vili-4, FUNDAMENTOS DEL METODO DE CRECIMIENTO DE CRISTALES EN GELES DE SiLI

CE A pH BASICO

Como puede deducirse de los capitulos ante-
riores, cuando se deja defundir una solucidn que contiene un i6n metilico a -
través de un gel de silice a un pH 8.3, dos fenémenos se producen simultanea-

mente, a saber:

a) Precipitacién de carbonatos metdlicos; Puesto que el valor del pH es mayor
% de 8.3, los iones C03= seran muy dominantes sobre los diferentes grupos -
derivables de los iones carbonatos que contaminan el silicato comercial -
(BANKS, 1980), como se deriva de los equilibrios (Viti-5) y (VIIi-6). E1 -

flujo de difusidon de iones metdlicos hacia el gel, permite que en un deter

minado momento y punto del gel se cumpla la Ecuacidn VIII-1.

b) Inestabilidad quimica del gel de sTlice y como consecuencia de ello produc
cién de iones polisilicato de diferentes pesos moleculares que estdn en -
condiciones de reaccionar con los iones metdlicos que difunden a través de

&1. El producto de esta {ltima interaccidn no estd suficientemente compren

dido desde el campo de la silice coloidal.
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Nuestro método trata de sacar partido de la
actuacidn conjunta de ambosqfenémenos, actuando como nexo entre ellos los io-
nes metdlicos que se fijan tanto a los grupos carbonatos como a los productos
formados a partir de gel de silice. Por tanto, es plausible suponer una interac
cidon fisica entre la precipitacién de carbonatos metdlicos y las '"membranas'' -
resultantes de la polimerizacion del §cido silicico y de su coalescencia por -

la accién de iones alcalinoterreos.

LQué se intenta conseguir con la variante -
de la técnica del gel de silice que aqui exponemos?. Evidentemente, no se pre-
tende'optimizar el crecimiento de monocristales de carbonatos alcalinoterreos,
objetivo principal de todas las variantes clasicas de la TCCGS, puesto que tra
bajamos en unas condiciones desfavorables, como son las de un medio qufmicamqg
te activo. Sin embargo, estas mismas condiciones nos permiten la posibilidad -
de ensayar la formacidon de agregados cristalinos de carbonatos met3licos en -
presencia de substancias polimorficas en general pobremente ordenadas, que pue
den influir en la morfologla de los cristales que forman el agregado y, lo que
es m8s importante, controlar el mismo proceso de agregacidn cristalina. De ahi
deriva, creemos, el interés que tiene el ensayar las posibilidades de la TCCG

en ese campo inexplorado de pH.

Antes de seguir con la descripcién de los -
detalles experimentales y de los resultados, adelantemos tan solo, que hemos -
estudiado el comportamiento de cristalizacién de los tipos principales de es-
tructuras que presentan los carbonatos. El CaCO3 precipita en estas condicio-
nes casi exclusivamente en forma de calcita, y por ello la hemos elegido como
substancia-tipo para su estructura. El comportamiento de cristalizacién de es-
tructuras tipo aragonito se ha estudiado con BaCO

y SrC0,. Puesto que no se -

3 3
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han observado diferencias notables entre los resultados obtenidos con éstas -
dos {ltimas, con objeto de facilitar la lectura, nos referiremos de ahora en -
adelante al BaC03, entendiendose con ello que, salvo que se especifique lo con

trario, nos referimos a ambos.

Vitl-5. EXPERIMENTAL

Dos geles de silice se prepararon por el -
procedimiento descrito en el capitulo V. Se utilizaron dos variantes experi-
mentales: las de tubo de ensayo (T.E. en adelante) y las de tubo en U(T.U.). -
En la primera de ellas, la gelificacion se produjo en tubos de ensayo de 12mm.
de didmetro, formandose una columna de gel de 100mm. de altura. Sobre esta co-
lumna cilindrica de gel se depositaron las soluciones que contenian los iones
alcalinoterreos. En la segunda variante, se utilizaron tubos en forma de U, de
las dimensiones descritas en la Fig. U-2. La parte horizontal del tubo se re-
l1end completamente de sol de silice y se espero a la gelificacién. Una vez -
producido el gel de silice (en un tiempo variable segin -las caracteristicas -
del gel, en las ramas laterales se depositaron cuidadosamente las soluciones -
reactivos: en ia ;;ma de la derecha, las soluciones de iones alcalinoterreos y

en la de la izquierda las ''soluciones de ayuda'' de carbonato sédico.

Para evitar la formacion de zonas de tensio
nes entre el gel y el vidrio impregnamos las paredes de los tubos en aceite de
contacto. La presi6n de 602 fué la atmosférica y la temperatura de operacion -
la habitual del laboratorio (alrededor de 20°C). No obstante, los ensayos se -
repitieron en condiciones termostatadas (25°C) sin encontrar variacién en los

resultados. Para comprobar si en los experimentos sin "solucién de ayuda' (es
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decir, en los de T.E. descritos), la formacién de carbonatos estaba influida -

por la presidn de CO2 atmosférica, se realizd una serie de experimentos en at-

mosfera de Argbn, sin observar variaciones notables en los resultados experimen
=

3 es en nues

tro caso el carbonato contenido como impureza en el silicato sédico comercial.

tales, comprobandose de esa manera que la fuente fundamental de CO

Todos los productos utilizados fueron grado

reactivo, y el silicato sédico Merck.

En todos los casos se utilizd agua bidesti-
lada. Se realizaron la serie de experimentos que se detallan en cuadros sicwien

tes:

BaC?;I PH o8| 85| 9| 9.5 10| 102 10.5
0.1 1 2 3 4 5 6 7
0.5 8l 9 | 10| n 12| 13w
1.0 15| 16 | 17| 18 191 20| a2
1.5 22| 23 | 24 | 25 26| 27| 28

Experiencia de cristalizacién del Ba CO3 en T.U.:y Sr CO3
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Gel pH

BaCly 8.0 8.5 9 ) 9.5 10 10.2 10.5
0.1 29 I 30 31 32 33 34 35
0.5 36 37 38 39 Lo I 42
1.0 L2 Ly L1 L6 47 48 49
1.5 50 51 52 53 54 55 56
Experiencia de cristalizacidn del Ba CO3 y SrCO3 en T.E.

sl pHl g 8.5 | 9 | 9.5 | 10 | 102 | 1005

aClo .
0.1 57 58 59 60 61 62 63
0.5 64 65 66 67 68 69 70
1.0 n 72 73 74 75 76 77
Experiencia de cristalizacidon del Ca 003 en T.U.

Gel pH

caCl, 8 8.5 9 9.5 10 10.2 10.5
0.1 78 79 80 81 82 83 84

© 0.5 |8 | 8 | 87 | 88 89 | 90 91
1.0 92 93 94 95 96 97 98

Experiencias de cristalizacidn del BaCO3 en T.E.
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Na 2C03

cacl,” .| 01 0.5 1
0.1 A B c
0.5 D E F
] G H I

Experiencia de cristalizacidn del CaCO, en T.U.

3

0.1 A B C
0.5 D E F
1 G H I
1.5 J K L

Experiencia de cristalizacion del BaCO3 en T.U.
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Todos los ensayos indicados en los cuadros
anteriores fueron repetidos multiples veces (alrededor de 50 cada uno), siendo

el fendmeno completamente reproducible.

Los cristales y agregados cristalinos, fue-
ron extraidos del gel y lavados con la técnica desarrollada en el capitulo IV.
Las técnicas de caracterizacidn e identificacién aplicadas estan asimismo deta
Iladas en el capitulo IV y a &l remitimos al lector. En adelante se evitard re
petir lo ya indicado en ese capf&ulo, reservandonos detallar las condiciones -

experimentales adicionales cuando sea necesario.
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Vil-6. RESULTADOS Y DISCUSION

Cuando se realiza cualquiera de los gxperi—
mentos que se han detallado en el cuadro del apartado anterior, se obtienen en
generaf un producto de cristalizacidén extremadamente curioso. En las Figuras -
8-6,7 y -8, se muestran microfotografias opticas de las cristalizaciones que se
obtienen en el interior del gel. Llama la atenci6n en ellas una serie de carac

teristicas observables que pasamos seguidamente a describir:

a) En primer lugar se observa que existe en estas morfologias un predominio
general de las formas curvas sobre las rectas, con ausencia ostensible de

angulos planos.

b) Una gran parte de estas curvas responden a curvas geométricas bien tipifi
cadas, por ejemplo: la helice cilindrica, la helice cénica, la espiral, -

la cicloide etc...

c) Existencia de elementos de simetria no habituales en medios cristalinos,

como por ejemplo ejes helicoidales de orden infinijto.

Cuando se observan estas morfologias bajo -
nicoles cruzados (Fig. 8-9 y 8-10) presentan en su parte plana o laminar la -
cruz de malta pseudouniaxica. Ello nos indica que el materisl es policristali-
no y que estamos ciertamente ante agregados de cristales tal como habiamos pos

tulado en 1a teorfa.

Estamos, pues, ante un fendmeno extrafio: la
existencia de agregados cristalinos, cuya morfologfa no puede explicarse (de -
acuerdo con la caracteristica c) a partir de las relaciones geométricas entre

los individuos cristalinos que se agrupan y por tanto no se recogen en la sis-
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Figura 8.6. Diversas morfologias de agregados cristalinos de BaCO3 y

Sr(:O3 crecidos en geles de silice a pH>B.3,(x800)
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Figura 8.7. Diversas microfotografias épticas de agregados cristalinos de

BaCO, y SrCO, crecidos en geles de silice a pH bésico.(xSOO]

3 3



Figura 8.8. Diversas microfotografias dpticas de agreaados cristalinos de CaCO

3

crecidos en geles de silice a pH basico.(x120)
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Figura 8-9. Agregado planar de BaC03. Nicoles cruzados.
(x150)

Figura 8-10. Agregado no planar de SrCO3. Nicoles cruzados,
(x150) ’
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temitica habitual (GRIGORIEV 1965),(AMOROS |975)de los agregados cristalinos.
Por esta razén, presentaremos en primer lugar la caracterizacién mineralogica,
y SrCO

textural y estructural de los agregados de BaCO en general, sin entrar

3 3
en las diferencias morfologicas entre cada uno de ellos, tema que trataremos -
posteriormente. Sin embargo, la variedad de posibilidades morfologicas y textu
rales es tam amplia, quélcae fuera del objeto de esta tesis, donde nos limita-

remos a explicar algunos.de ellos que nos han parecido de mayor interés morfo-

logico.

VIEI-6.1. CARACTERIZACION MINERALOGICA DE LOS AGREGADOS CRISTALINOS DE BaCO3
)

Y SrCO3

Una primera indentificacion mineralogica de
estos agregados cristalinos se 1levé a cabo mediante difraccion de rayos X. -
Los diagramas de difraccion (método del polvo) de la Figura 8-11 muestran que
los agregados estdn compuestos como era de esperar por BaCOz(o SrC03) y Ca COB'
El CaCO3 se presenta habitualmente en forma de calcita. Sin embargo los diagra

mas muestran también una banda amplia adicional (Figura.811) presentando normal

o o
mente apuntamientos alrededor de 3.93A y 6.54A.

.

:.Los diagramas de difraccion de rayos X, rea
lizadossobre un agregado por el método del cristal Gnico, (Fig. 8-12), presen-
tan los miximos de difraccién correspondientes al CaCO3 6 BaCOB, en ausencia -

de las bandas adicionales que se cbservan en los anteriores.

Esta identificacion fué chequeada mediante
espectroscopfa de infrarrojos. Varios agregados cristalinos (alrededor de 5 -

mgr.) fueron preparados en pastillas de KBr. Su espectro esta dominado por los
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modos de vibracidn del grupo CO?, junto al cual aparecen nuevamente unas bandas

1

ajenas a este grupo, situados en la zona de 1125 cm 'y 1.050 cm-‘. Aqui, la -

composicién mineralogica del agregado (CaCOB, BaCO3 SrC03) no modifica nota-
blemente la posicién de estas Gltimas bandas.

Las bandas adicionales de los diagramas de -
difraccién de rayos X pueﬁen interpretarse como correspondientes a un material
pobremente ordenado, dondé ng existe una estricta periodicidad. Cuando se compa
ran los diagramas de difraccién correspondientes al CaC03, BaCO3 Yy SrCO3 se ob-
serva que dichas bandas no aparecen siempre igualmente situadas y aunque la for
ma es semejante las miximas de difraccion que se intuyen no estdn siempre situa
dos en el mismo lugar. Los espectros de infrarrojos, por el contrario si mues-
tran en todos los casos la banda de 1.080 «';m.l que ya hemos indicado. Por otra
parte esta banda del espectro de infrarrojos localizada en el ambito de la sili
ce amorfa o pobremente ordenada. Del resultado de ambos andlisis, espectrosco-
pia de infrarrojos y rayos X, puede concluirse que, tal como se suponia en el
fundamento de la técnica del gel de silice a pH bisico (Apartado VIII-4), exis
te una interaccidn entre la silice coloidal y el carbonato policristalino preci
pitado. La cuestion que queda por resolver es el papel que juega esta silice co

loidal en la formacién y/o propiedades del agregado.

El andlisis quimico, realizado por espectros
copfa de arco, muestra inequivocamente esta presencia de Si, siendo a la vez -

destacable la ausencia de magnesio y el bajo contenido en calcio

Ba (Sr). 1.0000 Cu 0.0015
Ca 0.0150 Fe 0.0075

Si 0.3000 Ti 0.0012
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Fig. 8-12. Diagramas de difraccién de agregados cristalinos de CaC03 (a) v

SrCO3 b.



Con objeto de obtener nuevos datos sobre es-
te problema, se realizaron diferentes estudios de miscroscopia electrdnica. Las
muestras estudiadas por microscopia electronica de difraccidén, se prepararon -
triturando varios agregados cristalinos y se dispersaron en metanol. El voltaje
de aceleracidn fué de 100 Kv. Se obtuvieron diferentes diagramas de difraccién
que nos confirmaron nuevamente la identificacidén del material como SrCO3 & Ba -
CO3 segin los casos. En la Fig. 8-13 se muestran dos diagramas representativos.
El primero de ellos, (Fig. 8-13a) convenientemente indexado muestra el caracter
monocristalino del material de que procede. Sin embargo, el caso mds general -~
que encontramos es la obtencidén de diagramas de difraccidn propios de materia-
les policristalinos con misoorientacién laminar como los de la Figura 8-13b. Ob
servados bajo microscopia electronica se observa (Fig.8-14) pequefos grupos de
cristales rodeado por un material fino de aspecto laminar que desgraciadamente
bajo ta accidn del haz de electrones incidente desaparece rapidamente, siendo -
pq: tanto practicamente imposible su estudio textural y estrucFural por medio -

de M.E.T.

Utilizando un microscopio electrdnico de al-
to voltaje (1.000 Kv) obtuvimos diferentes diagramas de difraccién, obtenidos
sin tener que triturar el agregado. Para ello se eligieron los mds finos agrega
dos laminares que obtuvimos. Aiin asi, pocas secciones fueron transparentes a -
los electrones, y cuando esto ocurria, la muestra se cargaba rapidamente, por -
lo que se pudieron obtener solo algunos difractogramas. Todos ellos muestran -
(Fig. 8-14) invariabliemente que los cristales agrupados en el agregado crista
lino guardan cierta relacién mutua, mostrando el conjunto la misorientacién ti-

pica de un agregado multilaminar.

La posibilidad de que el silicio estuviera -
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Figura 8.13.a)

Figura 8.13.(b).
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Figura 8.14.(a). Micrograffa electrénica de un agregado cristalino

de BaC03.Véase texto.

Figu;a B.14.(b). Difraccidn de electrones de alto voltaje (1000 Kv)

de un agrgado planar completo de BaC03_
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introducido dentro de la estructura del carbonato, formando superestructura o
simplemente deformando la red e introduciendo algin tipo de curvatura, nos lle
vé a resolver su estructura mediante la técnica de M.E. de alta resolucidn. La
Fig. B8-14, muestra la resolucidén de la red en dos direcciones ortogonales, co-
rrespondientes a [lll] y [ozﬂ . Todas las observaciones realizadas muestran -
gran perfeccion en la red, ausencia de defectos y como en los difractogramas,

ausencia de superestructuras.

VIiti-6.2. CARACTERIZACION MORFOLOGICA DE AGREGADOS DE BaCO

3 y SrCO

3

Debido a la riqueza morfoldgica que tienen -
los agregados objeto de este estudio,Aun examen de todas las formas gque adoptan
es por ahora imposible y sobrertodo pecaria de asistemdtico. Por esta razdn, -
presentaremos aqui tan solo el estudio de aquellas morfologias que tienen espe
cial interés para nosotros desde un punto de vista tedrico, y que utilizaremos
en la discusidn anterior. Permitesenos elegir aquel experimento que presenta -
una mayor riqueza morfolSgica y que en el cuadro del apartado VIli-h, se refie
re como Exp. n° 90 . Esta experiencia consta en concreto de una columna de gel
de silice de 20 cm. de altura que se encuentra situada en el interior de un tu
bo de ensayo de 12 mm. de didmetro. El pH del gel es de 10.2. Sobre ella se -
vierte una solucidn de BaCl2 0.5N y se deja difundir. Al cabo de seis horas co
mienzan a aparecer en la interfase gel-solucidén unos agregados cristalinos de
alrededor de 0.01 mm. de ;amaﬁo miximo, que presentan forma de haltera o haz.
El frente de precipitacidén con el tiempo va avanzando hacia el interior del -
gel. Al cabo de 15 dias, cuando el experimento se dd por finalizado, se obser-
va una suéesién de morfologias sin solucidn de continuidad, pero en la cual se

pueden discernir tres '‘zonas morfologicas''. El resultado del experimento estd
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25.

Fig. 8-15



167

.(a) (x100)

Figura B8.16

Figura 8.16. (b)(x100)
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F
igura 8-\8.(1500)
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Figura 8.19.(x150)

Figura 8.20{x200)
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x500

x6000

x1500

Figura 8.21.
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representado esquem&ticamente en la Fig. 8-15.

La primera zona, contiene en su mayor parte
pequefios agregados cristalinos en forma de haz o haltera, que no tienen un gran
interés morfoldgico, puesto que es una forma habitual que muestra el Ba 603 y

el SrCO3 (Fig. 8-16a y b).

La segunda zona, est3 ocupada por agregados
cristalinos planos, en forma de hoja o ldmina, que suelen presentar bandeado y
que adoptan ya curiosas morfologias,dejando volar la imaginacidn recuerdan mari
posas (Fig. 8-17), fantasmas (Fig. 8-18) etc..(Figs. 8-19 y 8.20). Cuando se ob
servan bajo nicoles cruzados estas formas, presentan siempre la cruz de malta -
pseudouniaxica, alrededor de un punto singular (Fig. 8-10). La importancia de -
este punto singular puede observarse en la Fig. 821 donde se han mostrado vis-
tas de ese punto a diferentes magnificaciones. Como puede observarse en la figu-
ra, alrededor de ese punto, los cristales se orientan dibujando una espiral, -

siendo presumiblemente el centro de crecimiento.

La tercera zona, la mds alejada de la inter-
fase, presenta fundamentalﬁente un tipo interesante de morfologfa que hemos 11a
mado '"trenza''. £l nombre de trenza viene del aspecto que presentan cuando son -
observados bajo microscopia optica (Fig. 8-22a y b). Adelantemos no obstante -
que este nombre no tiene un sentido genético ni estructural, sino tan sélo figu

rativo.

Cuando se observan estas trenzas bajo micros
compia electrénica de barrido (M.E.B.) se pueden distinguir dos tipos de trenzas.
Las Figuras 8-23 y 8-24 muestran una vista de cada una de ellas. Estas trenzas
pueden ser interpretadas como la torsidn de una banda y la torsidn de un prisma

respectivamente. La Figura 8-25 muestra grificamente ambas operaciones y en la
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Figura 8.22.(a). x 100
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Figura 8.22.(b). x 150
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Figura 8.23. '"Trenzas'" de BaCﬂ3.Vease texto,
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Figura 8.24."Trenzas' de BaCO,. Consiiltese texto.

3

A



Figura 8.25. A la izquierda, generacion de una trenza por torsion de

a~

una cinta, y a !a derecha, portorsién de un prisma.
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Figura 8-26. Dos modelos en styropol de los dos tipos

de trenzas.
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Figura 8-26 se presentan 2 modelos de ambas, realizados en estiropol donde se

puede'apreciar las diferencias entre ambos tipos de trenzas.

La simetria asociada a cada una de estas -
trenzas es clara y puede servir de nomenclatura. Puesto que no contienen ele
mentos de simetria habituales en fisica, hemos utilizado la nomenclatura de -
SHUBNIKOV y KOPTSIK (1974) para arte.La trenza resultante de la torsidn de -
una banda corresponde a »,2:2 y la generada por la torsidn de un prisma a =oh:
Geometricamente, esta operacién se expresa como el producto de una simetria -
n/2 con un eje helicoidal de orden infinito m:, w, 6 w,. Este eje helicoidal
puede ser levogiro (w.) o dextrégiro (=f). Todas las trenzas observadas has-
ta el momento son levdgiros. Cuando no se especifica su caracter‘selrepresen—
ta como », eje neutral. Cuando la trenza termina en un plano, su morfologia -
puede ser asociada a una helice cilindrica (Fig. 8-27b). Cuando 1a trenza ter
mina en un punto, como ocurre normalmente, la curva que define el agregado -

puede ser descrita como una helice cénica (Fig. 8-27a):

x = a ¢ cos ¢ tg

a ¢ sen ¢ tg

~<
]

z=a¢

donde a es una constante vy ¢ y g estdn definidos en 1a figura 8-27a. Como en
tal morfologia, el eje binario desaparece, su simetria se reduce a @,2 6 = b.
Con objeto de dar una definicion formal completa de la simetria, es necesario
introducir un operador de extensidn que controle el radio de curvatura de la
trenza. El angulo apical «, no es dependiente del carbonato que forma el agre

gado (Fig. 8-27b).
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Figura 8.27. Hélice cilindrica

y hélice conica

et e e



180

La torsién de las trenzas puede definirse
con la ayuda de un médulo h, siendo h el '"paso'', es decir, Ta distancia entre
los dos puntos idénticos mis proximos. En la figura 8.28, h= AB. Este mddulo
es independiente del tipo de carbonato que forme la trenza e incluso dentro
de una misma trenza puede sufrir variaciones(Fig. 8.29). Todos los carbonatos
del tipo (BaxSrl_x)C03, no presentan valores singulares (caracteristicos) de

h para cualquier valor de x entre 0 y 1.

Genéticamente, un agreéado tipo trenza es -
el resultado de la torsidén de un agregado plano. El esquema evolutivo se pre-
senta graficamente en la figura 8.30. A partir de un agregado con forma de -
haz, se produce un crecimiento transversal entre varias espiculas, resultando
como consecuencia de ello un agregado plano. Posteriormente, en un punto no -
singular del borde de este agregado, se produce como efecto de su propio cre-
cimiento una torsidn que da lugar a la trenza. Las figuras 8.31 a 8.34, mues-
tran diversas vistas de este Gltimo paso. El proceso puede asimismo comenzar
aparentemente en el estadio C de la sucesion de la figura 8.30, mediante la -
creacion de un agregado plano a partir de un punto singular, pero es de supo-
ner que este punto sea siempre un microagregado en forma de haz,aunque esta -

cuestion necesita comprobzcidn adicional.

Sea e el espesor del agregado plano ori -
gen de la trenza y h, como hemos visto, su paso. La relacién e/h controla el

tipo de trenza, de tal forma que si e/h es semejante a 1, la trenza serd del
tipo ®oli:2 6 ®f. Si por el contrario e <h, la trenza corresponde a ®,2:2 §

©.,2. Esta relacién (e/h), muchas veces, no permanece constante a lo largo de

una misma trenza, por ejemplo la de la figura 8.32 que comienza siendo moli, -
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Figura 8.28. 'Paso" h de una trenza. h=AB

Figura 8.29. Variacidn del paso h dentro de una misma trenza.
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Figura 8.31. Génesis de una trenza. Véase texto.

Figura 8.32. Morfogénesis de una trenza. ygase texto.
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Figura 8.33. Otra vista de la morfogénesis de una trenza
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para pasar a ser o,2. En un mismo agregado plano, pueden generarse a lo lar-
go de su borde diferentes trenzas. Como resultado de ello, se obtiene, una -
amplia va;iedad de morfologias que confieren al agregado diferentes y curio -
sos aspectos (Figs, 8.35, 8.36 y 8.37). Cuando la concentracién de carbonatos
auﬁenta, como ocurre en las experiencias de tubo en U, se observa un nuevo -
tipo de trenzas, en las cuales el eje se encuentra a su vez deformado descri-

biendo una hélice cilindrica (Figs. 8.38, 8.39, 8.40 y 8.1).

La perfeccidon que muestran todas las morfo-
logfas es notable, y junto con su reproducibilidad, lleva evidentemente a pen
sar que el fendmeno que aqui describimos debe tener una causa concreta y acce
sible. Creemos, que un hecho fundamental es comprender que la simetria asocia
ada a estos agregados es incompatible con la teoria del cristal como medio pe
riddico tridimensional. Por tanto, estas morfologias no pueden ser efecto de
relaciones cristal-cristal dentro del agregado cristalino, sino que se debe -
inferir, a partir de sus propiedades simétricas, que necesitan de un substra-‘
to externo a ellos,que controle la nucleacién, el crecimiento de los crista -
les y p~r tanto la morfologia del conjunto del agregado. Este debe ser el pa-
pel que juega el producto de la inestabilidad del gel de silice a pH béasico,-
que se manifiesta en el andlisis tanto quimico, como radiogrdfico y espectros

cdpico. .

VIitl-7. EVIDENCIA EXPERIMENTAL DEL CONTROL EXTERNO DE LA MORFOLOGIA DEL
'AGREGADO.
La existencia de este control externo de la
morfolgia, puede ponerse de manifiesto mediente la realizacidén de un sencillo

’

experimento: Tomese un agregado cualquiera (en concreto nosotros utilizaremos
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Figura 8.40, y 8.41. Dos aspectos de una trenza helicoidal.

b(x5200); a(40000)
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una trenza de trenza, como la de la figura 8.42.) y después de haberla someti-
do a un lavado persistente con OHNa (IN) y agua bidestilada, coldquese este -
A.C. sobre un portamuestras excavado. A continuacidn, una vez colocada la pre-
paracidén dentro del campo 6ptico de un microscopio, viertase sobre ella unas -
gotas de HCI muy diluido hasta que quede cubierto el agregado. La progresiva -
disolucién del carbonato puede observarse en la serie de fotogramas de la fi -
gura 8.43, realizada con un microscopio Ultraphot con paso autamitico de peli-
cula. Notese, que uné vez disuelto el carbonato, se conserva un molde o mem --
brana que tiene la misma forma que el agregado cristalino inicial. La estabi -
lidad quimica de este "'molde" es muy amplia, permaneciendo inalterado ante la
presencia de OHNa (IN) y de HC! (IN). Este molde de silice, cuyo andlisis qui-
mico cualitativo muestra también cantidades importantes de Ba,Sr & Ca ( segin
la procedencia de la trenza), puede ser manipulado facilmente con la ayuda de

un pincel, mostrando una gran elasticidad.

Esta misma experiencia puede realizarse
con diferentes tipos de agregados cristalinos. Por ejemplo, tomemos un agrega-
cristalino de CaCO3 (Fig. 8.44.) crecido en el expefimento n°75 H , y una vez
lavado coloquese sobre un portamuestras de Al de los utilizados en M.E.B. con
la ayuda de una cinta adhesiva de doble cara. Viertase sobre él unas gotas
de HCl debilmente concentrado y retirense éstas breves momentos después median
te un papel de filtro. De esta forma se habrd conseguido una disolucidn par-
cial del carbonato que forma el agregado. Cuando se observa la muestra asfi
preparada bajo microscopia electrdonica de barrido pueden obtenerse en imigenes
de este molde y de su papel morfogenético, aunque bien es verdad que es nece-
sario repetir numerosas veces la preparacidn de muestras hasta lograr el pun-

to dptimo en que la disolucidn del carbonato no sea tan intensa que se haya



o

T

e

193

x150

Figura 8.42. Vista microgrdfica del agregado cristalino antes

de su tratamiento con HCL.Véase texto.(BaCOB).

Figura 8.44. Vista microscdpica del agregado cristalino antes

antes de su tratamiento con HCI.(ﬁaGOBI:Vease texto.
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Figura 8.43. Evidencia experimental de la induccién de la morfologia.

x250
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destruido el agregado. Las figuras 8.45a y 8.45b muestran sendas vistas a

M.€,B. de la membrana que recubre el agregado cristalino.

El mismo tratamiento puede hacerse con el es
ferélito de CaCO3 que se muestra en la figura B.46a y b. Observese como deta
Ve morfolégico adicional la disposicién eliptica que tienen las 1dminas de
CaCO3 que componen el agregado. Cuando un esferulito de este tipo es sometido
a la accién del HCl, después de la disolucién total del CaCO3 se observa toda
una sucesi6n de anillos concéntricos que forman el ‘cuerpo' del agregado (fig.
8.47). Nueva informacién se consigue si el esferulito se secciona en dos mi-
tades que se colocan en un portamuestras de M.E.B. Una de elias se somete en
tonces a disolucidn parcial del carbonato con dcido clorhidrico diluido. EI
resultado se observa en la figura 8.48, donde el molde ha quedado en relieve,
mientras que en la 8.49, correspondiente a la mitad no disuelta del agregado

se observan las l3minas de CaCO, con la membrana exterior del agregado. EI

3

proceso de formacidn se esquematiza en la figura 8.50.

De esta forma, queda demostrada experimen-
talmente, después de haber sido inferida de la caracterizacién morfoldgica de
los agregados y postulada a partir de los datos de la quimica coloidal de la
silice, la existencia de una membrana o molde de silice coloidal que forma par
te primordial del agregado cristalino. El papel de los productos de la inesta
bilidad quimica del gel de silice debe ser doble. Por un lado, polisilicatos
de bajo peso molecular q;e se encuentran disueltos en el medio controlan la
mor fologia de pequeios cristalesvde CaCO3, SrCO3 6 de BaCO3 envenenando el cre
cimiento en ciertas direcciones cristalograficas. Por otro, la silice en for-

ma de micelas es precipitada mediante la accién de los iones alcalinoterreos
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Figura 8.45 a y b. Dos aspectos de la membrana en agregados de CaCO,.

3
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Figura "6 a y b. Esferulito de CaCO3 mostrando simetria helicoidal.
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Figura 8.47. El esferulito de la figura 8.46., después de haber

sido tratado con HC1.S61o queda el molde membranoso.

Figura 8.48, Vista MEB de la mitad de un esferulito de CaCO3

semidisuelto con HCl.0bservese,en relive,la membrana.
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La otra mitad del esferulito de la fig.8.48 sin ser

Figura B.49,
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con la formacién de membranas de caracter ambifilico, sobre la que nuclear3d
el carbonato. Del compromiso devambos procesos resultard el agregado crista
lino. Puesto que la concentracidn de carbonato produce cambios importantes
en la morfologia del agregado sugerimos que la forma de éste no viene exclusi
vamente controlada por la membrana de silice precipitada, sino que existe una
doble interaccidn : control del crecimiento y nucleacidn del carbonato por
esta membrana y a la vez control de esta membrana por la nucleacidn y el cre-

cimiento del carbonato.

viii-8, CARACTERIZACION TEXTURAL DE ALGUNOS AGREGADOS CRISTALINOS DE CARBO-

NATOS CRECIDOS EN GELES DE SILICE A pH > 8.3

La complejidad del proceso se pone de mani-

fiesto cuando se estudian los caracteres texturales de estos agregados. La di
versidad de texturas es tan amplia que seria imposible describirlas todas aqui,
pero trataremos de exponer algunas de ellas para ilustrar el proceso genético
que hemos sugerido mis arriba. La figura 8.51a y b corresponde a un A.C. ob-
tenido en la exp. n° Lk a pH B.5. En ella se observa monocristales de BaCO3
de forma tabular de un tamafio de 0.05 mm., cubiertos por una fina membrana que
en algunos puntos deja traslucir los cristales de carQonato. En 1a figura
8.52, un corte transversal de un agregado plano deja entrever una zona crista-

lina de carbonato de bario que emerge de una zona carente de estructura que de

be corresponder a la silice precipitada.

En algunos casos, como el de la figura 8.53,
el corte transversal es mis afortunado y nos deja ver claramente los cristales

de carbonato de bario dispuestos paralelamente entre si, formando una especie
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Figura 8.51. Textura presente en agregados cristalinos de BaCO3

crecidos en geles de pH 8.5,
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Figura 8-52 Vistas MEB de cortes diametrales en dos agregados planos.
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Figura 8-54. Estructu

ra de un bandeado.

.
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de empalizada entre dos membranas que sufren en un extremo una torsién de 180°

La génesis del bandeado se explica facilmente
a la vista de imdgenes de M.E.B. Sin embargo ni alin en ese caso, el fendmeno
es {inico. Por ejemplo, la serie de fotografias de la figura 8.54 muestra un
bandeado resultado del apilamiento de cristalitos de Ba 003 en una especie de
fajos. Cada fajo, corresponde a una banda y el aspecto del frente de creci-
miento se muestra en la Gltima micrografia mostrando claramente los monocris-
tales pseudoexagonales de Ba C03. Sin embargo, otro caso muy distinto es el
de la figura 8.55 donde el bandeado es producto de un apilamiento longitudinal
de haces que dejan un hueco entre cada dos de ellos. Por Gltimo, en otros ca
sos el bandeado se reduce al frente de crecimiento, entre los cuales no se ob

servan claras zonas de demarcacién (Fig. 8.56).

Basten solo estas muestras para ilustrar el
fenémeno. Por supuesto,esta es una linea que segiin estamos comprobando sumi-
nistran una gran informaci6n sobre la genésis de morfologfa, y que deja abier

ta una puerta para futuros estudios.

VIII-9  AGREGADOS CRISTALINOS MORFOLOGIA INDUCIDA

Sobre la base de los resultados obtenidos en
este Gltimo capitulo podembs definir un nuevo tipo de agregados cristalinos,
para los cuales proponemos el nombre de Agregados cristalinos de morfologia in
ducida (A.C.M.1.) como aquellas agrupaciones de cristales cuya nucleacién y cre

cimiento estd controlada por un sustrato pobremente ordenado exterior a ellos,
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Figura 8-55. Otro tipo de bandeado (Ca coz).
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el cual induce a la vez la morfologia global del conjunto del agregado. El lu-
gar qué puede ocupar este grupo de agregados en la sistemdtica de los agrega-

dos cristalinos estd expuesto en el cuadro de la Figura 8-57, dentro evidente-
mente de los agregados heterogeneos. En ella, se ha realizado unha division de
los agregados cristalinos basado en un criterio de ''coherencia cristalografica"
de su morfologia. Entendemos por agregados cristalinos cristalograficamente co
herentes aquellos agregados cuya morfologia puede ser deducida a partir de re~
laciones de geometria cristalina entre los individuos agrupados. Por el contra
rio, cuando la morfologia del conjunto no puede ser comprendida por relaciones

de este tipo existe "incoherencia cristalogrifica'. Este Gltimo grupo estaria

formado por los ACMI.

Las propiedades fisicas de los ACMI estdn -
aln por estudiar, y por tanto no se pueden aventurar aplicaciones inmediatas.
Sin embargo, aparte de su interés cristalografico, no podemqs dejar de sefalar
la gran semejanza en composicion mineraldgica, textura, forma, simetrfa y géne
sis entre estos agregados y aquellos que forman el esqueleto interno o externo
de organismos vivos. Posteriores estudios en este campo abierto de la simuta-
‘cién analdgica de crecimiento de biocristales nos pueden dar luz sobre la natu

raleza del llamado 'efecto matriz'" y de su influencia en la biomineralizacién.



IX. CONCLUSIONES GENERALES

Pasamos a exponer las conclusiones de nues-
tro trabajo que consideramos m&s generales. No obstante, en cada una de ellas
se remite al lector al capitulo respectivo donde encontrari el desarrollo y -

otras conclusiones de caracter mds particular.

- Se describe un método nuevo de recuperacidn de cristales del gel de silice.

(Capitulo 1V, apartado 3).

- Se ha realizado un estudio comparativo de las ventajas e inconvenientes de -

los tipos de geles que pueden utilizarse en la TCCG. (Capitulo V).

- Se demuestra experimentalmente que el Gnico mecanismo de transporte en la -
TCCG es la difusidn. (Capitulo VI-2.2) excepto a pH mayor de 8, donde la -

difusion queda enmascarada por la precipitacidon de silice coloidal.

- Se ha realizado un modelo matem§tico de la TCCG basado en las leyes de ia di
fusidn que contrastado experimentalmente para el caso del oxalato cdlcico, -
no satisface la prediccidén del lugar donde se produce la primera precipita-
cién, concluyendose por tanto que ''considerando las leyes de la precipitacién
no puede construirse un-modelo explicativo aceptable de la TCCG sobre la ba-
se de que el transporte se realiza segiin las leyes de FICK, manteniendo cons
tantes los coeficientes de difusidon de los reactivos. Este desacuerdo es co-
rregido y explicado como debido a: 1°) la variacién del coeficiente de difu
sién de las soluciones reactivos en funcién de la concentracién y 2°) a efec
to de adsorpcién del gel sobre los iones que difunden. A partir de tal mode-

lo se demuestra que (capitulo Vi):

Py

a) La gama de concentraciones iniciales que se utiliza habitualmente en
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TCCG no modifica apreciablemente las condiciones fisico-quimicas de -
la zona de precipitacién, de acuerdo con los resultados de los ensayos

de optimizacién del tamaifio de monocristales.

b) La concentracidn del producto en la zona de reaccién es una funcién -

exponencial decreciente del tiempo.

c¢) De la aplicacidn de la teoria de la nucleacién no cl3sica al resulta-
do anterior, se obtiene la justificacidn de la variacidn del grado de

cristalinidad del producto en funcidn de su solubilidad.

d}) El modelo realizado explica asimismo la amplitud de la zona de preci-

pitacién en funcidén de la cristalinidad del producto.

- Se presenta una nueva explicacidén de la precipitacion polimorfica aplicada -
al caso concreto del CaC03. En nuestro tratamiento, el polimorfismo es el re
sultado del compromiso entre el desorden de acumulacidn a altas sobresatura-
ciones y la entropia de configuracién de cada una de las estructuras posibles.
(Capftulo VI1). El acuerdo entre teorfa y experiencia se ha comprobado en -
campos de distinta naturaleza, explicandose entre otras la naturaleza defec-

tuosa de la vaterita, el orden de precipitacién y la paradoja de la "inversién

de solubilidades''.

- Se han obtenido por primera vez (en el conocimiento del autor) agregados cris

talinos de BaCO SrC0, y CaCo

3’ 3 3

ya principal caracteristica es la utilizacion de geles de silice de pH mayor

mediante una nueva variante de la TCCGS, cu-

de 8.3, fabricados a partir de soluciones de silicato sédico contaminados con

carbonato. (Capitulo VIIl).

- Estos agregados, para los cuales se propone el nombre de agregados cristali-
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nos de morfologia inducida, se definen como ''aquellas agrupaciones de crista
les cuya nucleacidn y crecimiento estan controladas por un substrato pobre-

mente ordenado, que induce a la vez la morfologfa del conjunto'.
\

Se realiza asimismo un estudio preliminar, de las inusuales propiedades simé
tricas y morfoldgicas de estos agregados, cuya caracterizacidn tanto quimi-

ca como mineralogica y genética (en las llamadas '"trenzas') ha sido aborda-

da.

Se presenta una nueva clasificacidén de agregados cristalinos basado en el -

criterio de "coherencia cristalografica".
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