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FE DE ERRATAS

Pag. 39- En ta segunda 1fnea del segundo p a r r a fo  donde se lee "con o b je to

de s im i la r "  donde debe lee rs e :  "con o b je to  de s im u lar"

Pag. 70- En la  sexta ITnea del t e r c e r  p a r r a fo  se lee :  " fun c io n  de x en meses'

donde debe le e rs e :  " fu n c io n  de x en mm."

Pag. 107. En la  te rc e ra  I fn ea  del t e r c e r  p a r r a fo  se lee :

" . . . . (GAEUELS e t  a l .  ( i 9 6 0 ) ,  donde debe lee rse  

"  (GARRELS e t  a l .  ( i 9 6 0 ) .
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I .  OBJETIVOS Y ESTRUCTURA DE LA TESIS

Un a n t e r i o r  es tud io  sobre la  té cn ic a  de c r e  

c im ien to  de c r i s t a l e s  en ge les  de s i l i c e  que c o n s t i tu yo  mi Tesis de L icenciatu i  

r a , me habia l le v a d o  a la  conclusion de que el estado de es ta  técn ica  en aquel 

momento respondia  a lo  que en la  t e o r ia  general de sistemas se conoce como una 

" c a ja  n e g ra " , es d e c i r ,  un sistema del cual se conoce su entrada ( la s  llamadas  

condiciones i n i c i a l e s )  y su s a l id a  ( lo s  resu ltad os  expér im enta les )  permanecien  

do desconocido e l  mecanismo del proceso que t ie n e  lugar en su i n t e r i o r  y que -  

l ig a  a ambas, es d e c i r ,  su fu ncionam iento .

El pr im er o b je t i v o  que nos planteamos fué -  

p r o fu n d iz a r  en e l  es tu d io  de es te  sistema para t r a t a r  de re s o lv e r  es ta c a ja  nê  

g ra ,  es d e c i r ,  l l e g a r  a la  comprensiôn de los mecanismos de t r a n s p o r te ,  nu c le £  

ciôn y c re c im ie n to  de c r i s t a l e s  que t ie n e n  lugar en e l l a  ( c a p i t u lo  V I ) .  Este  -  

es tu d io  se ha r e a l i z a d o  a p a r t i r  de a) un modelo te ô r ic o  de t ra n s p o rte  basado 

en la  a p l ic a c iô n  de las leyes de PICK de la  d i fu s iô n  a las soluciones r é a c t i ­

vés en un medio s e m i in f in i  to  y b) la  c o n tra s ta c iô n  de e s te  modelo va liendonos  

de experim entos ad hoc.

El segundo o b je t i v o  de es te  t r a b a jo  co n s is ­

te  en la  p resentac iô n  de una h ip ô te s is  e x p l i c a t i v a  de la  p r e c ip i t a c iô n  po l im o£  

f i c a  del CaCO^, que puede ser  ex tendida  a o t ra s  substancias que muestran e s te  

comportamiento ( c a p î t u lo  V I I ) .  Nuestra e x p l ic a c iô n  prescinde de las so lu b i l id a t  

des de los d i s t in t o s  p o l im o r fo s ,  estando basada en la  t e o r îa  de la  nucleaciôn  

c r i s t a l i n a  a so bresaturaciones a l ta s ,  razôn por la c u a l , l a s  bases de es ta  te o r îa  

son brevemente comentadas. Como trataremos de demostrar ,  e l  polimorfismo es ta  

causaImente re lac ion ado  con las mismas fu erzas  que son responsables del -  

cambio t e x t u r a l ,  vg r .  la  génesis de e s f e r u l i t o s .  La formaciôn de es tas tex



ras y de los d i s t i n t o s  po l im orfos del carbonato c a lc ic o  se e x p l ic a n  enfonces -  

con r e la c iô n  a las sobresa turaciones obten idas a p a r t i r  de la  a p l ic a c iô n  del -  

modelo propuesto en e l  c a p î t u lo  a n t e r i o r .

En los û l t im o s  d ie z  afios, se habîa in tu id o  

en d i s t i n t o s  la b o r a to r io s  la  p o s ib i l id a d  de poder s im u lar  con la  ayuda de la  -  

té c n ic a  deI gel de s î l i c e ,  los fenômenos de c r i s t a l i z a c i ô n  b io lô g ic a ,  ta n to  -  

normal como p a to lô g ic a .  La idea es s e n c i l l a  y co n s is te  simplemente en suponer 

que el gel juega e l  papel de la  p a r te  organica  en e l  organisme, co ntro land o  la  

d i fu s iô n  de r é a c t iv é s  que l le g an  a un punto determinado de é l .  Fa ltaba, no obs­

ta n te  m a te r ia l  i z a r  ese punto en un s u b s t ra te  que s i r v i e r a  de base para la  nu­

c le a c iô n  y e l  c re c im ie n to  de los c r i s t a l e s  que iban a c o n s t i t u i r  el "es q u e le to " ,  

Los ex tranos resu ltad os  que obtuvimos en un e r r o r  experim enta l cometido duran­

te  la  r e a l i z a c iô n  de la  Tes is  de L îc e n c ia tu r a  nos l le v a r o n  a ensayar en esa d^
di ' •

re c c iô n ,  que c o n s t i tu y e  e l  te r c e r  o b je t i v o  t r a b a jo  que aquî exponemos. ( c a p î t ^  

lo  V I I I ) .  El nexo de es te  c a p î tu lo  con los a n te r io r e s  se cen tra  en que la  subs  ̂

ta n c ia  c r i s t a l i n a  que hemos empleado para la  s im ulaciôn  " c r i s t a l e s  b io lô g ic o s "  

es e l CaCOg ô en general carbonatos a lc a l i n o - t e r r e o s  is o e s t ru c tu ra le s  con a igu  

na de sus modi f i c a c io n e s  p o l im ô r f i c a s .

Junto a estos f in e s  p r in c ip a le s ,  se présen­

ta  también una h i s t o r i a  de la  té cn ic a  de c rec im ie n to  de c r i s t a l e s  en g e le s ,  

fundamentalmente centrada a p a r t i r  de 1970, aho de la  p u b l ic a c iô n  de la  u l t im a  

b i b l i o g r a f î a  ex tensa sobre e s te  tema ( c a p î t u lo  I I I ) .  En el  c a p î t u lo  IV se han 

d is c u t id o  las v e n ta ja s  e inconvenientes de los d i s t i n t o s  t ip os  de ge les  que -  

pueden u t i l i z a r s e  en la  r e a l i z a c iô n  de experimentos de crecimientoS de c r i s t a ­

l e s .  En es ta  p a r te  la  d iscus iôn  que se r e a l i z a ,  es ta o r ie n ta d a  sobre todo hacia  

la  o p t im iza c iô n  del tamano de monocris t a l e s . Por u l t im o ,  e l  ap ara to  experimen-



ta I que acompana a todo ensayo de c rec im ie n to  de c r i s t a l e s  en ge les  de s i l i c e  

es tan pequeno, que es d i f î c i l  en co n tra r  una d e scr ip c iô n  d e t a l l a d a  del ut i l  La 

j e  n e c e s a r io .  Por o t r o  lado, nos consta que cuando en c ie r t o s  la b o r a to r io s  no 

e s p e c ia I i z a d o s , se ha in ten tado la c r i s t a l i z a c i ô n  de alguna substanc ia  por e^  

te  método, se han encontrado con m u l t i tu d  de pequehos problemas en la  fabrica^  

ciôn del g e l ,  en su e x t ra c c iô n ,  en la  recuperaciôn de c r i s t a l e s  e t c .  Por e l l o ,  

en e l  c a p î t u lo  V, que co nt iene  una de scr ip c iô n  somera de todas las té cn ic as  ex  

pe r im en ta le s  u t i l i z a d a s ,  hemos t r a ta d o  con mayor d e t a l l e  e l  apartado r e l a t i v o  

al c re c im ie n to  y e x t ra c c iô n  de c r i s t a l e s .



I l -  FUNDAMENTO GENERAL DE LA TECNICA DE CRECIMIENTO DE CRISTALES EN GELES 

( T . C . C . G . ) .

La T .C .C .G .  es una v î e j a  técn ica  de crecimign  

to  de c r i s t a l e s  (véase apartado l l l - l ) .  que ha s ido sometida a r e v is io n  durante  

la  u l t im a  década. Se puede co n s id era r  (y  de hecho en el Master Index de las mas 

p r e s t ig io s a s  r e v is ta s  del tema, a s î  se considéra ûlt imamente) como una v a r ia n te  

de la  té cn ic a  de c re c im ie n to  a p a r t i r  de so luc iones a temperatura ambiente .

Desde un punto de v i s t a  termodinâmico, la  

fu erza  generadora de la  nucleaciôn  y deI c re c im ie n to  de un c r i s t a l  en so luc iôn ,  

es la  d i f e r e n c ia  e n tre  los p o te n c ia le s  quîmicos de las unidades de c rec im ie n to  

(u.c.) en la  so luc iôn  y en e l  i n t e r i o r  del c r i s t a l .  Este potencia l quîmico p es 

dependiente de la  concentrac iôn  c de la  so luc iôn  y puede d é f i n i r s e  en funciôn -  

de la  so bresa turac iôn  a del medio. Todas las técn icas  que d e r iv an  del crecimien  

to de m ono cr is ta les  en so luc iôn  se reducen a un c o ntro l  de dicha so bresa turac iôn .  

Una gran c a n t idad de substancias de al ta  s o lu b i l id a d  en agua y /o  s o lu b i l id a d  dê  

pendiente de la  temperatura han sido crec idos con é x i t o ,  por las técn icas de 

evaporaciôn , descenso le n to  de tem pera tura ,  convecciôn fo rza d a ,  e t c .

Sin embargo, con substancia de ba ja  o muy ba-  

j a  s o lu b i l id a d  en agua (o  so lub les  en sol ventes,  de comportamiento no b ien cono 

c ido) obviamente, ta ie s  técn icas  no pueden ser u t i l i z a d a s .  Se r e c u r r îa  en ta ie s  

casos a técn icas  mas s o f is t i c a d a s ,  de a l  ta temperatura y /o  a l  ta  p rès iô n ,  a ve-  

ces inc luso s in  grandes resu l ta d o s .  Un método adecuado de obtener ta ie s  compue^ 

tos es e l  que u t i l i z a  su reacc iôn de formaciôn (de doble descomposiciôn en e l  -  

caso de sa les iô n ic a s ,  de reducciôn en e l  caso de m eta les ,  e t c . . )  que p e r m i f i e ­

ra ,m ed ian te  la  mezcla de dos r e a c t iv o s , l a  p r e c ip i t a c iô n  quîmica de la substancia  

deseada mas un subproducto de la  reacc iôn s o lu b le  en el  medio. En términos gene



l es  :

m A + m. B , m X + m Y a b <— X y

donde A, B, e t c . ,  son formulas moleculares y m̂  m ^ . . .  los cor respond len tes  coe  ̂

f i e  len tes  e s te q u io m é t r ic o s .

Este método de p reparaciôn  por p r e c ip i t a c iô n  

quîmica a p a r t i r  de so luc ione s ,  ha sido ampilamente u t i l i z a d o  en el e s tu d io  de la 

c in é t i c a  quîmica de sa les  debiIm ente so lub les  (DOREMUS 1970).  Pero desde e l pun̂  

to  de v i s t a  del c re c e d o r (o  r indiéndonos a la  no t r a n s i t i v i d a d  del verbo c recer  

en C as te l la n o ,  c u l t iv a d o r  de c r i s t a l e s ) , e s t e  método, t ie n e  e l  in convenlente  de 

que la  ve loc idad  de reacciôn

.  ______ 1_ dC _ __ 1_ dC  1 _ __ 1 _ 1 *^ ŷ
R m  ̂ d t mg dt mX d t m̂  mY d t

es lo su f ic ie n te m e n te  a l  ta  como pbra que la  concentrac iôn  de la  substanc ia  -  

problema formada, supere rapidamente la concentrac iôn  de e q u i l i b r i o  aumên-

tando dr'ast icamente la so b resa tu rac iô n .  Como se deduce fa c i  Imente de la  t e o r îa  

de la  nucleaciôn ( C a p . V d I ) e l l o  se traduce en la  nucleaciôn y subséquente crecj^ 

miento de una m u l t i tu d  de diminutos c r i s t a l e s  en la  forma de lo que se conoce -  

como un p r e c ip i t a d o .  Puesto que e l sistema se considéra  f is icam en te  ce rrado es 

r e q u is i t e  in dispensable  para la  obtenciôn de grandes m o n o c r is ta le s , la  d isminu-  

ciôn deI grado de nuclea,ciôn.

En c u a lq u ie r  reacc iôn b im o lecu la r  pueden ser  

consideçados dos es tad io s  sucesivos: en pr im er lugar la  d i fu s iô n  de los r é a c t i ­

vés A y B hasta que estos se encuentran prôximos unos a o t ro s  y en segundo lugar



la  p rop ia  reacc iôn  qu îm ica ,  con ve loc idad  constante  que da el producto de -  

la  reacc iôn .

Haciendo uso de la  ley general que d ic e  que -  

un sis tema S v iene regulado por la  v e lo c id ad  mas len ta  de los procesos que ac -  

tuan en é l , podemos c o n t r o l a r  v e lo c id ad  de so bresa turac iôn  y por ende la  n u c le £  

c iôn  y e l  c re c im ie n to  de esos c r i s t a l e s  disminuyendo la  ve lo c id ad  de a p o r te  de 

los reacP ivos ,  dejando a c tu a r  como ûnico mecanismo de t r a n s p o r te  la  d i f u s iô n .  -  

E xis ten  v a r io s  d is p o s i t iv o s  expér im enta les  que permiten m a t e r i a l i z a r  e s ta  idea.  

Entre  e l l o s ,  mantener una columna de so lv e n te  e n t r e  las so luc iones r e a c t ivos ,  -  

(KIROV ( 1968 ) LENDVAY 1968) o bien una membrana porosa (GUGGENHEtM y BAHNCK -  

( 1974) .  Ambos métodos t ie n e n  grandes problemas de in e s ta b î I id a d  f î s i c a ,  y r i e s -  

gos de t ra n s p o r te  por convecciôn. Una te r c e r a  té cn ic a  a l t e r n a t i v e  c o n s is te  en -  

in te rpo ner  e n t r e  las so luc iones  r é a c t iv é s  una columna de g e l ,  con un tamano de 

poro que perm ita  exclus ivam ente  el t r a n s p o r te  de ta ie s  r é a c t iv e s  por d i f u s iô n .

La té cn ic a  de c re c im ie n to  de c r i s t a l e s  en ge­

les es pues, un caso co ncre te  del llamado c r e c im ie n to  por d i fu s iô n ,  en e l  cual 

se in terpone e n t r e  las so luc iones r é a c t iv é s  y la  zona de reacc iôn  un medio po r£  

so t r id im e n s io n a l ,  el g e l ,  que anula  las c o r r ie n te s  de convecciôn, s i r v e  de so-  

p o r te  de la  c r i s t a l i z a c i ô n  y c o n t r ô la  la  v e lo c id ad  de f l u j o  de los r é a c t iv é s .



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

I I 1 -1 .  PRIMER PERIODO. HASTA I 97O.

«

La h i s t o r i a  de la  té cn ic a  de c rec im ie n to  de -  

c r i s t a l e s  en geles ( T .C .C .G . )  durante  e s te  pr im er  periodo ha sido sumarizada -  

por H.K. HENISCH en las t r e i n t a  y s î e t e  pr im eras paginas de su l i b r o  t i t u l a d o  

" C ry s ta l  Growth in g e ls"  (1 9 7 0 ) .  En e l l a s  se puede en con trar  una c r î t i c a  de la  

am plia  b i b l i o g r a f î a  c i t a d a ,  razôn por la  cual nos ha parecido conveniente  divj^ 

d i r e s te  breve comentario  a la  h i s t o r i a  de la  T . C . C . G . ,  e n tre  antes y después 

de la  fecha de a p a r ic iô n  del c i t a d o  l i b r o .  No o b s ta n te ,  trataremos de l l e n a r  -  

algunos huecos que encontramos en estos an tecedentes,  y que se r e f i e r e n  en su 

mayor p a r te  a los or îgcnes de la t é c n ic a .

En 1889 , e l  quîmico y fo to g ra fo  R.E. LIESEGANG 

p u b l ic a  sus primeros t r a b a jo s  sobre la  p r e c ip i t a c iô n  p e r io d ic a  en g e le s ,  poste^ 

r iorm ente  conocidos como a n i l los de LIESEGANG. HENISCH, movido posib lemente  

por la  amplia  d i fu s iô n  que tu v îe ro n  los t r a b a jo s  de LIESEGANG, i d e n t i f i c a  e l  -  

o r ig en  de la  T .C .C .G . con la  p u b l ic a c iô n  de estos t r a b a jo s .

El experimento de LIESEGANG c o n s i s t iô en e f e £  

tu a r  una reacciôn quîm ica en geles ( l a  reacc iôn e n tre  el cromato po tés ico  y e l  

n i t r a t o  de p la ta  en g e lâ t i n a  co m e rc ia l ,  fué  reproducido por e l  au to r  y puede eji 

co n tra rs e  en su te s is  de I i c e n c ia t u r a  (GARCIA-RUIZ 1976) .  El re s u l ta d o ,  fué la  

formaciôn de an i I l o s  concéntr icos b ien  de l im itad o s  de cromato de p l a t a ,  cuyos -  

radios var iaban 'seg un  una ley expon en c ia l .  Cabîa sospechar que un fenômeno tan  

c u a l i f i c a d o  como la reacc iôn d isco nt in ua  de LIESEGANG, no fu era  precedido de ex



p e r îe n c la s  mSs s e n c î lJ a s .  Y e fe c t îvam en te  pueden encontrarse  antecedentes mas le  ̂

janos con c î e r t a  f a c i l i d a d .  KIROV (1972) c i t a  los a r t î c u l o s  de G. ROSEE fechado  

en 1837 y de DREWENMANN aparec ido  en 1854, como dos p r im îc ia s  del v i e j o  método -  

de d i fu s iô n  para c rec im ie n to  de c r i s t a l e s .  Por nuestra  p a r t e ,  y g ra c ia s  a la  amâ  

b i l i d a d  del p ro feso r  C i fu e n te s ,  hemos ten îdo  acceso a un l i b r o  del médico H.V . -  

CARTER t i t u l a d o  "The microscopic s t ru c tu re  and mode o f  fo rm at ion  o f  o r î n a r y  c a l ­

cul i"  donde se c i t a n  las e x p e r ie n c ia s  de D'ORD, e l  cual habia  c re c îd o  c r i s t a l e s  

de o x a la t o  c a lc ic o  en geles de g e lâ t i n a  como un método de sim ulaciôn  de los b io -  

c r i s t a l e s  que forman los ca lc u lo s  r e n a le s .  La obra de CARTER es.tS fechada en 1873.  

Con todo, parece ser  que es tas  e x p er ien c ias  fueron a is la d a s  y no tu v ie ro n  la  -  

transcendencia  necesarîa  en a q u e l la  época como para c r e a r  una I fn e a  continuada  

de e s tu d io .  Nos encontramos nuevamente hacia  el f i n a l  del s ig lo  XIX con los t r a ­

bajos ya c i ta d o s  de LIESEGANG. La b e l le z a  y  la  p e r fe c c iô n  geom étr îca de la  d i s -  

co n t in u id a d ,  y la  incomprensîôn del fenômeno LIESEGANG ce n tra ro n  la  a ten c îô n  de 

numerosos in v e s t igadores sobre e s te  campo. Corresponde pues, in d is c u t ib le m e n te  a 

K.E. LIESEGANG el "boom" que expérimenta en la  pr imera m itad del s ( g lo  XX la  b i -  

bi io g r a f  îa  sobre p r e c ip i t a c iô n  en g e le s .  Ya hemos (ndicado que l a ' b i b l i o g r a f î a  -  

de es ta  época es té  recogida en su mayor p a r te  en e l  c i t a d o  l i b r o  de HENISCH (1970)  

Ahadiremos no o b s ta n te ,  algunas ausencias que nos parecen p a r t ic u la rm e n te  impor­

tan tes  porque en e l l a s ,  se pueden en con trar  c ie r t o s  t ra ta m ie n to s  del problema, -  

de gran c a l id a d ,  y que su desconocimiento ha o b l igado  a re e n c o n tra r lo s  en r e c ie ^  

tes pub 1 ica c io n es .  Un e jem plo , e l  a r t î c u l o  de PHANt BHUSAN GANGOLY 0 9 2 7 )  en el  

cual se in te n ta  una e x p l ic a c iô n  del fenômeno LIESEGANG de sde .e l  punto de la  quj^ 

mica c o l o i d a l .  Junto con e l l o  se r e a l i z a  un es tu d io  d e ta l l a d o  de la  d i fu s iô n  en 

ge les  de las s o lu c io n e s - r e a c t iv o s ,  basado en 1 as leyes de PICK, encontrandose -  

que la concentrac iôn  de r e a c t iv o s ,  en e l  tiempo t y  a una d i s ta n c ia  x  de la  în -  

t e r f a s e ,  donde se encuentra la  so luc iôn  i n i c i a l  de concentrac iôn  Co es :



C'C. ' -■’•r-rr’

Por a p l ic a c io n  de es te  t ra ta m ie n to  a las dos -  

soluciones r e a c t ! vos GANGULI présenta  una e x p ) îcaciôn  de la  per io d ic id ad  de los 

p r e c ip i ta d o s  basada exclus ivam ente  en la  d i fu s io n .

O tro  t r a b a jo  digno de menciôn es e l  monumental 

a r t i c u l o  de LLOYD y MOKAMEK ( 1 9 3 0  sobre la  p r e c ip i t a c io n  p e r io d ic a ,  que aunque 

exclus ivam ente  c u a l i t a t i v o ,  expone, basado en un amplio t r a b a jo  experim ental las  

condic iones en las cuales se formata p r e c ip i t a c io n  p e r io d ic a  o p r e c ip i t a c io n  co£  

t in u a .  Hace es pec ia l  h in c a p ie  en la  im portancia  de la  perm eabi1idad del pr im er -  

p r e c ip i t a d o ,  una observacion que Juega un im portante papel en los t ra ta m ie n to s  -  

mas modernos de p r e c ip i t a c io n  en g e le s .

I 11-2.  SEGUNDO PERIODO: OESDE 1970 A LA ACTUAL I DAD

Desde la p u b l ic a c io n  del c i t a d o  l ib r o  de U.K. 

HENISCH ( 1970 ) ,  se ha incrementado notablemente e l  numéro de pub 1 i caciones que -  

t r a ta n  sobre es ta  té c n ic a .  En la mayor p a r te  de e l l a s  se describen los d ispo s it j^  

vos técn icos y las condiciones ex p ér im enta les  de obtenciôn de monocris ta  1 es de -  

substancias de ba jo  producto de s o lu b i l id a d .  En o t ro s ,  s in  embargo, se pone mayor 

e n fa s is  a los d i s t i n t o s  problemas te ô r ic o s  re lac ionados con la  n u c le ac iô n ,  e 1 

crec im ie n to  y e l  t ra n s p o r te  en g e le s .

E n tre  los primeros destacaremos la  c r i s t a l i z a -  

ciôn de s u l fa to s  dobles de t i e r r a s  raras  RE^ (S l^ )^  K2S0^.2H20) por 0. BLOOR 

( 1970) .  BLOOR descr ibe  brevemente el e f e c to  del gel en el c re c im ie n to ,  e l  c u a l ,o
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bien es desplazado por e l  c r i s t a l ,  formando 1 as cavidades en t iend a  de campana 

(cups c a v i t i e s ) ,  o b ien ,  es incorporado dentro  del c r i s t a l ,  aumentando su opaci  

dad. Los c r i s t a l e s  que é l crece se comportan como en e l  segundo caso, t a I  como 

se deduce del hecho de que cuando crecen en las g r i e t a s  del gel (es d e c i r ,  en -  

medio l î q u i d o ) ,  no muestran n i dicha opacidad, n i  los llamados vé los de c r e c i ­

m iento. Por o t r a  p a r t e ,  la  d is o lu c iô n  de los c r i s t a l e s  en âc ido n i t r i c o  de ja  en̂  

t r e v e r  un e s q u e le to  de gel de s i l i c e  en su i n t e r i o r .  No o b s ta n te ,  la  cuest iôn  -  

del e f e c to  del gel sobre e l  c re c im ie n to  de los c r i s t a l e s  es un problema a b ie r t o .

BANKS, CHIANELLY y PINTCHOVSKY (1973) ban de^  

c r i  to  e l  c re c im ie n to  de o r t o f o s f a t o s  a 1c a 1in o te rreo s  en geles de g e l â t i n a .  En -  

su a r t i c u l o  se puede en co n tra r  una d iscu s iôn  sobre las ve n ta jas  de 1 uso de geles  

de g e lâ t i n a  con respecto a los ge les  de s i l i c e  y v ic e v e rs a  (cuadro I 11 - 1 ) ,  dôn- 

de se hace h in c a p ie  en la  conocida d i f i c u l t a d  que presentan los ge les  de s i l i ­

ce a pHs bas ico s .  CODY y SHANKS (1974) ban comparado en un in te re s a n te  a r t i c u ­

lo la  d i f e r e n t e  c r i s t a l  izac io n  del yeso (CaSOj^. ZH^O) en geles de a r c i l l a  y en -  

geles de s i l i c e .  Segûn estos a u to re s ,  los geles de b e n to n i ta  simulan mas e f i c a ^  

mente e l  c r e c im ie n to  de c r i s t a l e s  en medios n a tu r a le s .

BROUWER, VAN ROSMALEN y BENNEMA (1974) ban -  

c r i s t a l i z a d o  c lo ru ro s  dobles de a l c a l i s  y metales p rec ioso s ,  u t i l i z a n d o  geles -  

de s i l i c e  de a l  ta pureza; e l  ac ido  s i l î c i c o  fué preparado por a d ic iô n  de un cam 

biador  de iones a so luciones de m e t a s i l i c a t o  de sôdico 0 .5  N. Estos mismos auLo 

res d iscu ten  también las v e n ta ja s  e incovenientes  del gel de s i l i c e  sobre los - 

de g e lâ t i n a .  BLANK (1973) ba d escr i  to la  nucleaciôn y e l  c rec im ie n to  de sulfocia^  

nuro de m ercurio  y z in c  y de s u l fo c ia n u r o  de m ercurio  y cadmio; su t r a b a jo ,  pu£ 

de tomarse como un ejemplo de 1 amplio abanico de resu ltad os  d i fe r e n t e s  que pueden 

en con trarse  con 1 igeros cambios en la  composic iôn  de las condic iones expérimenta



n
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l e s ,  y para las cuales aûn no se ha encontrado so lu c iô n ;  e s te  fn(smo a u to r  obse£  

va que en todos los casos, la  ve lo c id ad  de avance del f r e n t e  de p r e c ip i t a c io n  -  

obedece a la  r e la c iô n  0=Kt^^^ (s iendo D= d i s ta n c ia  del f r e n t e  de p r e c ip i t a c io n  

a la  i n t e r f a s e  g e l -s o lu c iô n ,  t e l  tiempo y K un fa c to r  de ve loc idad  dependiente  

de la  concentrac iôn  y del t iem p o),  lo  que prueba que la  reacc iôn  estuvo regida  

por la  d i f u s iô n .  BREZINA, HAVRANKOVA y OUSEK (1 9 7 6 ) ,  han r e la ta d o  el c re c im ie n ­

to  de c r i s t a l e s  f e r r o e l e c t r i c o s  de PbHPO^ y Pb^(N0^)2(P0j^)2.2H20 en geles de p£

. l i a c r i l a m i d a ,  d is c u t ie n d o  ademas nuevamente las v e n ta jas  e incovenientes  de la 

u t i l i z a c i o n  de es te  t ip o  de ge les  en problemas de obtenciôn de monocrîs ta  les .  -
j S
I En su caso, la  r e la c iô n  l i n e a l ,  encontrada por BLANK, también se cumple para

c u a lq u ie r a  de los c u a tro  t ip o s  de c r i s t a l e s  que e l lo s  d is t in g u e n  en e l  e x p e r i -  

mento. VAN ROSMALEN, MARCHEE y BENNEMA han c rec id o  c r i s t a l e s  de yèso en geles -  

de s î l i c e  y a g a r -a g a r ,  en presenc ia  de a d î t î v o s .  Este t ip o  de exper im entos , con 

substanc ias  cuyo comportamiento de c rec im ie n to  es r e la t iv a m e n te  s e n c i l l o ,  son -  

muy recomendables, puesto que perm ite  una generosa recogida de datos sobre cam- 

bio  de m o r fo lo g îa  en c r i s t a l e s ,  n u c le ac iô n ,  ve loc idad  de c re c im ie n to ,  y adsor—  

c iô n  de impurezas.

PATEL y BHAT (1972) han c r i s t a l i z a d o  BaSO^ y 

Sr SO^ en ge les  de s i l i c e  encontrando una pro g re s iva  d e t e r io r i z a c iô n  de los c r i £  

t a ie s  a medida que aumentaba el tamano de es tos ;  esta obsêrvaciôn la  e x p l ic a n  -  

como un r e s u l ta d o  de la  acumulaciôn,en los u l t im os es tad ios  de 1 c re c im ie n to  de 

f in o s  c r i s t a l e s  laminares o r ien tad os  d î fe re n te m e n te ,  debido a un exceso de ab-  

so rc lôn  de gel por los c r i s t a l e s .  El ap ara to  experim enta l lo  m od if ica ro n  l ig e -  

ramente es tos autores para conseguir una mayor d i fu s iô n  l a t e r a l  y de e s ta  mane- 

ra o p t im iz e r  e l  tmano de los c r i s t a l e s .  Esta misma m o d i f îc a c iô n  fué empleada -  

por PATEL y ARORA (1973) para e l  c rec im ie n to  de w o lfram ato  de e s tro n c io  y de b£ 

r i o .  La nuc leac iôn  y e l  tamano de los c r i s t a l e s  fué mejorada por la  a p l ic a c iô n
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de la  té c n ic a  denominada por HENISCH (1970) "CONCENTRACION PROGRAMADA" que con­

s is t e  en el incremento d isco n t in u o  de la  concentrac iôn de las s o lu c io n e s - r e a c t£  

vos en funciôn  de 1 tiempo. En e l caso de 1 BaWO  ̂ y SrWO^ ta  1 incremento fué d e l -  

0 .2 5  N por d îa .  La o p t im îza c iô n  de dicho incremento no fué ni obten ida e x p e r i -  

mentalmente ni c a lcu lad a  a p a r t i r  de una te o r ia  g e n e r a l izada.

MENNICKE y DITTMAR (1974) han c rec id o  c r i s t a ­

les de Ag^PO^ de h â b i to  dodecaedrico, en geles de s i l i c e ,  por in t e r d i f u s iô n  de 

NagHPO^ y AgNO^. LECKEBUSCH (1974) ha descri  to la  c r i s t a l i z a c i ô n  del NH^MnF^ 

(donde A=K, Rb, T 1, C s ) ; los c r i s t a l e s  que c re c iô  tu v ie ro n  un tamano mâximo de 

dos m i l im e tro s  y fueron id iom orfos .  La s e r ie  de p o l i t ip o s  de 1 IPb encontradas -  

en c r i s t a l e s  crec idos  mediante la té cn ic a  del gel de s i l i c e  (HENISCH 1970),  fué  

completada con un nuevo p o l i t i p o  exagonal de 24 capas ob ten ido  por CHAND y T R I-  

GUNAYAT ( 1976) u t i l i z a n d o  la  v a r ia n te  de i n t e r d i f u s iô n  en tubos en U.TELLO, SO- 

CIAS y BOCANEGRA (1975) han c r i s t a l i z a d o  monocris ta  I es de p a ra per iod a to  t r i h i -  

drogeno de p l a t a ,  en geles de s i l i c e .  La o p t im iza c iô n  del tamano de estos c r i s ­

ta le s  de Ag^H^IOg fué in ten tad a  por AREND y HUBER (1972) u t i l i z a n d o  la técn ica  

h i b r id a ,  y aprovechando e l t ra n s p o r te  por advenciôn que se da en el g e l ,  cuan­

do se u t i l i z a  adecuadamente la près iôn  h i d r o s t a t i c a  de las soluciones r e a c t ivos;  

se o b t ienen  a s i ,  c r i s t a l e s  de hasta  250 mm̂  de Ag^H^IOg^.

AREND y HUBER, consideran necesarios para un 

mayor é x i t o  de es ta  té cn ic a  conocer e l  comportamiento del gel con respecto a d£  

f e re n te s  so lu to s ,  a s i  como e l c o n tro l  de la nucleaciôn  p a r a s i t a r i a  y de la  so- 

b re s a tu rac iô n  por medio de la  programaciôn de las concentrac iones de las s o lu c i£  

nés de los r e a c t ivos.

El c re c im ie n to  de monocris ta 1 es m e t i l i c o s  que
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ya habia  s ido  es tud iado antes de la  decada de los 70 por e jemplo KRATOCHVIL et  

a l t e r  ( I 968 ) sobre c r i s t a l e s  de oro y BLANK e t  a l t e r  ( I 968 ) sobre c r i s t a l e s  de 

s e le n io  empleando un gel o rg a n ic o ,  o incluso los t ra b a jo s  sobre e l  c rec im ie n to

de plomo en geles de TAFT y STARECK (1 9 3 0 )^  ha sido retomado por LIAW y FAUST -

( 1971) es tud iando la  m o r fo lo g îa ,  h â b i to  y e s t ru c tu ra  in te rn a  de las d e n d r i ta s  -

de plomo crec idos  en gel de s î l i c e .

El c re c im ie n to  de c r i s t a l e s  de su stancias  muy 

debilm ente  so lub les  ta le s  como los calcogenuros fué  ya in ten tad o  con r e l a t i v e  -  

e x i t o  por JACKSON ( I 968 ) . El u t i l i z a  un c o ntro l  de las concentrac iôn por la  g£  

neraciôn  de uno de los iones en so luc iôn  por medio de una reacc iôn quîmica (p r £  

c i p i t a c i ô n  de SCd), los iones SH y S son generados por h i d r o l i s i s  de la  t i o a -  

cetamida. En e l  mismo ano, BLANK, BRENNER y OKAMOTO ( 1968) r e la t a r o n  e l  c r e c i ­

miento de m o n o cr is ta1 es de SPb en ge les ;  ta le s  c r i s t a l e s  muestran una menor den 

sidad de f ig u r a s  de co rro s io n  que los crec idos por o t ra s  técn icas  de a l  ta  tempe 

r a t u r a .  La in v e s t igaciôn fué ampliada a l  grupo l l - V I ,  por BLANK y BRENNER (1971)  

U t i l i z a n d o  ge les  de s î l i c e  de Cyanogum 41^ un po lim ero basado en una mezcla de 

a c r i la m id a  y N,N' methylene b is a c ry la m id e ,  a pH de I .5  o menor. El métal fué i £  

t roduc ido  en so luc iôn  en e l  gel y la  so luc iôn  s u p er io r  sobrenadante fué de t io £  

cetamida o en e l  caso del SHg de un complejo preparado por d is o lu c iô n  de SHg en 

una so luc iôn  de SNag 2M. Con e l  mismo procedim iento e x p e r im e n ta l ,  SANGWAL y PA­

TEL ( 1974) es tu d ia ro n  las condic iones de c re c im ie n to  de los s u l fu ro s  de plomo,-  

concluyendo que los c r i s t a l e s  de SPb crecen por a p i la m ie n fo  bid im ens ional sobre 

uno o mas centros de n u c le ac iô n ,  y que m ientras  que los c f i s t a l e s  crec idos  en -  

medios âcidos fu e r te s  presentan una tendencia a l  c rec im ie n to  d e n d r î t i c o ,  los c r £  

cidos en medio âc ido d é b i l  son mâs id iom orfos . Por o t r a  p a r te  se co nsta ta  e l  

e f e c to  envenenador de la  acetamîda (subproducto de la  h i d r o l i s i s  que genera los 

iones S ) y por ta n to  la  necesidad de e l im in a r  dicho subproducto, para e l  é x i t o
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de la  té c n ic a  del gel de s î l i c e  en e l  c rec im ie n to  de ca lcogenuros.

Las c a r a c t e r î s t i c a s  de la  T .C .C .G . ,  en los 

que se r e f i e r e  a l  t ra n s p o r te  de r e a c t ivos, al modo de a lc a n z a r  la  sobresa tura -  

ciôn y a l  medio de p r e c ip i t a c io n ,  guardan una c i e r t a  an a lo g îa  con las c o n d ic io ­

nes de c r i s t a l i z a c i o n  en medios b io lô g ic o s .  Esta s i m i l i t u d ,  ha sido aprovechada 

para la s im ulaciôn " i n  v i t r o "  de b i o c r i s t a l e s  creandose con e l l o  una nueva e i £  

te re s a n te  l în e a  de in v e s t ig ac iô n .  Como în ic ia d o r  de e l l a  podriamos co n s id érâ t  -  

al médico a u s t r a l ia n o  D'ORD, que como ya hemos c i t a d o ,  c r e c iô  monocris ta  les de 

sustancias  de in te r é s  b io lo g ic o  en la  segunda mitad del s ig lo  pasado. Mucho mas 

rec ientem ente ,  en d iverses  la b o r a to r ie s  se ha retomado la  l în e a .  En medios de -  

in v e s t igaciôn médica, se ha ap l ic a d o  a problemas de c r i s t a l i z a c i ô n  de c a lc u le s  

ren a les .  A s î ,  han s ido crec idos  c r i s t a l e s  de B ru sh ita  por LEGEROS y LEGEROS

( 1972) .  LEGEROS y MORALES, han crec id o  c r i s t a l e s  de fo s fa to  o c ta c a lc ic o ,  (CagH^ 

(PO^)^. 5H2O) , a p a t i t e  (Ca^Q(POj^)^(OH) 2 ) , w h i t l o c k i t a  ( (Ca ,Mg)  ̂(POj^) 2 ) , s t r u v i t a  

(MgNH^ P 0^.6H20),  newberyta (MgH P0^.3H20),  w h e w e l l i ta  (CaC20j^.H2O) y w e d d e l i ta  

(CaC20^. 2H2O) en geles de s î l i c e .  Mas recientem ente  PHANEUF -  MIMEAULT y TA- 

WASHI ( 1977) han c re c id o  c r i s t a l e s  de w e d d e l i ta  en geles de g e lâ t i n a .  Hasta el  

memento los es tud ios  se han cenido a la  puesta a punto de los dispos i t ivos expe 

r im e nta les  para la  u t i l i z a c i ô n  de es tas s u s ta n c ia s .  El p r in c ip a l  inconveniente  

para la  c o rr e la c iô n  de datos e n tre  e l  experim ento y la  n a tu r a le z a ,  es ta  en la 

comprensiôn exacta de cuales son los mécanismes, y en la  ponderaciôn de las va­

r ia b le s  que juegan en la formaciôn de c r i s t a l e s  en la  T .C .C .G . Con es ta orienta^  

c iô n ,  LOPEZ VALERO (1979) ha es tud iado la  nucleaciôn  y el c rec im ie n to  de c r is L a  

les del o x a la to  c a lc ic o  mono y d i h i d r a t o ,  en funciôn de las concentrac iones in £  

c ia le s  de las so luciones r é a c t iv é s  y del pH de 1 g e l ,  ap l icando  asimismo la té £  

nica del gel h îb r îd o ,  un d is p o s i t i v e  que puede f a c i l i t e r  en la  p r a c t ic e  c ie r t o s  

expérimentes de in te r é s .  C ie r to s  problemas de d iscus iôn  a c t u e l ,  como es e l  de -
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la  t r a n s c r i s t a l i z a c i ô n  ô transform aciôn  del fo s f a t o  o c ta c a lc ic o  a p a r t i r  de una 

fase denominada amorfa, han podîdo ser estud iados mediante la  T . C . C . G . ,  oh ten ien  

dose datos de in te re s  para su d i lu c id a c iô n  (LOPEZ ACEVEDO,GAkClA-RUIZ, 19 79 ) .  ~ 

M o no cr is ta les  de CaCO^ de caras curvas han s ido crec id o s  mediante la  T .C .C .G .  y 

aprovechando la contaminaciôn de CO  ̂ del s î l i c a t o  SÔdico c o m e r c ia l , o f re c ie n d o  

una e x p l ic a c iô n  de la  genesis de esas caras n o -s in g u la ro s  (PRIETO, GARCIA-RUIZ 

y AMOROS I 98O ) .
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IV -  DISPOSITIVOS EXPERIMENTALES GENERALES

IV -1 .  DISPOSITIVOS DE CRECIMIENTO DE CRISTALES

Como ha quedado ya e s ta b le c id o  la  T .C .C .G .  

co n s is te  en e l  c o n tro l  de la  p r e c ip i t a c io n  de un producto in s o lu b le  formado por 

la  reacc iôn quîmica de dos sustancias  s o lu b le s ,  por medio del c o n tro l  del f l u j o  

de d i fu s iô n  de esos r e a c t ivos. El método inmediato re q u ie re  por ta n to  dos r e c i -  

p ien tes  que contienen cada una de 1 as so luciones r e a c t ivos y un r e c ip ie n te  de -  

c r i s t a l i z a c i ô n  que c o n t ien e  el gel donde la  p r e c ip i t a c iô n  va a tener  lu g ar .  La 

forma y dimensiones de los r e c ip ie n te s  son v a r ia b le s .  Normalmente se u t i l i z a  un 

tubo en forma de U como e l  de la  f ig u r a  ( 4 - 1 ) .  En el c i l i n d r o  h o r iz o n ta l  del 

ap ara to  se deposita  e l  sol a u t i l i z a r  y se espera que la  g e l i f i c a c i ô n  se produz 

ca en su i n t e r i o r .  Una vez es ta  ha f i n a l i z a d o  en cada una de las ramas se depo- 

s i t a  una de las so luc iones r e a c t ivos que d i fu n d i r a n  en se n t id o  c o n t r a r io  (con-  

t r a - d i f u s i ô n )  y en un c i e r t o  momento y lugar  se p roduc irâ  la  p r e c ip i t a c iô n .  La 

técn ica  mas p r i m i t i v a ,  e s -a q u e l l a  en la  que uno de los r e a c t ivos es in tro du c ido  

en la mezcla g e l i f i c a n t e  antes de que se produzca la g e l i f i c a c i ô n .  El sol de S£ 

l i c e  se in troduce en un tubo de ensayo y p o s te r io rm en te ,  una vez que se ha pro-  

ducido la g e l i f i c a c i ô n  se v i e r t e  la o t r a  s o lu c iô n - r e a c t iv o  que d i fu n d i r â  en é l . 

En el caso de que sean mas de dos los r e a c t ivos, se puede u t i l i z a r  tubos de n - 

ramas cuidando de que la  lo ng itud  de la  columna de d i fu s iô n  para cada uno de 

e l l o s  sea la adecuada (GARCIA-RUIZ 1976).  D iversas v a r ia c io n e s  en la  forma de - 

la c é lu la  pueden consul ta rs e  en GARCIA-RUIZ (1 9 7 6 ) .

A veces, puesto que la  recuperaciôn  de los 

c r i s t a l e s  del gel es un t r a b a jo  tedioso o porque se ne c e s i ta  que e l  c rec im ien to  

se produzca en un medio d i f e r e n t e  del de la  zona de d i f u s iô n ,  es necesario  a p i i



Figura . 1. Las dos v a r ia n te s  habi cuales de la  TCCG
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F igura  4 - 2 .  A para to  de c re c im ie n to  de c r i s t a l e s  en g e les ,  

( t é c n ic a  h î b r i d a ) .
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car  la  té cn ic a  del gel h îb r id o  (NILCKL y HENISCH I 969 ) en la  cual la  p r é c i p i t a  

ciôn se produce en una so luc iôn  l i b r e .  El ap ara to  (p ig .  4 -2 )  se compone entonces  

de dos tubos en la cual nuevamente en la  p a r te  h o r iz o n ta l  se coloca e l  gel de -  

s î l i c e  m ientras en las ramas v e r t i c a l e s  se depositan cada una de las so luc iones  

r e a c t ivo s .  Dimensiones t îp ic a s  del ap ara to  se indican en la  F ig .  ( 4 - 3 ) .  Or ig inaj^  

mente es ta  técn ica  es debida a TORGESEN J .L .  y REISER H.S. I 968 y ha sido a p i i -  

cada con é x i t o  por NICKL y HENISCH (1969) para el c re c im ie n to  dé c r i s t a l e s  de -  

c a l c i t a  y por LOPEZ VALERO (1979) para c re c e r  monocr ilp ta  les de o x a la t o  c a lc ic o .

Aunque habitua Im ente  en es ta  té cn ic a  se u t i l j ^

za solamente la d i fu s iô n  como mecanismo de tra n s p o r te  de m a te r ia  AREND (1970) -  

ha disenado un ap ara to  en el cual ju n to  con la  d i fu s iô n  Juega un im portante  pa­

pe I e l  t ra n s p o r te  por advecciôn , a fa v o r  de un g r a d ie n te  de p res iô n  h i d r o s t a t i ­

ca . El ap ara to  se reproduce en la  F ig .  (4 -4 )  y consta esenc ia Im ente  de las mis­

ma s p a r te s  que una c é lu la  para e l  método h îb r id o ,  con la  d i f e r e n c i a  de que la  -

ramas v e r t i c a le s  donde se_depositan las soluciones r e a c t ivos son de una a l t u r a  

r e la t iv a m e n te  grande para que la p res iôn  h i d r o s t a t i c a  sea e f i c i e n t e .

Cuando se u t i l i z a  como medio de d i fu s iô n  una 

columna de agua e x is te n  grandes d i f i c u l t a d e s  p r a c t ic e s  para e v i t a r  la  convecciôn.  

V a r ie s  a r t i l u g i o s  han sido ideados para e v i t a r  es te  inconveniente  (LENDVAY,1 9 7 0 ) .  

Normalmente, una c a n t idad adecuada de los ré a c t iv é s  es colocada dentro  de una -  

boisa de paredes permeables que se in troducen cuidadosamente en los extremes  

del tubo de d i fu s iô n .

GOGGETHEIM y BAHNCK (1974) han disenado un 

a p a ra to  para el c re c im ie n to  de sustancias  inso lu b les  en e l  cual la  d i fu s iô n  se 

produce a través de una membrana. La membrana, fa b r ic a d a  de lê f lo n  un compuesto 

de T e t r a f I u o r o e t i l e n o ,  se coloca e n t r e  dos c i l in d r o s  huecos de v i d r i o  ( F i g . 4 -5 )
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Cf.

= *c>o=Cf.

F igura  4 .4 .  D is p o s i t iv e  de c rec im ie n to  de c r i s t a l e s  con g r a d ie n te  

de pres iôn  h i d r o s t â t i c e .  Segûn Arend(l97Û)

k J p »(c n i ^ ] h , o

K j[p t(C N )^ ]g r 3H;0

Pt(CN)^ B f j

Figura  4 .5 .  D is p o s i t iv e  de c rec im ie n to  de c r i s t a l e s  de.Cqggetheim  

y Bahnck, por d i fu s iô n  a través  de una membrana.
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y unîda a e l l o s  por medio de a n i l los de F .E .P .  ( e t i l e n o  p ro p i len o  f lu o r  inado) -  

mediante a p l ic a c iô n  de leve pres iôn  con c a lo r  ( 3 2 5 ° C ) . El c i l i n d r o  i n f e r i o r  t i £  

ne una rama l a t e r a l  para su r e l le n o  y para mantener la  d i fe r e n c ia  de p re s iô n .  -  

En cada uno de los c i l i n d r o s  se colocan las so luciones r é a c t iv é s .  El apara to  

fué u t i l i z a d o  con é x i t o  por GUGGEHHEIM y BAHNCK para e l  c rec im ie n to  de c r i s t a l e s  

de Kg P t(CN)^  Br.3HgO.

\

IV -2 .  TECNICAS AUXfLIARES UTILIZADAS

IV - 2 . 1 .  MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La microscopîa e le c t r ô n ic a  de b a r r id o  fué un 

a u x ! l i a r  im portantîs îm o en la  c a r a c te r i z a c iô n  m orfo lô g ica  de los agregados c r i ^  

ta l in o s ,  a s î  como en a n a l i s i s  quîmico c u a l i t a t i v o  (mediante energ îa  d is p e rs iv a  

de rayes X) y en la  r e a l i z a c iô n  de mapas de composic iô n .  Al no disponer e l  de -  

partamento en el  que he r e a l iz a d o  e s te  t r a b a jo  de un la b o r a to r io  de m icroscopîa  

e le c t r ô n ic a ,  he u t i l i z a d o  d i fe r e n t e s  équipés in s trum enta les  a los que he ten ido  

acceso g rac ias  a la  generosidad de c ie r t o s  c e n tro s .  Estos equipos han sido un -  

Jeol J .E .M .  S -1 , un I . S . I .  super I I I ,  Siemens y P h i l ip h s .  EM 301 con acceso rio  

S.E.M. PN 65 70 . Su u t i l i z a c i ô n  no ha estado regida por im perat ives técn icos (e)c 

cepto en c ie r t o s  casos en que se neces itaba a l  ta ré so lu e iô n )  s ine mas b ien por  

p o s ib i I id a d e s  de acceso. En consecuencia, en la se le c c îô n  de m ic r o fo to g ra f îa s  -  

que aparecen en es ta  memoria no se e s p e c i f ic a n  los instrumentes de les que pro-  

ceden.

Los c r i s t a l e s  fueron pegados a un portamues-  

t r a  de a lu m in io  mediante  c in ta  doblemente adhes iva .  La m é ta l iz a c iô n  se r e a l i z ô
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con oro u o r o -p a la d io  en cast todos los casos, pero en el a n i l  I s i s  quTmtco de 

c ie r t o s  agregados se u t i l i z e  p l a t in o  con e l f i n  de e v i t a r  su perpo s ic ione s . El 

v o l t a j e  de a c e le ra c io n  fué de 4 ,  10 6 25 K eV . in d îs t in ta m e n te .

I V - 2 . 2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Todo el t r a b a jo  de microscopîa e le c t r ô n ic a  de 

t ran sm is iôn  se ha r e a l iz a d o  en la  R.U .C. de Amberes. Se u t î l i z ô  fundamentalmen- 

te  un m icroscopio P h i l ip s  EM-100 C operado a 100 Kev. El m a te r ia l  se preparô a 

base de re d u c ir  los agregados c r i s t a l  inos a un f i n e  po lvo . Este polvo se disper^ 

sô en e tan o l  y se depositô  sobre una r e j i l l a  con p e l ic u la  de carbôn.

I V - 2 . 3 .  MICROSCOPIA ELECTRONICA DE ALTA RESOLUE ION

La misma té c n ic a  a n t e r i o r  se empleô para p re -  

pa ra r  Ias muestras para es tud ios de al ta re so lu c iô n  con o b je to  de conseguir  inia 

genes d i r e c te s  de redes. Se u t i l i z ô  en es tos casos un m icroscopio e le c t r ô n ic o  -  

J.EM-100 C operado a un v o l t a j e  de 100 Kev.

IV - 2 . 4 .  MICROSCOPIA ELECTRONICA DE ALTO VOLTAJE

Con e l p ro p o s !to  de e s tu d ia r  las po s ib les  re -  

lac iones c r i s t a l o g r a f i c a s  e n t r e  los d i f e r e n t e s  m o n o cr is ta les  que forman el agre^ 

gado se r e a l i z a r o n  es tud ios de m icroscopîa e le c t r ô n ic a  de a l t o  v o l t a j e ,  con el 

m icroscopio que posee en Amberes e l  consorc io  RUCA/SCK.
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Las muestras para e s te  es tu d io  se prepararon p£ 

gando e l  agregado completo a una r e j î l l a  de cobre, y cubriendo e l conjunto con - 

una p e l î c u l a  de carbon. El v o l t a j e  de operacîôn fué de I Mev.

I V - 2 . 5. MICROSCOPIA OPTICA

La evoluc iôn  de los c r i s t a l e s  en el  ap ara to  de 

c re c im ie n to  se s ig u iô  y f o t o g r a f i ô  mediante microscopîa o p t ic a  de transm is iôn la 

mayor p a r te  de las veces con un microscopio W ild  u t i l i z a n d o  o b je t iv o s  de la rga  - 

d is ta n c ia  f o c a l .  La e x t ra c c iô n  de los c r i s t a l e s  inmersos en e l  g e l ,  se r e a l i z ô  - 

con ayuda de una lupa b in o c u la r  Z e is s .  Por u l t im o  la  s e r ie  de fo t o g r a f i a s  r a p i ­

des deI proceso de d is o lu c iô n  del carbonato m é ta l ic o  en los agregados c r i s t a l i -  

nos de m o rfo lo g îa  inducida fué r e a l i z a d a  con microscopio Zeiss U l t r a p h o t .  con p£ 

SO autom atico  de p e l î c u l a .

i v - 2 . 6 .  d if r a c c io n  de RAYOS X

La c a r a c te r i z a c iô n  de c r i s t a l e s  se l l e v ô  a cabo 

mediante d i f r a c c io n  de rayos X, ta n to  por e l  método del polvo como el de c r i s t a l  

ûnico . En e l  pr im er caso se u t i l i z ô  un equipo de d i f r a c c iô n  P h i l ip s  compuesto 

por un generador PW 1130/00 trab a jan do I.8KW y un r e g is t r a d o r  PW/1390. El roda je  

se r e a l i z ô  de 2 a 70° con una ve loc idad  de ex p lo rac iô n  de dos grados por minuto.  

En e l segundo caso se u t i l i z a r o n  los equipos del la b o r a to r io  de Rayos X del De- 

partamento de C r i s t a l o g r a f î a  y M in e r a lo g îa .  En todos los casos se u t i l i z ô  r a d ia -  

ciôn de cobre f i l t r a d a .
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I V - 2 . 7. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJOS

Los espectros de in f r a r r o jo s  se r e a l i z a r o n  

con un e s p e c tro g ra fo  P e rk in -E lm e r ,  u t i l i z a n d o  como soporte KBr, en e l  cual se 

mezcio a lre d e d o r  de 1 mg de su b s tan c ia .  El espec tro  se r e a l i z ô  en e l  rango de 

300 a 4 .0 00  cm” \

I V - 2 . 8. CRECIMIENTO DE CRISTALES EN GELES DE SILICE

Los resu ltad os  que se d e t a l l a n  en todos los 

c a p i tu lo s  de es ta  tes is han s ido  obtenidos u t i l i z a n d o  las v a r ia n te s  de tubo en 

U (d i fu s iô n  encontrada) y de gel in e r t e  ( " m o n o d ifu s iô n " ) . En cada caso se con-  

c r e ta r a  oportunamente la  té c n ic a  u t i l  izada y los d e t a l l e s  expér im enta les  a d i -  

c io n a le s .

El tubo en U fué const ru ido  compIetamente -  

en v i d r i o  con o b je to  de s e g u ir  la ev o lu c iôn  de los experim entos. La U fué d is £  

fiada de ta l  forma que la p a r te  i n f e r i o r  del tubo fu era  h o r iz o n ta l  y a b ie r t a  

con o b je to  de f a c i l i t e r  la  e x t ra c c iô n  del g e l .  Las dimensiones t îp ic a s  de los 

aparatos que hemos ut i l i z a d o  a lo  largo  de nuestro  t r a b a jo  estan e x p l i c i t a s  en 

la  F ig .  6 - 3 .  En e l caso de la  v a r ia n te  de monodifusîôn se u t i l i z a r o n  tubos de 

ensayo de un d iam etro i n t e r i o r  de 12 mm. en los que se t r a b a ja  con una columna 

de gel de 80 mm. de lo n g itu d .

Los geles de s î l i c e  fueron re a l iza d o s  a par  ̂

t i r  de una so luc iôn  standard de s i l i c a t o  sô d ic o .E s ta  so luc iôn  s ta n d a r (S l )  se -  

consigne mezclando 4 9 .g 8 g r .  de s i l i c a t o  sôdico Panreac (de densidad 1.36gr/cm^  

y 3 .6 6 g r .  de Si 0„ por lOcm^), con 200cm^ de agua d e s t i l a d a ,  y ag itando hasta
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la  to t a l  homogenizaciôn. La densidad de la  so luc iôn  a s î  o b te n id a ,  medida con un 

densîmetro S a r to r iu s ,  es de I . O 585 gr/cm^, su pH de 11 .5  y su v is c o s id a d ,  medi­

da con un v is co s îm e tro  B ro o k f ie ld  y S y n c h ro -L ec t r ic  ( IV T )  de 3 -75  cp. Todas las  

medidas se r e a l i z a r o n  a ig .5 °C .

La g e l i f i c a c i ô n  se consigne por a c i d i f i c a c i ô n  

de S I .  La u t i l i z a c i ô n  de d ive rses  âcidos en d i s t i n t o s  proporciones perm ite  obte  

ner d i f e r e n t e s  pH i n i c i a l e s  del g e l ,  que con 1igeras v a r ia c io n e s  (HENISCH 1970) 

se mantendrâ a lo  largo  del experim ento. La f ig u r a  4 .6  muestra la  v a r ia c iô n  - 

del pH por a d ic iô n  de x ml.  de CH^ GOGH IN a 20 ml de S I .  En el caso de que -  

se desee t r a b a ja r  a pH's basicos es conveniente u t i l i z a r  C1H como agente g e l i f ^  

cante . En la  f ig u r a  4 .7  se ha trazado la v a r ia c iô n  de 1 pH para e l  CIH , en las 

mismas condiciones expér im enta les  que en el caso a n t e r i o r .  El pH fué co ntro lado  

con un pHmetro Metro t im  Herisau E 520, con medida continua de pH, c a l ib r a d o  con 

tampones de la  casa Beckimann . Tanto e l  CH  ̂ GOGH como e l G1H fueron de la  casa 

Merck, grado r e a c t ivo de a n a l i s i s .

I V - 3 . REGUPERAGION DE CRISTALES EN T .G .G .G .S .

Puesto que en la T .G .G .G .S .  los c r i s t a l e s  cre^ 

cen en e l i n t e r i o r  del g e l ,  un pr im er paso n e ces ario  para r e a l i z a r  un e s tu d io  -  

sobre e l l o s  es la  separaciôn de ta ie s  c r i s t a l e s  del g e l , para lo  cual se opera -  

de la s i  gui en te forma:

Una vez que los c r i s t a l e s  se han formado, y el  

experim ento se dâ por f i n a l i z a d o ,  se e x tra e  la  columna de gel con la  ayuda de -  

una v a r i l l a  de v i d r i o  de d iametro apropiado, cuidando de que no ocurran ro tu ra s ,  

ta  1 como muestra la f i g .  ( 4 -8 a ) .Y a  e x t r a id a  toda la columna de g e l ,  se deshechan
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Figura  4 .8 a .  Recuperaciôn de c r i s t a l e s .  E x tracc iôn  de la  

columna de g e l .

F igura  4 .8 b .  Recuperaciôn de c r i s t a l e s .  Separaciôn de la  

columna de gel en ob leas .
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F igura  4 .9 .  La separaciôn mecânica del gel d e ja  siempre  

pequeôas porciones de gel adheridas a los 

c r i s t a l e s

\ i \  w

d

Figura  4 .1 0 .  Un equipo completo de recuperaciôn de 

c r i s t a l e s  del g e l .
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las zonas en las cuales no se ha producido c r i s t a l i z a c i o n .  A continuaciôn  la 

pa rte  de la  columna de gel que co nt iene  los c r i s t a l e s ,  se secciona con la  ayuda 

de una c u c h î l l a  ( F i g . 4 . 8b) en pequenas rodajas u obleas que se depositan sobre 

v id r i o s  de r e l o j ,  ya an te r io rm en te  d îspuestos .  Sobre e l l o s  se anade a co n t in u a ­

ciôn una so luc iôn  de OHNa ( IN )  que cubra las ob lea s ,  en la  cual el gel de s î l i ­

ce es s o lu b le .  Como q u ie ra  que es te  proceso de d is o lu c iô n  es le n to ,  la  separa­

ciôn de los c r i s t a l e s  del gel se a g i l i z a  con la  ayuda de un pequeno punzôn, ba­

jo  lupa b in o c u la r  a ba ja  m agn if ic ac iô n  ( x 2 0 ) .  Una vez f i n a l i z a d a  es ta ope-  

rac iô n ,  los c r i s t a l e s  aûh conservan adheridos a e l l o s  una pequena porc iôn del -  

gel (F ig .  4 - 9 ) .  Entonces con la  ayuda de un p ince l (usualmente de 1 t ip o  00) se 

ex traen  d ie z  o doce de e l l o s  sobre un nuevo v i d r i o  de r e l o j  que ya co ntiene  nu£ 

va so luc iôn  de OHNa (1 N ) .  Los restos de geles adheridos a los c r i s t a l e s  se pue­

den separar  ahora mâs fa c i Im e n te ,  ayudandonos de nuevo con e l punzôn y cuando -  

los c r i s t a l e s  aparecen completamente lim pios se ex tra en  con ayuda del p ince l y 

se colocan sobre o tro s  v id r io s  de r e l o j  que contienen agua b i d e s t i l a d a .  Después 

de d ie z  minutes en e l l o s  se vuelven a e x t r a e r  y se depositan en v i d r i o  de r e lo j

que se cubren de e t a n o l .  Esta u l t im a  operaciôn de lavado de los c r i s t a l e s  en 
*

agua b i d e s t i l a d a - e t a n o l , se rep i te hasta  t rè s  veces. Toda la operaciôn debe ha-  

cerse cuidadosamente con o b je to  de no danar los c r i s t a l e s .  Un equipo completo -  

de e x t ra c c iô n  de c r i s t a l e s  se muestra en la  f ig u r a  ( 4 - 1 0 ) .

Como se comprenderâ la operaciôn de recuperar  

los c r i s t a l e s  de 1 g e l ,  es len ta  a la  vez que te d io s a .  En c ie r t o s  casos como el 

nu estro ,  en los que aûn los c r i s t a l e s  muy pequenos (del orden de 0.01 mm. de 

lo ng itud  maxima), son de gran in te r é s ,  la  m anipulaciôn es ademâs muy d i f i c i l .  -  

Por e l l o ,  hemos ideado un s e n c i l lo  dispos i t ivo que basado también en la  d is o lu ­

ciôn del gel de s î l i c e  en soluciones de pH bâsico ,  a c e le r a  y f a c i l i t a  la manipu 

lac iôn  de los c r i s t a l e s .
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El ap ara to  (F ig .  4 -1 1 )  co ns tru îdo  todo en v i ­

d r io ,  consta de dos c i l in d r o s  de 50 mm. de d îâm etro (F (g .  4 -12 )  los cuales es tén  

separados por una r e j i l l a  con una luz i n f e r i o r  a l  tmafio minimo de los c r i s t a l e s  

que se pretende e x t r a e r .  Soldado a la pared del c i l i n d r o  s u p e r i o r 'e x is t e  un tu ­

bo de v i d r i o  que s i r v e  para la  en trada  de la  so luc iôn  de lavado. Este  tubo es ta  

conectado, mediante una l la v e  de paso, a dos de p ô s i to s ,  uno de agua b id e s t i l a d a

y o t r o  de OHNa (1N) que se u t i l i z a n  para e l  lavado de los c r i s t a l e s .  En la  p a r ­

te  i n f e r i o r  del a p ara to  que présenta  una in c l in a c iô n  de 30 ° ,  e x is t e  un o r i f i c i o  

de s a l id a  de so luc iôn  con una l l a v e  de paso id é n t ic a  a la  de en trada  de la  solj j  

c iôn  de lavado. Un pHmetro mide constantemente e l  pH de la  s o lu c iô n .  Para la  rê  

c o j id a  de los c r i s t a l e s  se procédé de la  s ig u ie n te  manera (vease F ig .  4 - 1 2 ) :

a ) -  Cerrada , se procédé a l l e n a r  e l  ap ara to  con la  so luc iôn  de OHNa ( IN )  por 

debajo de N, abr iendo G^.

b ) -  Se coloca sobre la  r e j i l l a  una porc iôn del gel que co ntiene  c r i s t a l e s ,  de -  

un tamano de 5 a 10 mm. de lo n g i tu d .  Un e le c t r o d o  b ip o la r  se in troduce en -

la  so luc iôn ;  cuando e l  pHmetro ma rca un v a lo r  del pH por debajo de 11, se -

procédé a renovar la  so luc iôn  de h id ro x id o  sôdico, abriendo 2 y r e p i t ie n d o  

la  operaciôn a ) - .  Esta operaciôn se repet i r a  tantas  veces como sea necesario  

hasta e l  t r a ta m ie n to  completo de la  columna de gel del tubo de reacc iôn .

c ) -  Una vez los c r i s t a l e s  se han separado del g e l ,  se r e t i r a  la  so luc iôn  de OHNa, 

abriendo G^. Se produce a l  lavado de los c r i s t a l e s  con agua b i d e s t i l a d a .  P^ 

ra e l l o ,  se c i e r r a  G  ̂ y se a b r e D ' .  Una vez que e l  n iv e l  del l iq u id e  se en-  

cuentra  5 mm. por debajo de N, se abre G  ̂ de ta  1 forma que su caudal sea e l  

mismo que e l  de D ' .  El lavado procédé durante  quince m inutes, pasando seguj^ 

damente a v a c ia r  e l  contenido y separar  les dos tubos del a p ara to  mediante -  

la  abrazadera A A ' .



Figura 4 .1 1 .  Nuevo d i s p o s i t i v e  de e x t ra c c iô n  de c r i s t a l e s  

del gel R$

G #

2

Figura 4 .1 2 .  Esquema del aparato  de la  f ig u r a  4.11
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Finalmente, se saca la  r e j i l l a  que co nt îene  

I os c r ( s ta le s  y se ex tra e n  con la  ayuda de un p i n c e l .
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V- TIPOS DE GELES USADOS EN T .C .C .G .  Y SU PAPEL EN LA OPTIMIZACION DE LOS R£ 

SüLTADOS

Para desempenar e l  pape) del gel en la  T .C .C .G .  

una gran var iedad  de estos pueden ser empleados. Si b ien es c i e r t o  que la  mayo- 

r i a  de los tra b a jo s  modernos han sido re a l iz a d o s  u t i l i z a n d o  ge les  de s T l i c e ,  es 

necesario  un comentario  c r f t i c o  sobre las v e n ta ja s  e inconvenlentes de es te  t i -  

po de ge les  sobre los de c a ra c te r  o rgânico .

Haremos no ta r  que ta 1 comentario  c r f t i c o  esLa

ra r e a l i z a d o  con e l  o b je to  de f a c i l i t e r  la  e le c c iô n  de 1 g e l ,  en problèmes r e l a -

cionados con e l c re c im ie n to  de grandes monocr i s ta 1 es donde es deseable  una gran

e s t a b i l id a d  quîmica del g e l .  Es conveniente hacer es ta  salvedad puesto que en -

problèmes de s im ulaciôn de procesos n a tu ra le s  y o t ro s  es tud ios  donde el tamano

y la  p e r fecc iô n  de c r i s t a l e s  no es un o b je t i v o  en s î ,  t a I  grado de in e rc ia  de 1

gel no es ni n e ces ar io ,  ni en algunos casos, (como se t r a t a r â  de demostrar  en -

esta tes is  procedente ,
«

A ta 1 f i n ,  en los s ig u le n te s  subcapitu los  se 

t r a ta r â n  las propiedades re lev an tes  en c re c im ie n to  de c r i s t a l e s  de los d iversos  

t ipos  de geles separadamente, para la  e la b o ra c iô n  de un cuadro f i n a l  que s i r v a  

para la  e le c c iô n  del gel idoneo.

V -1. GELES DE SILICE

La p r in c ip a l  d i f i c u l t a d  que surge a l  o p t im iz a r  

el tamano y p e r fecc iô n  de los c r i s t a l e s ,  se encuentra en la  in je r e n c ia  del gel  

en la  nucleaciôn y en e l  c rec im ie n to  de los c r i s t a l e s .  En e l caso de los g e le s -
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de s T I i c e ,  t a I  in je r e n c ia  es m a n i f ie s t a  a pH bâsicos debido a la  in e s t a b i 1 idad 

quîmica del gel en ta ie s  co nd ic lo ne s ,  con lo cual pasa a ser p a r te  a c t iv a  de la  

nu cleac iô n  y en e l  c r e c im ie n to ,  en forma de iones m o n o d is iH c a to s , y p o l i s i l i c 3  

tos de a l t o  peso m o le c u la r ,  que puede l l e v a r  a la  c o p r e c ip i ta c iô n  de carbonates  

m é ta l ic o s .  (GARCIA-RUIZ y AMOROS 1970).  Este hecho l im i t a  in d is c u t ib le m e n te  e l  

rango de u t î l i z a c i ô n  de los ge les  de s î l i c e  en cuanto a l  pH se r e f i e r e .  In c lus e  

a pH bajos se han de tec tado en algunas substancîas po rc entp je  de Si s u f i c i e n t e -  

mente a l t o s  como para ser  ce ns id erado s . A s i , K. SANGWAl y A.R. PATEL (1974) han 

comprobado la  e x is te n c ia  de in c lus ion es  p o l igo na les  de geles en c r i s t a l e s  de 

S u l fu r e  de Plomo. A.R. PATEL y H .L . BHAT constatan que los c r i s t a l e s  mas peque- 

nos de SO^Ba y SO^Sr crec idos en geles de s î l i c e ,  son mas t ran sparen tes  y mejor  

d e f in id o s  que los de mayor tamano, lo  cual impi ica un p rog rès ivo  d é t é r io r é  de -  

los c r i s t a l e s ,  durante  e l  c re c im ie n to ,  como un re s u l ta d o  de la  formaciôn de pla^ 

qui tas mult i e r ientadas debido a l incremento de las impurezas. Sln  embargo, en -  

algunos casos, dicha contaminacion de los c r i s t a l e s  no puede ser deducida de la 

m o rfo lo g îa ,  puesto que como oc urre  con los c r i s t a l e s  de c a l c i t a  (H .J .  NICKL y -  

A.K. HENISCH) estos conservan sus caras bien formadas in c lus e  con un p o rc en ta je  

a l t o  de contaminaciôn por e l  g e l .  Una informaciôn p r e l im in a r  sobre la  e x is te n ­

c ia  o ausencia  de contaminaciôn por inc lus iones  de gel en los c r i s t a l e s  c r e c i ­

dos por la  T . C . C . G .S . ,  puede ser ob ten ida por el e s tu d io  de las "cusp c a v i t i e s "  

ô cavidades en t ienda  de campana. Ta 1 como propone BLOOR (1970) estas cavidades  

fueron d escr i  tas por pr im era vez por HENISCH y colaboradores (DENNIS J. y HANNÔ  

KA 1965) ,  y han s ido exp l icado s  como un e fe c to  de la  près ion e j e r c id a  por el  

c r i s t a l  en c re c im ie n to ,  sobre e l  g e l .  Si el c r i s t a l  es ta rodeado de ta ie s  c a v i ­

dades e l l o  puede co ns iderarse  como que e l c r i s t a l  ocupa e l  lu gar  del gel e x p u l -  

sandolo, m ientras  que s i no e x is te n ,  puede cons iderarse  que dicha pres iôn  no se 

produce, s ino  que el c r i s t a l , a l  crecer,  engloba e l  g e l ,  contaminandose.
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Junto a estos problemas, hemos de mencionar -  

algunas desventa jas  a d ic io n a le s  de los ge les  de s î l i c e .  Ta les  como,

a) La gran can tid ad  de iones Na^, producto de la  d is o lu c iô n  de metasi 1 ica tos -

sodicos formados del g e l .  Esto puede ser observado u t i l i z a n d o  gel de s î l i c e

p u r i f ic a d o  y l i b r e  de iones (BROUVER e t  a l t e r  1574).

b) La opacidad del gel en r e c ip ie n te s  de gran volumen d i f i c u l t a n d o  con e l l o  la  

observaciôn del proceso.

c) Zonas de pH de tiempo de g e l i f i c a c î ô n  mmimo.

Las v e n ta jas  que l le v a n  a u t i l i z a r  es te  gel -  

como medio de c re c im ie n to  h a b i tu a i  son las si gui en tes:

a) F a c i l  preparac îôn  y manejo.

b) S u f i c ie n t e  e s t a b i l id a d  a pH ac idos.

Tamano de poro pequeno (= O . ly )  que disminuye la ve loc idad  de d i fu s  ion de -

los r e a c t ivos, optimizando la c r i s t a l i z a c i o n  de substancias de K inc luso -
- 7

menores de 10

d) F a c i l  recuperaciôn de los c r i s t a l e s ,  una vez c re c id o s .

V -2 .  GELES DE POLIACR1LAMIDA Y AGAR-AGAR

Los ge les  de p o l ia c r i la m id a  son h id roge les  o£  

gânicos que han s ido u t i l i z a d o s  por d iversos autores en c rec im ie n to  de c r i s t a ­

les en g e le s .  Estos geles son de gran r ig id e z  y tran sp a ren c ia  y t ie n en  un rango 

de e s t a b i l id a d  muy am plio , e n t r e  pH D .5 y 13- Esto les hace ser de gran u t i l i d a d
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en e l c rec im ie n to  de c r i s t a l e s  en geles de pH ba s ico s ,  donde e l gel de s î l i c e  - 

es i n u t i 1î z a b 1e . Un procedîm iento  h a b i tu a i  para la  f a b r ic a c iô n  de geles de po- 

l i a c r i l a m id a  es e l  s ig u ie n  te :

Se preparan en pr im er lugar  t rè s  so luc iones:

So lue ion B: (A cr i la m id a  a l  30%)

-  A c r i la m id a :  30 g r .

-  B is a c r i la m id a :  0 .7 5  g r .

-  HgO hasta  completar  100 cc.

Soluciôn C:

P e r s u l f a to  amônico: 0 .1 4  g r .  

H^O hasta  completar  100 cc.

Soluciôn D:

HCl (1N)

T r is

Temed

48 c c . 

36 .6  g r .  

0 .4 6  cc.

Para ob ten er  100 cc . de un gel de p o l i a c r i l a ­

mida a l  10% se mezclaran por e s te  orden las s ig u ie n te s  proporciones de s o lu c io ­

nes standard:

Sol uc iôn 0: 12 5 ml

So lue ion B: 33 75 ml

"2° 3 75 ml

Sol uc iôn C: 50 00 ml

Para ob tener  un gel a l  15% las proporciones -
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Soluciôn D 

S oluciôn B 

Soluciôn C

Soluciôn D 

Soluciôn B

"2°

Soluciôn C

12.5 ml

50 .0 ml

37 .5 ml

Y

12.5 ml

25 .5 ml

12.5 ml

50 .0 ml

Y por u l t im o ,  para un gel a l  7-5%:

Una vez mezcladas todas las soluciones en un 

tubo de ensayo se coloca sobre e l l a s  una f in a  capa de agua con o b je to  de e v i t a r  

el c o n ta c te  con e l oxîgeno ambienta l y la  de sap ar ic iô n  del menisco de co ntacte .

Para un mayor conocim iento de las propiedades  

f î s i c a s  y quîmicas de estos g e le s ,  consultese BREZINE (197& ).

Las p r in c ip a le s  desventa jas  de estos geles se 

encuentran en la  p re p a ra c iô n ,  mas te d io s a ,  y sobre todo en la  d i f i c u l t a d  de ex-  

t ra c c iô n  de los c r i s t a l e s  c re c id o s ,  debido a la  gran i n s o lu b i1 idad del g e l .  Sus 

c a r a c t e r i s t i c a s  son muy s im i la r e s  a l  gel ag ar -a g a r  pero mas r é s is ta n te s .  Este - 

u l t im o  gel présenta  un c a r a c te r  p o l is a c a r id o  que le  reduce e l  grado de e s ta b i l j^  

dad de un pH e n tre  2 y 6 .  Es de poca t r a n s p a re n c ia ,  pero su preparaciôn  es muy 

f a c i l :  Anadir  0 .5  g r .  de a g a r -a g a r  a un l i t r o  de agua, c a le n t a r  hasta e b u l l i c iô n  

y po s te r io rm en te  d e j a r l o  e n f r i a r .  Su capacidad de in c lu s iô n  en los c r i s t a l e s  p£ 

rece ser bastan te  grande (G.M. VAN ROSMALEN 197&)-
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V -3 .  GELES DE GELATINA Y BENTONITAS

El gel de g e lâ t i n a  ha sido re i te rad am ente  utj^ 

l i z a d o  en ex p e r ie n c ia s  de c re c im ie n to  de c r i s t a l e s ,  y puede d e c irse  que t r a s  el  

gel de s i l i c e  es e l  mas empleado. Su preparaciôn  es bien f a c i l ,  y en general  

puede u t i l f z a r s e  e l  s ig u ie n te  método: 50 g r .  de g e lâ t i n a  comercial pura (E a s t ­

man Kodak) se d isue lven  en un l i t r o  de agua d e s t i l a d a  a 50°C, ag itando continua  

mente. La concentrée iôn  de g e l â t i n a ,  v a r ia  la  ac idez  y e l  pH del gel preparado.  

Aun en c a l i e n t e  es f i l t r a d a  y una vez colada en el ap ara to  de c r i s t a l i z a c i o n ,  -  

que como un in conveniente  no puede ser  mayor de 50°C. Su rango de e s t a b i l id a d  

de pH es desde pH 1 y hasta pH 13 es d e c i r  mayor que e l gel de s î l i c e .  Suele -  

ser atacado por microorganismos, por lo  que se recomienda an a d ir  antes de la  gê  

l i f i c a c i ô n  unas gotas de form aldehido para e v i t a r  es te  problema. Normalmente -  

forma complejos in so lu b le s  con nûcleos pesados, por lo que se debe desestim ar -  

en experim entos en los cuales se t r a b a je  con estos iones. Su tamano de poro es 

mayor que e l del gel de s î l i c e ,  por lo  que la  densidad de nucleaciôn  aumenta 

aprec iab lem ente  y sobre todo, su c a r a c te r  o rg â n ic o ,  y su e s t ru c tu ra  v a s ta ,  im- 

p l ic a n  una nucleaciôn  heterogenea f u e r t e ,  que l le v a  a la  formaciôn de agregados  

c r i s t a l  inos en gran numéro de casos. Su t ran sp a ren c ia  es bastan te  grande, pero  

la  recuperaciôn  de c r i s t a l e s  es d i f î c i l .

Los geles de b e n to n i ta s ,  han sido u t i l i z a d o s  

por CODY y SHANKO (1 9 7 4 ) ,  para e l  c rec im ie n to  de yeso con o b je to  de s i m i la r  con 

d ic io n e s  n a tu fa le s  de nucleaciôn  de estos compuestos. Un anal is is de las t é c n i -  

cas de t r a ta m ie n to  de ge les  de a r c i l l a  se encuentra en JACKSON (1 9 5 6 ) .  Estos gê  

le s ,  a l  ser semejantes a algunos t ip os  de a r c i l l a s ,  se han presentado como ma s 

adecuados para la s im ulaciôn  de procesos n a tu r a le s .
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V -4 .  MEDIO LIBRE ; H^O COMO COLUMNA DE DIFUSION

C ie r to s  au tores han s u s t i t u id o  e l  gel por un 

medio acuoso, in terponiendo una columna de agua e n t r e  los dos re c ip ie n te s  que -  

contienen so luciones de r e a c t iv o s .  De es ta  forma, los problemas de in je r e n c ia  -  

que con 1 leva la u t i l i z a c i o n  del gel quedan obviados. Sin embargo, el método no 

ha s ido  secundado, puesto que es realm ente d i f î c i l  conseguir  una s u p e r f ic ie  inj^ 

c i a l  bien d e l im i ta d a  en la  in t e r f a s e  H^O-soluciôn. Ademas, l ig e ro s  movimientos 

o cambios de tem pera ture ,  h a r ia n  in t e r v e n i r  la  conveccion como fenomeno a d ic io -  

nal de t ra n s p o r te .

Puesto que los c o e f ic ie n te s  de d i fus iôn en -  

HjO son bien conocidos en algunos casos e l d i s p o s i t i v e  que p res ta  a c o n t r a s te r  

d i f e r e n t e s  modelos de t r a s p o r te  por d i fu s io n ,  aunque a nuestro  conocim iento el  

prim er modelo y condic iôn de p r e c i p i ta c iô n  fué r e a l iz a d o  por LENDVAY 1967- Un -  

e s tu d io  mas complete ha sido l le vad o  a cabo por KIROV (1968, 1969, 1970, 1973).

♦
El método de KIROV, que el llama de crec im ien  

to  de c r i s t a l e s  por d i fu s iô n ,  o f rece la  v e n ta ja  de e s tu d ia r  e l  e fe c to  de la  corn 

po s ic iô n  del medio (razôn a n iô n /c a t io n )  sobre la  forma de c rec im ie n to  de los 

c r i s t a l e s .  As î  e l  mismo au tor  (KIROV, 1972) ha es tud iad o  e l comportamiento de - 

Ca^^/COg. Desde el punto de v i s t a  de las nuevas h ip o te s is  sobre la  carga de su­

p e r f i c i e  de d i s t i n t a s  caras c r i s t a l  inas (LAHAMN 1977) ,  es ta  té cn ic a  o f re c e  la  -  

ûnica p o s ib i l id a d  de contras ta c iôn  de ta ie s  h ip o t e s is .  No o b s ta n te ,  como d iscu ­

t i  remos mas a d e la n te ,  teniendo en cuenta c ie r t o s  fa c to r e s ,  es te  es tud io  puede -  

r e a l i z a r s e  mediante la técn ica  del gel c l â s ic a ,  ev itandose por lo ta n to ,  e l  pe- 

l i g r o  de la  m o d i f ica c iô n  de las condiciones de t r a n s p o r te ,  por la  a p a r ic iô n  de 

c o r r ie n te s  de conveccîôn.
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VI EL PROBLEMA DEL TRANSPORTE EN GELES DE SILICE  

V I - 1 .  ANTECEDENTES

Quizâs, uno de los problemas mas importantes  

que hoy t ie n e  la  T . C . C . G .S . ,  para ser  d é f in i t iv a m e n te  aceptada como una té cn ic a  

adecuada de c re c im ie n to  de c r i s t a l e s ,  es e l  c o n tro l  o a l  menos e l conocim iento  

de las condiciones lo ca le s  en las cuales e l  c r i s t a l  c re c e .  La Im portancia del -  

problema de 1 t r a n s p o r te  de s o lu to  a t ravé s  del g e l ,  d é r iv a  de que es el paso nê  

c é s a r io  para l l e g a r  a e s ta b le c e r  ese modelo e x p l i c a t i v o  de la  T .C .C .G .

Puesto que expérim entaIm ente es im posible de­

te rm in e r ,  con s u f i c i e n t e  e x a c t i tu d  e l  v a lo r  de las concentrée iones a lo  largo  -  

de la  columna de g e l ,  se ha neces itado a c u d ir  a la  c reac iô n  de un modelo t e ô r i -  

co, basado en las leyes de la  d i fu s iô n .  La b i b l i o g r a f î a  r e l a t i v e  a es te  p r o b le ­

ma es mas b ien  reducida y en c i e r t o  modo ba sta n te  c o n t r a d i c t o r ia .  La a p l ic a c iô n  

de las leyes de FICK.como hemos c i t a d o  mâs a r r i b a ,  data a l  menos de 1927 y se -  

debe a GANGOLI, y con l ig e r a s  d i fe r e n c ia s  en su t r a ta m ie n to  se ha venido conser^ 

vando durante  c incuenta  anos. 0 .  LENDVAY (1964) ha t r a ta d o  el problema reduc i e^  

do s ig n i f ic a t iv a m e n te  los supuestos, aunque p a r t ie n d o  de las inismas ley es .  Este  

a u to r ,  l le g a  a r e s o lv e r  un sistema de ecuaciones de donde r é s u l ta  que la  razôn 

de las d is ta n c ia s  L^ y Lg desde el p r e c ip i  tado a los rec ip ien t 'es  contienen solj j  

ciones i n i c i a l e s  de los r e a c t ivos A y B, es d irec tam en te  proporc iona l  a la  r a ­

zôn de los c o e f ic ie n te s  de d i fu s iô n  A y B

Ec. ( V l - 1 )
B B
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Experim enta lm ente se demuestra que ta  I r e l a -  

cion no se cumple n e ces ar lamente. Nuevas so luciones a e s te  problema han s id o  -  

mas ta rd e  r e a l iz a d a s  independientemente por KIROV (1 9 7 2 ) ,  y PUCAR y co laborado­

res ( 1974- 1976) ,  versando todos e l l o s  sobre la  té cn ic a  de c o n t r a d i fu s iô n  o d i f u  

siôn en co n tra d a ,*y  que corresponde a l dispos i t ivo de tubo en U ( c a p i t u lo  IV) a 

la  cual también nosotros nos re s t r in g i r e m o s ,  por ser e l  caso mas g e n e r a l .  Las - 

conclusiones de ambos grupos de au tores son d i f e r e n t e s .  Para KIROV, (1972) e l  -  

prim er p r e c ip i t a d o  se produce en un punto en e l  cual las concentrac iones de las  

substancias r e a c t iv a s  son ig u a le s ,  siendo cada una de e l l a s  igual a la  r a i z  cÙ£ 

drada de la  concentrac iôn  c r î t i c a  K^^ de la substancia que c r i s t a l i z a  y la  cual 

se produce la nucleaciôn  homogenea. El v a lo r  de K^^ se d e te rm in ar fa  co n d u c t ime- 

t r icam en te  en un experim ento separado. Sin embargo PUCAR e t  a l ,  han d é s a r ro i  l a -  

do un t ra ta m ie n to  del problema basado en lo  que llaman la  " ré g la  de e q u iV a len ­

c ia "  . E l lo s  proponen dos experim entos A y B, en los cuales las concentrac iones  

i n i c i a l e s  son d i f e r e n t e s ,  ta  1 como se ind ica  en la  f i g .  ( 6 - 1 ) .  Si el producto -  

de s o lu b i l id a d  Kg fu era  e l  que r i g i e r a  e l  fenômeno, es c la r o  que en la :

S i tu a c iô n  A: Kg = C^A C^B e r f c  (^A/2  V  D^t ) e r fç ^  L - *  A  ̂ [ c .  ( V I - 2 )

2 / y -

y en la

S i tu a c iô n  B: Kg " /n  Co^ Cog e r f c  ( *A /2 V  D^T ) e r f c  ( L - *  A) E c . ( V I - 3 )

2 *5 7 ^

Ahora b ie n ,  para que ambas igualdades sean -
KgO

c i e r t a s ,  los productos de e r f c  deben ser constantes e iguales a _ -—  . Segûn
«A,B
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Fitjura 6 .1 .  Estiuema del expÆrimento de p r e c i p i t a t i o n

u t i l i z a d o  en el experim ento de Purar el a I 

PP: piano de p r e c i p i t a t i o n .
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estos au tores  e l  tiempo mînimo para que se a lcance es te  v a lo r  es igual en ambos

X X* *casos, luego t = t "  y por ta n to  A = A. Experimentalmente comprueban que esta  

u l t im a  igualdad no es c i e r t a ,  y por e l l o  los au tores concluyen que el producto  

de s o lu b i l id a d  no es r e le v a n te  en es ta té cn ic a  y proponen, basado en el modelo 

de in te r a c c iô n  a n t îg e n o -a n t ic i ie rp o ,  la  llamada " le y  de e q u iv a le n c ia " ,  por la  

cual si las concentrac iones son expresadas en é q u iv a le n te s ,  c^ = Cg e igual a -  

una concentrac iôn  c r î t i c a .  Para determ inar  es ta  concentrac iôn  c r î t i c a  PUCAR e t  

a l .  proponen un s e n c i l lo  t ra ta m ie n to  a lg e b ra îc o ,  y para e l l o s ,  la  c r i s t a l i z a c i ô n  

oc urre  siempre en las condiciones (en c u a lq u ie r  momento y en c u a lq u ie r  p a rte  

del tubo) a r r i b a  c i t a d a s .

^  Ademâs del e s tu d io  de las condiciones de f o r ­

maciôn de e s te  pr im er p r e c ip i t a d o ,  KIROV ha es tud iado el movîmiento y la  estabj^

1 iza c iô n  de la  zona de c r i s t a l i z a c i ô n .  Este a u to r  cree que la  so luc iôn  exacta -  

a l"prob lem a de la d i fu s iô n "  desde un punto de v is t a  te ô r ic o  es im posible ,  pues­

to  que la  misma so luc iôn  es una nueva condiciôn de borde. Ademâs, cada substan­

c ia  r e a c t iv a  d i funde  en un medio que de ja  de ser  s e m i - î n f i n i t o ,  cambiando contj^ 

nuamente las condiciones i n i c i a l e s  y de borde del problema. No ob stante  es te  

a u to r  ha d é s a r ro i la d o  una so luc iôn  c u a l i t a t î v a  que ha empleado poste r io rm ente  -  

(KIROV 1972) en e l  es tu d io  de la  in f lu e n c ia  de la  razôn de concentrac iones de -  

los r e a c t ivo s ,  en la m or fo lo g îa  de los c r i s t a l e s  de c a l c i t a ,  aunque la  sobresa-  

tu ra c iô n  a la  cual ocurre  la  c r i s t a l i z a c i ô n  no puede c a lc u la rs e  por e s te  método.

No e x is te n  aun s u f ic îe n t e s  resu ltad os  e x p é r i ­

mentales que permitan c o n t r a s ta r  y v a lo r a r  d é f in i t iv a m e n te  el método de PUCAR -  

e t  a l .  y e l  método de KIROV. Los e fec to s  que po dr îa  im p i ic a r  la  v e r î f i c a c i ô n  

del modelo de PUCAR e t  a l .  s e r îa n  de marcado in te r ê s .  Por e jem plo ,  i n v a l id a r îa  

los resu ltad os  obtenidos por c ie r t o s  autores (V gr .  McCAULEY y ROY 1974) en los
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cuales se ha in ten tado d isenar los campos de e s ta b i l id a d  de los d i fe r e n te s  pol 

morfos de una substanc ia , en funciôn de la  razôn de las concentraciones de los 

r e a c t ivos. El t ra ta m ie n to  de PUCAR y colaboradores t ie n e  en su contra  e l  proble^ 

ma de que si la  p r e c ip i t a c iô n  se produce siempre a una concentrac iôn c r î t i c a  d£  

terminada, es in e x p l ic a b le  la  formaciôn de p o l i t ip o s ,  de po l îm orfos ,  de d i s t î n -  

tos h id ra to s  é incluso de d i fe r e n te s  morfologîas que muchas veces se encuentran  

en un misirx) tubo de p r e c ip i  ta c iô n .  Por o t ra  p a r te ,  si t  y t "  son los tiempos en

los cuales e l  primer p re c ip i ta d o  es observado, no esté c la ro  que t sea igual a

t"  cuando las concentraciones i n ic ia le s  de ambas exper ienc ias  son d i fe r e n t e s ,  -  

como es e l  caso propuesto por e l l o s .  Parece ser por ta n to ,  que e l  método de K I ­

ROV es mâs adecuado (aunque sôlo  sea porque considéra la p o s ib i l id a d  de v a r ia -  

ciôn de las condiciones locales  de p r e c ip i t a c iô n )  y aunque contrastado en medio 

l i b r e  (columna de gel s u s t i t u id a  por agua d e s t i la d a )  no hay razones de peso pa­

ra sospechar que el t ran spo rte  a través del gel sea se n s ib 1emente d i f e r e n t e .

Ult imamente, (GARCIA-RUIZ y AMOROS 1978) ha-  

bîamos abordado el tema del crec im iento  de c r i s t a le s  en g e les ,  desde e l punto -  

de v is ta  metodolôgico de la  t e o r îa  general de Sistemas (BUNGE, M. 1972) y KLIR 

G.J. 1969) .  Sobre es ta base, esta  técn ica  experim ental puede ser d e s c r i ta  por -

un sistema de ca ja  negra (b lack-box) como el de la  F ig . 6 - 2 .  En es te  t ip o  de

sis temas, c ie r t a s  v a r ia b le s  de entrada ( la s  condiciones in i c i a l e s )  y de sa l id a  

( lo s  resu ltados) son conocidos, mientras que e l proceso que t ie n e  lugar dentro  

del sistema (en es te  caso la T . C . C . G . ) ,  mediante el cual se l ig an  ambas v a r ia ­

b le s ,  se desconoce completamente. En es te  caso, las v a r ia b le s  de entrada cono- 

cidas son:

a) concentraciôn i n i c i a l  de las so luciones madrés r e a c t iv a s .

b) e l  pH del gel antes de la  so luc iôn.

c) el camino de d i fu s iô n  a lo  largo de la d i rec c iô n  x.
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POROSIDAD
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MORFOLOGIA
ESTRUCTURA SUBSISTEMA

COMPOI^TAMIENTO 
DEL GEL

Figura 6 . 2 .  In te r p r e ta c lô n  de la  té cn ic a  de c rec im ie n to  

de c r i s t a l e s  en g e les ,  como un problema de ca ja  negra.

F igura  6 . 3 . Dimensiones t îp ic a s  del tubo en U empleado
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d) los c o e f ic ie n te s  de d i fu s iô n  de los r e a c t ivos.

e) la  densidad del g e l .

La informaciôn de s a l id a  se reduce a; 

a ' )  s i t u a c iô n  de la  zona de reacc îôn .

b ' )  m o r fo lo g îa  y e s t ru c tu ra  de los c r i s t a l e s  o agregados c r i s t a l  inos.

c ' )  comportamiento f î s i c o  y quTmîco del g e l .

Entradas y s a l id a s  es tan  re lac ion adas  median­

te  un subsistema desconocido que r îg e  la  absorc iôn de 1 g e l ,  la  d i fu s iô n  a t r a ­

vés de 1 mismo, e l  g ra d ie n te  de concentrac iones y la  v a r ia c iô n  del pH. Los a u to ­

res mostraron em pir icamente , que e x is t e  una r e la c iô n  e s tre ch a  e n t r e  la c a l id a d  

de los c r i s t a l e s  obtenidos y e l  producto de s o lu b i l id a d  de la  substanc ia  que 

p r é c i p i t a ,  aunque la  comprensiôn fenomenolôgica quedaba aun en e l a . i re .

El problema en f i n ,  no es ta  d é f in i t iv a m e n te  -  

r e s u e l to ,  esenc iaIm ente a la  hora de e x p l i c a r  e l  mécanisme por e l  cual t i e n e  l i [  

g a r ' l a  formaciôn de po l im o r fo s ,  e l  cambio de m o r fo lo g îa  o la formaciôn de texti^  

ras e s f e r u l î t i c a s . Nuestro t r a b a jo  en es te  c a p i t u l o ,  e s ta r a  o r ie n ta d o  hacia la  

reso lu c îô n  de estos problemas, in troduc iendo e l  e s tu d io  de la  ve lo c id ad  de so-

b re s a tu ra c iô n  en la zona de p r e c ip i t a c io n e s ,  y su in f lu e n c ia  en las c a r a c t e r î s -

t ic a s  de 1 p r e c ip i t a d o .

V I - 2 .  TRATAMIENTO

Para nuestro  e s tu d io  vamos a c o n s id e r a r ,  como 

ya hemos ind icado, e l  caso mas genér ico  de la  té c n ic a  de c r e c im ie n to  de c r i s t a ­

les en ge les :  la llamada v a r ia n t e  de doble  d i f u s iô n ,  de d i fu s iô n  encontrada o -
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simplemente de tubo en U. La f ig u r a  (6 -3 )  représenta  un esquema de) dispos i t ivo  

e x p e r im e n ta l ,  en e l  cual se han d e ta l l a d o  los parâmetros p e r t in e n te s  para la  -  

d is c u s iôn. En resumen tenemos una columna de gel G G' de lo ng itud  L y secciôn -  

TT r^ en cuyos extremos Se apoyan dos so luciones A y B de los r e a c t ivos cuyas a 1- 

tu ras  a lcanzan en ambos casos una cota h, permaneciendo constante la  secciôn  

del ci 1 indro.

Para medîr la  ve loc idad  de t ra n s fe r e n c ia  de -  

m a te r ia l  desde un r e c ip ie n t e  cu a lq u ie ra  a o t r o ,  o e n t r e  dos partes  de un mismo 

r e c ip ie n t e ,  se u t i l i z a  e l  concepto de F lu jo ,  F, cuyas dimensiones son M L  T 

De los d i fe r e n t e s  mecanismos que pueden generar  es te  t r a n s p o r te ,  la  d i fu s iô n  es 

el ûnico que actua en nuestro  caso; la  advenciôn es anulada, debido a que la  dj  ̂

f e re n c ia  de p res iôn  h i d r o s t â t i c a  e n t r e  las soluciones A y B, es nu la;  la  conve£ 

ciôn es impedida por e l  tamano de poro del g e l .  Por lo ta n to  todo e l t ra ta m ie n ­

to  e x p l i c a t i v o  del t r a n s p o r te  de so lu to  a t ravés del g e l ,  debe e s ta r  basado co­

mo demostraremos experim enta lm ente  mâs ab a jo ,  en la  d i fu s iô n ,  cuyas leyes gene  ̂

r a ie s  pasamos seguidamente a exponer.

V I - 2 . 1 .  CONCEPTO DE DIFUSION

La d i fu s iô n  es uno de los mecanismos de 1 trans^ 

po rte  de m a te r ia ,  producido a favor  de un g ra d ie n te  de concentrac iôn ,  como un -  

re s u l ta d o  de movimientos m oleculares a le a t o r i o s .  Para entender como un movimien 

to  a l e a t o r i o  puede l l e g a r  a p rod uc ir  un t r a n s p o r te  d i r e c c io n a l ,  basta  conside­

r a r  un ejemplo  s e n c i l l o :  sea un vaso c î l î n d r i c o  como e l de la  f ig u r a  ( f i -4 )  don­

de se ha conseguido e s ta b le c e r  un g ra d ie n te  de concentrac iôn de 1 so lu to  X e n tre  

la  p a r te  s u p er io r  é i n f e r i o r  del c i l i n d r o .  Imaginemos un piano A B, p a r a le lo  a
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I i
h — — 4 -
I
I

X =0

Figura 6 .5 -  Esquema dr apoyo para e i  modelo maternâtiro  

de c re c im ie n to  de c r i s t a l e s  e.'̂  q e le s .

- F r ^ - î -  = -l X  X

V / j

F igura 6 .4 .  Concepto de d i fu s iô n .  Vease te x te .



50

la  base del c i l i n d r o ,  inmediatamente por debajo del cual se t ie n e  una concentra  

ciôn de 12 molëculas de x por unidad de volumén, m ientras  que ju s to  por encima 

la  concentrac iôn es de 6 unidades por unidad de volumén. Puesto que las molécu- 

1 as de X se mueven en todas las d i re c c îo n e s ,  podemos representa r  es te movimien- 

to r e s t r in g id o  a los se is  sentidos de d i re c c iô n  del espacio  ca r te s ia n o ,  de ta l  

forma que todas las moléculas t ienen la  misma p o s ib i l id a d  de v î a j a r  en cualquie^ 

ra de esos se is sen t id os .  De e l l o  se sigue que dos de las moléculas ( l  de cada

6 ) por debajo de A B tenderân a cruza r  el piano A B, hacia su p a rte  superior  

mientras que el mismo p o rc e n ta je ,  una p a r t î c u l a ,  ba ja ré  hacia  la  parte  i n f e r i o r  

de A B. A s î ,  debido al hecho de que hay mas moléculas de x por unidad de vo lu ­

men en la  p a r te  i n f e r i o r  del c i l i n d r o  que en su p a r te  s u p e r io r ,  e x is te  una 

t ra n s fe re n c ia  neta de moléculas X de abajo  hacia a r r i b a ,  como un simple r e s u l t^  

do de movimientos moleculares a le a t o r io s .

La te o r îa  matemâtica de la  d i fu s iô n  en subs­

ta nc ia  is o trô p ic a s ,  es té  basada en la  h ip ô te s is  Cempiricamente comprobada por -  

FICK) de que la  ve locidad  de t ra n s fe r e n c ia  de m ater ia  a través de una secciôn -  

de unidad de ârea es proporc ional al g ra d îe n te  de concentrac iôn medio en la  d i ­

recciôn normal a la  secciôn, es d e c i r :

F ■= -D Ec. (V I -4 )

donde F es la ve loc idad  de t r a n s fe r e n c ia  por secciôn de érea unidad ( F l u j o ) ,  C 

es la concentrac iôn de la  substancia  medida en la normal a la secciôn, y D es -  

un c o e f ic ie n te  de p rop orc io na l idad  llamado c o e f ic ie n te  de d i fu s iô n ,  y que t ie n e  

como dimensiones L^T ^ . El signo negat ive  es d i r e c c io n a l .  La ecuaciôn (V I -4 )  es 

conocida como la  primera ley de FICK de la  d i fu s iô n .
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La ley de la  conservaciôn de la  m ate r ia  o b i i -  

ga a que c u a lq u ie r  cambio que se produzca en el f l u j o  en la  capa i n f in i t e s im a l  

e n t r e  x ,  x + &x debe ser compensada por un cambio simultaneo e n t r e  la  conceji 

t r a c iô n  dentro  de es ta  misma capa, es d e c i r ;

A C 
À t

A F 
A X

Ec. ( V I - 5 )

Puesto que ta n to  C como F son ambas funciones  

de t  y  X tomemos derivadas p a r c ia le s  en Ec. ( V I - 5 ) :

3 C
3 t

3 F
3 X Ec. ( V I - 6 )

3 C
3 t =  0

Si se considéra e l  sistema en estado e s ta c io -  

el F lu jo  F es constante  es igual a:

F - -° - l - i -  - K Ec. ( V I - 7 )

( V I - 6 ) ,  queda:

S ust ituyendo es te  v a lo r  de F en la -ecu ac io n  -

3 C
3 t  3 X ' "3 X

'  ( 0 ^ ) Ec. ( V I - 8 )

Conocido como la  segunda ley de FICK de la  dj  ̂

fu s io n ,  también expresada a veces en la  forma:

3 t
Ec. ( V l - 9 )

3 X
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o en su forma general como:

 Ec. ( V I -1 0 )
3 t  3 X 3 Y 3 z

En e l t r a ta m ie n to  que sigue adaptaremos una -  

s e r ie  de supuestos que convîene s e n a la r ,  y que son los s ig u ie n te s :

1 ° -  El c o e f ic ie n t e  de d i fu s iô n  D sera independiente de la  concentrac iôn de las

subs tanc ias .  Cuando D depende de la  concentrac iôn en funciôn de las coorde-

nadas e s p a c ia le s  es f é c i l  subsanar e l  problema, adoptando la  2^ ley de FICK

la forma:

no ob s ta n te  en nuestro  caso necesitamos adoptar  esa s im p i i f i c a c iô n ,  porque 

la funciôn  de v a r ia c iô n  no es conocida.

2 ° -  El medio de d i fu s iô n  sera isô tro p o ,  es d e c i r ,  D se considéra  independiente  

de la  d i r e c c iô n .

3" -  El c o e f i c ie n t e  de d i fu s iô n  sera independiente de 1 tiempo.

En e l caso de la T .C .C .G .  considérâmes, para  

5 impi i f i c a r ,  cada una de las so luciones ré a c t iv e s  por separado, sobre la  base -  

del esquema expuesto en la f ig u r a  ( 6 - 5 ) .  Si in troducimos un qu ar to  supuesto,  

también razon ab le ,  por el cual estafa1eceremos que la concentrac iôn  en la s o lu ­

ciôn A i n i c i a l  permanece constante a lo  la rgo  del tiempo, es d e c i r ,  la  condic iôn  

de borde:

para x = 0 ,  C = Co t>0
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Y con la  cond ic iôn  i n i c i a l :

para t = 0 ,  c = 0 J f ' = x > 0

podemos adoptar  la  so luc iôn  de la  ecuaciôn ( V I - 8 )  para un medio s e m i - i n f i n i  to ,  

t a l  que (CRANK 1979):

C = Co e r f c  ------   Ec. (V l - 1 2 )
Z V T T "

donde e r f c  es

e r f c  2 = 1-  e r f  z 

es d e c i r ,  e l  complemento de la  funciôn de e r r o r  de GAUSS, cuyas propiedades con- 

v iene  c i t a r :

e r f  ( - z )  = - e r f ( z ) ;  e r f ( o )  = o; e r f  (<») = 1 s iendo

- - fir ) o
e r f z  = 1 -  I e  ̂ dy Ec. ( V i -1 3 )

la  e c . ( V I - 1 2 )  muestra que la  so luc iôn  del problema de la  d i fu s iô n  en un medio se 

mi i n f i n i t e  con las condiciones l im i ta n te s  e i n i c i a l e s  propues tas impi ica un para 

métro dimensional u t i l i z a d o  frecuentem ente , a saber:

2 \ r ô t

del cual se s igue que:

1” -  La d is ta n c ia  de pe ne tra c iôn  de c u a lq u ie r  concentrac iôn  dada, es proporc ional  

a la  r a i z  cuadrada del tiempo.

2 ° -  El tiempo requer ido  por c u a lq u ie r  punto para a lc a n za r  una concentrac iôn  dada,
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es proporc iona l  a l  cuadrado de su d i s t a n c ia ,  a p a r t i r  de la  in te r fa s e  y va­

r i a  inversamente con e l  c o e f i c ie n t e  de d i fu s iô n .

3“ -  La c a n t idad de substanc ia  que d i fun de  a t ravés  de una unidad de â re a ,  v a r ia  

con la  r a i z  cuadrada del tiempo.

V I - 2 . 2 .  DE TER MINACION EXPERIMENTAL DE LA  FORMA DE TRANSPORTE EN GELES.

Con e l o b je to  de obtener e l  maximo de in f o r ­

maciôn em p ir ica  p o s ib le ,  hemos u t i l i z a d o  una té cn ic a  de n e fe lo m e tr îa  para medir  

la p o s ic iôn  en func iôn  del tiempo, del f r e n te  de avance del s o lu to  a través  del 

gel de s i l i c e .

Se prepararon a es te  f i n  soluciones acuosas -  

•de CoClg 1N, 0 ,5  N y 0.1  N las cuales se d e jaron  d i f u n d i r  en geles de s i l i c e s  

preparados por a d ic iô n  de 20 cc de C I H 1N ô CH^COOH 1N a 20 cc . de una sol 

ciôn de si I i c a t o s  sôdico de densidad 1 .056 gr/cm^. En e l  pr im er caso el pH f i n a l  

del gel fué de 10 .4  y en e l  caso de CHjCOOH de 4 . 7 .  Los tubos de ensayo de un 

diam etro de 4 mm. donde se r e a l i z a r o n  las e x p e r ie n c ia s ,  fueron sumergidos con a£  

t e r io r id a d  en a c e i t e  de contacto  para e v i t a r  la  producciôn de zonas de te n s iôn -  

e n tre  e l  gel y e l  v i d r î o .  El apara to  u t i l i z a d o  ( F i g . -  6 -6 )  fué uno de t ip o  comer^ 

c ia l  ( CHROMOSCAN ) ,  de los que se usan en e l e c t r o f o r e s i s . En é l ,  e l  tubo T 

es desplazado con movimîento uniforme a t ravés de un foco puntual de luz de inten^ 

sidad conocida lo .  Una c é lu la  f o t o e l é c t r i c a  Cp reco je  la  in ten s idad  tran sm it  Ida 

I .  La d i f e r e n c ia  e n t r e  I e lo ,  es funciôn de la  in tens idad de c o lo r  y por tan to  

de la  concentrac iôn  de C o C I ^ ,  y una vez a m p l i f ic a d a  se r e g is t r e  mediante un inte^ 

grador 1^. Escogiendo una l in e a  base adecuada para el  gel de s i l i c e ,  s in  CoClg, 

es d e c i r  =0 y con los patrones de concentrac iôn  de C o C I  ̂ IN, 0 .5  N y 0 . 1 . N.

podemos obtener las curves em p ir ica s ,  concentrac iôn  en funciôn de la  d is ta n c ia  X
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F F u -en te  

lo in t .  Ln.LC.LoJL 

I In .t . t-rojLSTTLLVJu-i A. 

A  ATTLpLl̂ LcOucLoT'

R TRe.qjLstroL(Lor

Figura 6 . 6 .  Esquema del ap ara to  u t i l i z a d o  para d e te rm in ar  e l  g r a ­

d ie n t»  de concentrac iôn  de una so lu c iô n  que d i fpnde  

a través de un g e l .
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CUADRO V i - I

t =48 h. t =72 h. t =96 h.

T% 3x T% 3x T% 3x

100 0 100 0 100 0

56 0 .3 79 0.1 70 0 .2

47 0 .5 52 0 .2 43 0 .3

38 1 39 0 .3 33 0 .5

20 2 38 0 .5 32 1

5. 5 3 36 1 28 2

2 4 29 2 25 3

0 5 20 3 18 4

0 6 12 4 14 5

0 7 5 5 10 6

3 6 7 7

0 7 5 8

0 8 2 9

1 10

0 11

t=240 h. 

T% 3x

.100 0

64 0 . 2

50 0 .3

30 0 .4

27 0 .5

27 1.0

28 1 . 5

25 2

22 3

20 4

19 .3  5

17 6

15 .7  7

14 .2  8

1 2 . 8  9

10 .7  10

9 . 0  11

7.1  12

6 .5  13 

5 7  14

4 .2  15

3 .4  16 

2 . 0  17

1 . 5  18
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a la  in t e r f a s e  g e l -s o lu c iô n  y c o n c e n tra c ion en funciôn del tiempo, ta )  como las  

de la  F igura  ( 6 ~ 7 a ) . En la F ig .  (6 -7 b )  se ha representado la  v a r ia c iô n  de la  co£  

c e n tra c iô n  en funciôn de x para cu a tro  v a lo res  de t  en d îas  d i s t i n t o s ,  obten idos  

por es te  método e x p e r im e n ta l .  Esta curva corresponde a una e x p e r ie n c ia  r e a l i z a d a  

en gel de m e t a s i l i c a t o  sôdico y ac ido  a c é t ic o ,  de pH f i n a l  4 .7 .  En ordenadas se 

ha representado la  transmis ion T en p o rc e n ta je .  En e l cuadro (6 -1 )  se e><

ponen los va lo res  del T% en funciôn de 3x para los cu a tro  va lo res  de T considéra  

dos. Se toma 3x unicamente por comodidad en la  le c tu r a  del diagrama, puesto que 

ese es e l  v a lo r  de la  cuna de am p liac iô n  del r e g i s t r e .  Esta curva puede a s o c ia r -  

se a la  de s c r i  ta  por una ecuaciôn del t îp o

x /yC = A e

En la  Figura (6 -8 )  se han representado es tas  

mismas curvas en e s ca la  s e m i lo g a r î tm ic a .  Los v a lo re s  para x ( d is t a n c ia  a la  inter^ 

fase  g e l -s o lu c iô n )  e y ( l o g .  1%) para t= 1 -  dîas estân d e ta l la d o s  en e l  cuadro 

( 6 - 2 ) .  En es te  caso, la  curva se a ju s ta  a una ecuaciôn de la  forma:

log .  C = - 0 . 2 2  x^ - 0 . 1 0  x +  1.59  Ec. (V l -1 4 )

con un c o e f ic ie n t e  de c o r r e la c iô n  R = 0 .9 727  y un e r r o r  t î p i c o  S = 0 .1 2 6 ;  en 

c u a lq u ie ra  de los o t ro s  t  se aproxima la  ecuaciôn p a ra b ô l ic a  g e n era l :

y = Cx^ + Bx + A Ec. (V l -1 5 )

De la  co n t in u id ad  de es tas  curvas y de las - 

ecuaciones que pueden d e s c r ib i r l a s  parece c o r r e c te  a d m i t i r  que no e x is t e  en e l  -  

gel o t r o  mecanismo de tra n s p o r te  que no sea la  d i fu s iô n  a fa vor  de un g ra d ie n te  

de co n c e n tra c io n e s .
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V I - 2 . 3 .  EFECTO DEL pH DEL GEL SOBRE EL TRANSPORTE

Para de term inar  si el pH del gel e j e r c î a  algûn  

papel sobre la  forma o el  f l u j o  de tra n s p o r te  a t ravés  de é l ,  se disenaron a lg u -  

nos experîmentos ad hoc.

En pr im er  lugar  se prepararon por e l  p ro c e d i -  

miento an te r io rm e n te  expuesto t r è s  ge les  de C^pCOH d i s t i n t o s ,  con pH de 5 - 3 ,  pH 

de 6 .6 5  y pH de 8, los cuales se co locaron en sendos tubos de ensayo cubriendose  

cada uno de e l l o s ,  una vez g e l i f i c a d o s ,  con 20 cm^ de una so iuc iôn  IN de C oC Ij .

Se procediô  después a la  observaciôn  p e r io d ic a  de e l l o s  (cada 2^ horas) mediante  

el ne fe lô m e tro  c i t a d o .  En la  F igura  6 -9  se muestran las g r a f ic a s  de tra n s p o r te  -  

recogidas de los d i s t i n t o s  tubos en d i fe r e n t e s  va lo res  de t .  Como puede apreciar_  

se, para id é n t ic o s  va lo re s  de t ,  los g ra d ien tes  de concentrac iôn son semejantes  

para los d i s t i n t o s  pHs del g e l .  Para comprobar es ta  ap re c ia c io n  procedimos a re£  

l i z a r  la mîsma e x p e r ie n c ia  de d i fu s iô n  de so lue tones IN de CoCl^ sobre un tubo -  

de ensayo que contenta  los t r è s  t ip o s  de geles dîspuestos uno a c o nt inua c iôn  del 

o t r o  en columnas de igual lo n g i tu d .  El res u l ta d o  de es ta e x p e r ie n c ia  se muestra 

en la  Figura 6 -10  en la  que no se observa ningûn cambio en la  pauta de concentra^ 

ciôn que pueda as o c ia rs e  a l  cambio de un gel a o t r o .  No obstante  en geles de pH=

8 se observa una l ig e r a  d is c o n t in u id a d  que no puede a t r i b u i r s e  a cambios de con­

c e n tra c iô n  debido al t r a n s p o r te .  Por ta n to  realizamos los mismos ensayos con ge­

les de pH mas a l t o s .  En co ncre to ,  elegimos geles de CIH de pH = 10 .2 .  En la  F ig .  

6-lOfc se muestran la  t ran sm îs iôn  (en %) a lo la rgo  de la  columna del g e l .  Como -  

se a p re c ia  c laram ente  en dicha F ig u ra ,  e x is t e  un f r e n te  c la ro  donde se produce -  

una f u e r t e  d is c o n t in u id a d .  Esta gran absorc iôn sôlo puede e x p l ic a rs e  como debida 

a la reacc iôn  quTmica e n t r e  e l  gel de s T l i c e  y e l  CoCl^ con la  co n s ig u ie n te  f o r -  

maciôn de p o l i s i 1 ic a t o s . Por e l l o  no se suele  u t i l i z e r  ge les de s i l i c e  de e le v a -
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do pH en ex p e r ie n c ia s  de c rec îm ie n to  de m o n o c r îs ta le s , puesto que henios entrado  

en la  zona de in e s ta b i l id a d  quîmica del gel de s i l i c e ,  quedando impur i f i c a d o  el  

medio de c r e c îm ie n to .

En resumen, podemos c o n c lu i r  que e l  t ran sp o r ­

te  de s o lu to  a través del gel puede e x p l ic a r s e  compietamente por medio deI meca- 

nismo de d i fu s iô n ,  s in  necesidad de a c u d ir  a la  convecciôn. A va lo res  a l t o s  (>8) 

de pH deI g e l ,  se ha observado a c t iv id a d  quîm ica en e l  gel de s î l i c e ,  que aunque

se supone que no in f lu y e  en la  adopciôn de nuevas formas de t r a n s p o r te ,  d i f i c u l -

ta e l  e s tu d io  inc luso c u a l i t a t i v o  del g r a d ie n te  de c o n c e n tré e iones a lo largo  de

la  columna de d i fu s iô n .

En el s ig u ie n te  subcapTtulo  se procédé a la  -  

discus ion de un modelo de comportamîento para la  TCCG, basado en que el transpo£  

te  de r e a c t ivos se produce de acuerdo con las leyes de PICK de la  d i f u s iô n ,  y en 

el caso del gel de s î l i c e  para va lo res  de pH e n t r e  2 y 8.

V I - 3 .  RESULTADOS Y DISCUSION

V I - 3 . 1 .  CONDICIONES DE FORMACION DEL PRIMER PRECIPITADO. LUGAR DE FORMACION. 

PRIMERA APROXIMACION TEORICA.

Retengamos los sîmbolos que se e s p e c i f ic a n  en 

el diagrama de la  Figura 6 - 5 .  Una vez comenzado e l expérim ente los dos r é a c t iv é s  

d i fu n d ie ro n  desde sus r e c ip ie n te s  i n i c i a l e s  hacia e l  g e l ,  s iguiendo cada une la  

pauta e s ta b le c id a  por la  ecuaciôn V I - 1 2 .  A s î ,  para e l  componente A, la  concentra  

ciôn en el  tiempo t  y a una d is ta n c ia  x de la  in t e r f a s e ,  vendra dada por:



Y para e l  componente B
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C . ( x , t )  = C . e r f c  ---------------------- Ec. (V I -1 6 )

C g ( x , t )  = e r f c  ---------------------- Ec. (V I -1 7 )
2 ( D g t ) ' / 2

la  Ec. V I -1 7  puede r e e s c r ib î r s e  de la  forma

L -x .
C g ( x , t )  = C^g e r f c  ----------------------  Ec. (V l -1 8 )

2(Dgt) ' /2

La concentrac ion del producto AB r é s u l ta n te  

a lo la rg o  deI tubo en c u a lq u îe r  tiempo vendra dado por:

C ^ g ( x . t )  = ( x . t ) . C g  ( x , t )  Ec. ( V I - 19)

y ap l ica n d o  las E c u a c io n e s '(V I -1 6 )  y ( V I - 1 8 ) :

•  'oA • '"oB e r f c  ' ' f c  ( ^ )  Ec. ( V I -2 0 )

La p r e c ip i t a c  ion P o c u r r i r â  en el  lugar y en 

el momento en que C^g a lcance e l  v a lo r  K^^g, es to  es , un v a lo r  c r T t i c o ,  no nece  ̂

sariamente igual a l  v a lo r  del producto de s o lu b i l id a d  , pero que a c ie r t o s  

e fec to s  puede tomarse como t a l .

Es é v id e n te  que P o c u r r i r â ,  en algun tiempo t en e l  mi^  

mo lugar  x en que la  funciôn corresp on d ien te  a la  Ec. V I - 2 0  présente un mâximo. 

En forma e x p l i c i t a  d icha ecuaciôn se es c r ib e :
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CAB -  CoA CoB 4 /"

r™, A

-u2
e du

J
zV d^F

2
-u  d U

L-X

zVdT

Ec. (V I -2 1 )

o bien

' a B -  'cA  ■ CoB Cc. ( V I -2 2 )

Evidentemente e l  mâximo de C^g respecto à x ,  

para c u a lq u ie r  tiempo, no depende de y C^g, y puede c o n c lu i r s e  que e l lugar  

donde se produce e l pr im er p r e c ip i t a d o  es in dependiente de las concentrac iones  

i n i c i a l e s  de la  soluciones r e a c t iv o s .

V I - 3 . 2 .  RAZON DE CONCENTRACIONES ANION/CATION

Si reescrib im os la  Ec. V I - 1 2  de la  forma

  = e r f c  (---------- )
C 2 V D t 2 V Ï Ï t

= in v é r fc  C/C E c . ( V I - 2 3 )

y despejando x

X =  2 V Ô F  i n v e r f c  C/C Ec. (V I -2 4 )

siendo in v e r fc  C/C^ la  funciôn inversa de e r f c .  Para d is ta n c ia s  x^  y x ^ a l  pu£ 

to  donde las concentrac iones resp ec t ives  sean Cŷ  y Cg, se puede e s ta b le c e r  la  -  

s ig u ie n te  proporc iôn:
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\JÔ7 in v e r fc  ^
CoA

^  ~  ^  A   ^  g
\Jd^  in v e r fc  ^

Ec.  ( V I - 2 5 )

Como es n a tu ra l  la  misma proporciôn debe e x i^  

t i r  en e l  punto donde se produce la p r e c i p i t a c i ô n . Es d e c i r ,  que la  p o s ic iôn  deI 

prim er p r e c ip i ta d o  es funciôn  de la  razôn de los c o e f ic îe n te s  de d i fu s iô n  de los 

reac t  i v o s .

En e l cuadro V I - 3 , se da a modo de i lu s t r a c i ô n  

la  reso luc iôn  numerica de 9 experim entos im ag in ar io s ,  donde se pueden comprobar 

las g e n e r a l izac iones a n t e r io r e s .

Observese que las concentrac iones C^ y Cg a 

las cuales  se produce la  p r e c îp i t a c iô n ,  son dependientes de las concentrac iones  

i n i c i a l e s  de los experim entos, e inc luso cuando = Dg, C^ y Cg son iguales s i ,  

y so lo  s i ,  C^^ = TaI como puede deducirse  de la  évo lu e iôn  numérica de la  -

ecuaciôn V I -2 0  antes c i t a d a .

V I . 3 . 3 . CONSTRASTACION TEQRIA-EXPERIMENTO

Apliquemos ahora e s te  modelo a l  caso concreto  

del o x a la to  c â lc ic o  y u t i l ic e m o s  las mismas condiciones expér im enta les  que las -  

usadas por LOPEZ-VALERO y GARCIA-RUIZ ( I 980 ) ,  con el o b je to  de poder c o n fro n te r  

los datos expér im enta les  con los resu ltados de nuestra  so luc iôn  numérica. Por es 

te  motivo se escoge un tubo en e l que la  lo n g i tu d  de la  columna de d i fu s iô n  L 

sea de 12 cm.; la reacc iôn  quîmica que tendra lugar  en el i n t e r i o r  del gel sera  

la  de doble descomposiciôn:
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OXnLRTO CRLCICO C n = l.0  COcO.I

OXfiLRlO CBLCiCO CRzO.S CB=Z.O

OXBLflTO CBLCICO CB=O.B CB=1 .0



oxn ^- f i l o  CBLCICO C B = l . 0 C B  = 2 - 0

6 /

OXBLBIO CBLCICO C A - I .0  C B : I  0

OXBLBIO CBLCICO C B : I .0  C B :0 .5



oxncnio crlcico c a - 2 - 0  CB=t.o

OXBLflTO CBLCICO C f l= 2 0  CBzO.S

OXIILBIO CflLCICO C B = 2 .b  CB zO. l
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KgCgO^ + Ca C I2 _̂__ Ca 0^ + 2KC1

Las soluciones r e a c t iv o s  seran por tanto  KgCg 

0 ^ . H^O CaCig- Para es te  u l t im o  hemos tornado como c o e f i c ie n t e  de d i fu s iô n  = -

1.203  10*5 cm^/sg. (ROBINSON y STOKES 1970).  En e l caso del KgCgO^.HgO no hemos 

encontrado en la  l i t e r a t u r e  e l  v a lo r  de D c o rresp on d ie n te .  En s u s t i t u c iô n ,  hemos 

u t i l i z a d o  un v a lo r  ca lcu lad o  a p a r t i r  de la  exprèsiôn de WILKE y CHANG (1955) P£ 

ra so luc iones d i lu id a s :

D = 7 .4  . 10"^ Ec. (V l -2 6 )
n V°G

donde M es el peso m olecular  del sol ve n te ,  V es el volumen molar del s o lu to ,  T -

la tem pera ture ,  %, es un paramétré de "aso c iac iô n "  del sol vente (con v a lo r  2 .6  pâ

ra e l  caso de 1 a g u a ) , y ^ la  v iscos idad  de la  so lu c iô n .  Sust i tuyendo adecuadamen

te en (V l -2 6 )  encontramos d iverses  va lo res  de D para cada co nce ntrac iôn ,  esco-

qiendo e n tre  e l l e s  como v a lo r  medio aproximado CL _ „ = D „ = 0 .3 l 6 .10  ̂ cm^/sg.
2 2 i» 2

Hemos tomado = 2 .002  10 ^ , v a lo r  a p a r t i r  del cual se supondrâ que la  precipj^  

ta c iôn  t ie n e  lu g a r .

Resolvamos numericamente, con la  ayuda de los 

datos a n t e r io r e s ,  la  ecuaciôn ( V l -2 1 )  para cada una de las condiciones in i c i a l e s  

u t i l i z a d a s  por LOPEZ-VALERO y GARCIA-RUIZ ( I 980 ) ex p er im enta Im ente . Los r e s u l t a ­

dos, dibujados con la  ayuda del computador estan expuestos en la  F ig .  6 -1 1 ,  don­

de se han representados en cada une de los problèmes, e l  v a lo r  que toma en

funciôn de X en meses y de T en d îas ;  Estas condic iones i n i c i a l e s ,  a s î  como los 

resu ltados obtenidos en es ta  prim era aproxim aciôn estan expuestos en e l  cuadro -  

V l - 4 .  Por o t ra  p a r te ,  en e l  cuadro V I - 5  se han reproducido los resu ltados experj^ 

mentales obtenidos por aq u e l lo s  au to re s .  Como puede deducirse  de la  comparaciôn





v z

1 N 1 N

1 N 0 .5 N

I N 0 I N

0 .5  N 1 N

0 . 5 N 0.5 N

0 . 5 N 0.1 N

0.1 N 1 N

0.1 N 0 . 5 N

0.1 N 0.1 N

Cuadro V I - 5 .

O xa la to  C â lc ic o .  Resultados expér im enta les .
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e n t r e  los resu ltad os  expérim enta les  (cuadro V I - 5 )  y los resu ltad os  te ô r ic o s  (cu^  

dro V I - 4 )  e l  desacuerdo e n t r e  ambos resu ltados es p a lp a b le ,  lo  cual nos l l e v a  a 

una conclusion no por n e g a t iv a ,  menos in te r e s a n te ,  a saber:

Considerando las leyes de la  p r e c î p i t a c i ô n ,  -  

no puede c o n s t ru i rs e  un modelo e x p l î c a t i v o  aceptafale de la  TCCG sobre la  base de 

que e l t r a n s p o r te  se r e a l i z a  segun las leyes de FiCK de la  d i fu s iô n ,  para v a lo ­

res de los c o e f ic le n te s  de d i fu s iô n  de los r e a c t ivos constantes.

En e l  prôxîmo apartado d iscu tirem os nuevas 

considerac iones  con v is ta s  a e x p l i c a r  es te  desacuerdo.

V l - 3 . 4 .  CONDICIONES DE FORMACION DEL PRIMER PRECIPITADO. LUGAR DE FORMACION.

SEGUNDA APROXIMACION.

Para la  adecuaciôn de un modelo de e s te  t ip o  

a la  r e a l id a d  es év id e n te  la  necesidad de reco ns id era r  los supuestos aceptados.

El pr im er supuesto, la  aceptaciôn  de las l e ­

yes de la  p r e c îp i t a c iô n  fué ya puesto en duda por PUCAR e t  a l . .  Estos au tores  

( 1974) ,  t ras  un a n a l i s i s  c r i t icado a n te r îo rm en te  (vease V I - I )  consideran que:

" . . . l a s  leyes de la  s o lu b i l id a d  deben ser de^  

prec iadas en el  caso de la p r e c îp i t a c iô n  ba jo  condic iones de doble d i f u s iô n ,  y -  

que la  " r é g la  de la  e q u iv a le n c ia "  debe ser aceptada como la ûnica în te r p r e ta c iô n  

p o s ib le " .

Por " r é g la  de e q u iv a le n c ia " ,  estos au tores  en̂  

t ienden e l supuesto u t i l i z a d o  en las in te racc io n es  a n t fg e n o -a n t ic u e rp o ,  mediante
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el cual se acepta  que en el i n i c i o  dè la  p r e c îp i t a c iô n ,  e s ta  se produce a concert^ 

t ra c io n e s  c r î t i c a s  y Cg de los r e a c t ivos, de ta l  forma que expresadas en con­

ce n trac io n e s  é q u iv a len tes  C^ sea ig ual a Cg.

En e l mismo orden de id eas ,  KIROV (1 9 7 0 ) ,  d i -

rectamente supone que:

"Para que e l pr im er p r e c ip i t a d o  sea observado,  

una ca n t id ad  s u f îc i e n t e  de substanc ia es n e c e s a r ia ,  y es to  sô lo  es p o s ib le  si 

las concentrac iones de ambos r e a c t ivos C^ y Cg son ig u a le s " .

SupongaiDos nosotros asîmismo que para que la  

p r e c îp i t a c iô n  P tenga lugar es necesario  que e l producto de las concentrac iones  

sea mayor que un v a lo r  c r î t i c o  K^^g y que C^ = Cg. FormaImente:

*sAB y C. = C- . Ec. ( V I -2 7 )

Segun es ta  nueva aproxim aciôn, las so luciones  

r e a c t ivos A y B d i fu n d ir â n  en se n t id o  c o n t r a r io  a t ravés  de la  columna de g e l ,  -  

hasta que en un momento t y en un punto x del tubo se cumplan las condic iones de 

la  expresiôn  V l -2 7 .  Con o b je to  de conocer donde e s ta râ  s i tu ad o  es te  punto en ca­

da una de las ex p e r ie n c ia s  simuladas correspond len tes  a l  cuadro V l -4  hemos opera 

do del s ig u ie n te  modo: r e s o lv e r  numéricamente las ecuaciones V l -1 6  y V l - 1 7 ,  c a l ­

c u le r  e l  producto E^.Cg y marcar e l  lugar donde C^=Cg. Esta operaciôn se ha re £  

l iza d o  para todos los x (mm. a mm.) y para once va lo res  l e  t d î s t i n t o s .  Los r e ­

su ltados de e s te  t r a b a jo  estan expuestos en la  F igura  6 -1 1 .  En e l cuadro V I -6  se 

han comparado los mâximos de C^.Cg y e l  v a lo r  de x para el cual C^=Cg.

De la  observacîôn de las F iguras 6-11 se ex -  

t raen  d iv e rs e s  conclusiones que pueden ser de în te r é s :
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Todas el la s ,  a fe c ta n  a la v a r îa c iô n  del lugar  

del igual concentrac iôn  E (es d e c i r ,  el punto donde C^=Cg) en func iôn  de las  

concentrac iones i n i c i a l e s  de los re a c t iv o s .  Como se muestra en la  F igura  6 - 1 2 ,  -  

que no es s ino  una muestra esquemÔtica del proceso, cuando las concentrac iones -  

i n i c i a l e s  C^^ y C^g son iguales  (expresadas siempre es tas  concentrac iones en 

é q u iv a le n te s )  E permanece constante  para c u a lq u îe r  tiempo t considerado.

Cuando C^^ es d i f e r e n t e  de C^g, E se desplaza  

hacia la  so luc iôn  r e a c t ivo de menor concentrac iôn . En c u a lq u ie r  caso en e l rango 

de las s imulaciones conside.radas, E expérim enta v a r ia c io n e s  del orden de m i l im e -  

t r o s ,  siendo las mas acusadas las que observan en la  F ig .  6 -1 2 .

Una segunda comparaciôn de estos v a lo re s  c a l -  

culados con los resu ltad os  expér im enta les  del cuadro V I -5  muestra nuevamente que 

la  cond ic iôn  V l -2 7  no es s u f i c i e n t e  para e x p l ic a r  s a t is f a c to r ia m e n te  e l  fu n c iô n ^  

miento de la  TCCG.

Por ta n to ,  nos queda ju g a r  con el segundo su­

puesto aceptado en nuestra  prim era aproxim aciôn, es to  es ,  e l  v a lo r  de los c o e f i -  

c ie n te s  de d i fu s iô n  de los r e a c t ivos a lo  largo  de la  columna de g e l .  Un prim er  

supuesto que hemos aceptado a lo largo  de todo el t r a ta m ie n to  que venimos r e a l i -  

zando es, que e l  v a lo r  de los c o e f ic îe n te s  de d i fu s iô n  de un e l e c t r o l i t o  en e l  -  

g e l ,  es semejante a l  v a lo r  de dîcho c o e f ic ie n t e  en medio l i b r e ,  es d e c i r ,  en so­

lu c iô n  acuosa. Esta consid era c iô n  es ta  basada en los t r a b a jo s  de TAMAC y RONTO -  

( 1963) ,  que comprueban que el c o e f ic ie n t e  de d i fu s iô n  de sa lés  inorgân icas en gê  

les de ag ar -a g a r  fué solamente 1 ô 2% mâs bajo que agua. En substancias de mayor 

peso m o le c u la r ,  como e l  m e t i 1 - v i o l e t a ,  DENNIS y HENISCH (19&7) encontraron que -  

la  d i f u s iv id a d  era mucho mâs pequena en geles de s î l i c e  que en agua; los mismos 

au tores  constataron que la  d i fu s iv id a d  de la iodina -e s p e c ie  de menor tamano- no
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fué  a fe c ta d a .

Con todo, I d s  va lo res  de les c o e f ic ie n te s  de 

d i f u s io n ,  s i  e l l o s  son considerados como constantes ,  no son los déterminantes -  

del desacuerdo te o r fa -e x p e r im e n to .  Notese que la  conclusion ob ten ida  a p a r t i r  -  

de la  ecuaciôn V I - 2 0 ,  es d e c i r ,  que el lugar donde se produce la  p r e c ip i t a c iô n  

es independiente de las concentrac iones i n i c i a l e s  de las so luciones r e a c t ivos,  

es v â l id a  para c u a lq u ie r  v a lo r  que tome D, y que aquel desacuerdo no puede evj^ 

t a r s e ,  por ta n to ,  adoptando un v a lo r  de D co rreg ido  para el medio gel de s î l i c e .  

En un t r a b a jo  a n t e r i o r ,  habîamos indîcado (GARCIA-RUIZ y AMORÔS 1978) que debîa  

adoptarse un c o e f îc ie n t e  m odif îcado para e l  medio gel de s î l i c e ,  que integra^ 

ra e l  e f e c to  del tamano del e l e c t r o l i t o  y del tamafio y forma del ppro. Aunque -  

es é v id e n te  que e s ta  co rrecc iô n  debe tenerse en cuenta ,  de nuestro  anal is is an­

t e r i o r  se desprende, que no es s u f îc i e n t e  para dar por concUiso un modelo s a t i ^  

f a c t o r i o  de la  TCCG.

En una so luc ion  io n izad a ,  (como son las que 

in te r v ie n e n  en nuestro  prob lem a),  los iones se mueven separadamente, pero d e b i -  

do a l  req u er im ie n to  de la  n e u t r a l idad e l e c t r i c a  deben mantenerse cercano. A s î , -  

uno puede d é f i n i r  un c o e f i c ie n t e  de d i fu s  ion para una molécula io n iza d a ,  u n ica -  

mente en e l  caso de que so lo  un aniôn y un c a t io n  esten présentes .  Si e x is te n  -  

mas iones o c a t iones en la  so luc iôn  entonces so lo  pueden d é f i n i r s e  c o e f ic ie n te s  

de d i fu s iô n  para iones in d iv id u a te s ,  va r iando consîderablemente el  v a lo r  de es-  

tos c o e f ic ie n te s  con las concentrac iones r e la t i v e s  de los o tro s  iones en so lu ­

c iô n  (vease por e jem plo ,  VINOGRAD y McBAIN 19^5).

Para especies iônicas d is u e l ta s  en agua, la  

r e la c iô n  D /T = k ,  d e r iv a b le  de la  ecuaciôn de STOKES-EINSTEIN, no es siempre co­

r r e c t e .  E l l o  c o n l le v a  a que e l  c o e f ic ie n t e  de d i fu s iô n ,  sea dependiente de la  -  

concentrac iôn  de la  substanc ia  en un orden del 10% al 20%. En la  F ig .  6 - 1 3 ,  se
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ban d ibu jado la  dependencia de D sobre la  concentrac iôn para d iverses  substan-  

c ia s ,  segun los datos expér im enta les  o f re c id o s  por ROBINSON y STOKES (1 9 7 0 ) .  E£ 

t r e  e l l o s  se encuentra e l  caso del CaCl^, u t i l i z a d o  en nuestros experimentos  

c o n tr a s ta d o r e s .

Volv iendo ahora a la  TCCG, cuando se disena  

un conjunto  de experim entos, se acostumbra a u t i l i z e r  concentrac iones i n i c i a l e s  

que v a r îa n  e n t r e  0 .1  N y 2 N. En la  so luc iôn  numérica de V I -2 0  de la prim era  

aproxim aciôn , hemos u t i l i z a d o  va lo res  de D correspondientes  a concentrac iones -  

del orden de 1 N. No o b s ta n te ,  a lo largo de la  columna de g e l ,  y como r e s u l t a -  

do de la  p rop ia  d i f u s iô n ,  la  concentrac iôn de los r e a c t ivos va va r iando  segûn -

la  pauta marcada por la  ecuaciôn V I - 1 6 ,  representada en la  F i g . 6 - l 4 .  Es c la r o  -

entonces que el c o e f ic ie n t e  de d i fu s iô n  D v a r ia  a lo la rg o  del tubo del g e l .

E l l o  nos o b l ig a  a reordenar la  Ec. V I - 8  de la  forma:

recordando que es ta  ecuaciôn no c o r r ig e  sino uno de los supuestos adm it idos al  

p r i n c i p i o ,  es d e c i r  que 3D/3x ^ 0 .  Aunque de por s î  es ta  co rrecc iôn  in troduce - 

s e r io s  problèmes a la  hora de re s o lv e r  dîcha ecuac iôn , hemos de a d m i t i r  necesa- 

r iam ente ,  a la  v is t a  de la  F ig .  6 -1 4 ,  que la  desigualdad 3D /9 t  ^  0 también se 

cumple, puesto que para un mismo punto x,  la  concentrac iôn  v a r ia  en funciôn de 

t .

Conclu iremos, por t a n to ,  que e l  desacuerdo -  

e x is t e n t e  e n t r e  los va lo res  ca lcu l  ados y los datos expér im enta les  en cuanto a l  

lugar donde se produce e l prim er p r e c ip i ta d o  en la  TCCGS, debe procéder de la  -  

aceptac iô n  de que los c o e f ic ie n te s  de d i fu s iô n  de las so luc iones r e a c t ivos son
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independientes de la  concentrac iôn  y por ende del tiempo y de la d i s ta n c ia  a la  

i n t e r f a s e  g e l -s o lu c iô n .  Por o t r a  p a r te  la  so luc iôn  exacta a l  problema del t r a n £  

p o r te  en la  TCCG, ne c e s i ta  de la  consid erac iô n  de nuevos d e t a l l e s ,  aunque estos  

in troduzcan problemas matemâticos cuya complejidad l le v e  a una im p o s ib i1 idad 

p r a c t ic a  de ré s o lu e iô n .  Nos r e f e r imos a que para la  in te g ra c iô n  de la  segunda -  

ley  de la  d i fu s iô n  hemos consîderado la  TCCG como un medio s e m i in f in i  to .  S in em 

bargo, cada una de las substanc ias  difunden en un medio que s i bien al  p r i n c i p i o  

corresponde a a q u e l la s  co n d ic îo n es ,  a lo largo  de la  e x p e r ie n c ia  va cambiando -  

constantemente sus condiciones de borde, de forma que la  prop ia  so luc iôn  del 

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

La comprensiôn de los complicados mécanismes

que t ie n e n  lugar  en el g e l ,  deberâ a tac a rs e  por tan to  a t ravé s  de la  concepciôn

de disenos expér im enta les  r e a l iz a d o s  ad hoc para c o n t r a s ta r  las d is  t in t a s  h ip ô -

te s is  que hemos d is c u t id o .E s to s  dispos i t ivos deberan r e d u c ir  e l  gel de s i l i c e  a 

f in o s  discos que actuen de in t e r f a s e s ,  con o b je to  de m in im îzar  o t ro  fa c to r  impor 

ta n te :  la  absorciôn de c a t iones por la  s u p e r f i c ie  del g e l .

V I - 3 . 5 .  CONDICIONES DE FORMACION DEL PRIMER PRECIPITADO. SÔBRESATURACION.

C ua lqu îera  que sea la  ley que r ig a  la  p o s i -  

ciôn  del pr im er p r e c ip i t a d o ,  convengamos en pr imera in s ta n c ia  que la  p r e c i p i t a ­

ciôn  comienza en un punto d i s c r e to  Xp de la  columna de g e l .  Consideremos como -  

t a I  el punto donde e l producto de las concentrac iones C^.Cg présenta un mâximo. 

La so bresa turac iôn  a a la  cual se produce la  p r e c ip i t a c iô n  se d e f in e  como:

W-CsI

siendo eI producto de s o lu b i l id a d  del compuesto AB, e l  cual puede ser de-
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terminado experim enta l men te o b ien ca lcu lad o  a p a r t i r  de datos termodinâmic o s . 

Puesto que en ambos casos no puede tomarse como una constante  s ino  que v a r îa  

en funciôn de va r io s  paramètres que en tran  en juego en la  TCCG, debemos a d m i t i r  

tan so lo  que es un v a lo r  c r T t i c o  a p a r t i r  deI cual la  p r e c ip i t a c iô n  t ie n e  Iû  

g a r ,  y que con c i e r t a  aproxim aciôn puede tomarse igual a l  producto de s o l u b i l i ­

dad de la  su bstanc ia .  Esta cond ic iôn  Junto con las conclusiones obten idas en 

los apartados a n te r io r e s  impide por el momento la de term inac iôn  exacta  de la  s£  

b r e s a tu ra c iô n  a la  que se produce el p r e c ip i t a d o .

Pero la  so bresa turac iôn  esta  l ig ad a  a la  ve-  

loc idad de ap orte  de los r e a c t ivos a la  zona de reacc iô n .  A p a r t i r  de es ta  idea  

es p o s ib le  aproximarnos c u a l i t a t iv a m e n te  a l  c â lc u lo  de la  so bresa turac iôn  y a -  

la  e x p l ic a c iô n  del po lim orf ism o y de la  te x tu ra  de los m a te r ia  les que se o b t i e -  

nen en TCCG. Definamos ve loc idad  de s a tu rac iô n  v^ en Xp, como el incremento de 

concentrac iôn  C^g en funciôn del tiempo en ese punto. El punto Xp corresponde a 

lo  que po dr îa  denominarse zona de reacc iôn .  Volvamos nuevamente a los experimen  

tos simulados para el o x a la to  c a lc ic o  y calculemos el v a lo r  de v^ en casos r e ­

p ré s e n tâ t  i vos . Hemos e leg idos dos casos extremos en que las condiciones i n i c i a ­

les son:

Caso I : C^^ = 0 .1  ; C^g = 2

Caso 2 : = 2 ; C^g = 0.1

y un te rc e r  caso en el que: C^^ = I ; C^g = 1

En e l cuadro V I - 7  se han d e ta l l a d o  los v a lo ­

res de C^g en e l punto Xp para d i fe r e n t e s  v a lo res  p e r îô d ic o s  de t .  Estos v a lo re s
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se han d ibu jado  en la  g r â f i c a  de la  F ig .  6 -1 5 ,  en e l l a  c la ram ente  se observa que 

C^g es una fu nciôn exponencia l d e c re c îe n te  de t  a justandose en todos los casos a:

F îs îcam en te ,  e s to  s i g n î f i c a  que a v a lo re s  de 

C^g muy bajos la  v e lo c id ad  de s a tu r a c iô n ,  es d e c i r ,  la  ve loc idad  de a p o r te  de 

r e a c t ivo a la  zona de reacc iôn  es muy a l  t a .  Si e l  de la  substancia a ob tener  

es del orden de 10 o mas b a jo ,  la  so bresa turac iôn  a la  que se produce la  

c r i s t a l i z a c i ô n  es necesarlamente a l  t a ,  puesto que estamos ante  un fenômeno de t £  

po avalancha .  S i n embargo, para va lo res  a l t o s  de C^g, la  ve loc idad  de a p o r te  es­

té r a ie n t i z a d a .  Como consecuencia de e l l o ,  s î  e l  de la  substancia que p r e c ip £  

ta  es s u f ic ie n te m e n te  a l t o  (del orden de 10 ^^ o m ayor) ,  es te  se a lc a n za ra  l e n t £  

mente y la  nuc leac iôn  o c u r r i r a  a ba ja  s o b r e s a tu r a c iô n .

Esta conclusiôn  nos s e r v i r a  para e x p l i c a r  el  

hecho e x p e r im e n ta l ,  constatado en TCCG (GARCIA-RUIZ y AMOROS 1978),  de la  v a r i a -  

ciôn del grado de c r i s t a l i n i d a d  de la  substanc ia  que p r é c ip i t a  en func iôn  de su 

producto de s o lu b i l id a d  (vease e l s ig u ie n te  c a p î t u l o ) .

Por o t r a  p a r t e ,  es in te re s a n te  de s ta car  que -  

cuando se comparan las pautas de las curvas C^g versus _t y )< ( F i g . 6 - 1 1 ) ,  la  d i f e  

renc ia  e n t r e  e l l a s  es prac ticam ente  i n s i g n i f i c a n t e . Esta s i m i l i t u d  se concrete  -  

en que la  ve loc idad  de sa tu ra c iô n  v^ es p rac t icam en te  id e n t ic a  en todos los car  

SOS a n a l iz a d o s .  Para el caso de la  F ig .6 -1 1  todas e l l a s  pueden d e s c r ib i r s e  con -  

una ecuaciôn del t i p o .  Ec. (V I - 2 9 )  con I ig e r a s  d i fe r e n c ia s  de las constantes de 

a ju s te .
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Oesde e l punto de v is t a  té cn ic o  (en cuanto a 

o p t im iz a c iô n  deI tamano de los c r i s t a l e s ) ,  es ta  r e la c iô n  es in te r e s a n te  pues 

nos pone de m a n i f ie s to  que con la  gama de concentrac iones i n i c i a l e s  de re a c t iv o s  

que se u t i l i z a  ha b itua lm en te  en un e s tu d io  de c rec im ie n to  de c r i s t a l e s  en geles  

no modificamos aprec iab lem ente  las condiciones f îs ic o -q u îm ic a s  en las cuales se 

produce la p r e c ip i t a c iô n .

Por u l t im o ,  e s te  e s tu d io  de sim ulaciôn numé­

r ic a  puede s e r v i r  para la  comprensiôn de un hecho experim enta l m u l t ip le s  veces 

constatado: cuando se consigne ob tener  m onocr is ta les  de una substancia mediante  

la  TCCG, se observa que e l l o s  no se encuentran d e l îm itad o s  a una pos ic iôn  concre^ 

ta  Xp, s ino  que aparecen en una banda amplia del tubo de c r i s t a l i z a c i ô n ,  mien-  

t ras  que los p r e c ip i ta d o s  de ba ja  c r i s t a l i n i d a d  aparecen como a n i l los de f in îs j^  

mo espesor. La e x p l ic a c iô n  de es te  puede e x t ra e r s e  a p a r t i r  de la  F igura  6 -1 0 .  

Notese que a medida que t aumenta, las curvas C^g se hacen progrèsivamente mas 

laxas.  Sabemos también (véase el c a p i t u l e  V i l )  que para que la  nucleaciôn sea -  

a p re c ia b le  no es s u f i c i e n t e  que se cumpla la  r e la c iô n  C^.Cg>K^, es d e c i r ,  que -  

se a lcance la  concentrac iôn  de e q u i l i b r i o ,  sino que es necesaria  una c i e r t a  so­

bresatu rac  iôn c r î t i c a  a • Para i l u s t r a r  la  e x p l ic a c iô n  de 1 fenômeno, co ns idere ­

mos que la  so bresa turac iôn  c r î t i c a  n e cesaria  sea muy a l t a ,  por e jemplo  o = 10.

En e l mâximo de C^.Cg corresp on d îen te  a t= l  (F ig .  6 - l 6 )  la  cuerda de 1 arco d i s -  

tendido co rresp on d ien te  a ese v a lo r  de a co nt iene  todos los puntos situados eji 

t r e  X = 2 . A y x  = 3 -6 .  Para e l  mâximo de C^.Cg corresp on d ien te  a t = 2, para una 

misma sobresa turac iôn  a =10, la  f lé c h a  correspondiente  toma un v a lo r  de 

y su cuerda c o n t ien e  todos los va lo res  de x e n t r e  x =1.30 y x = 4 .5 -  R e la c io ­

nes semejantes se pueden en con trar  en todas las demâs e x p er ien c ias  s imuladas. -  

Por lo ta n to ,  para va lo re s  de a l t o s  tendremos una zona amplia en la  cual la  

p r e c ip i t a c iô n  es p o s ib le ,  reduciendose dicha zona a medida que se t r a b a ja  con -  

va lo res  de K mâs ba jos .
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V I 1-1 NUCLEACION DE CRISTALES EN LA TCCG.

El problema de la  nucleaciôn de c r i s t a l e s  en 

geles  de s i l i c e ,  ha sido t r a ta d o  por DENNIS y HENISH (1 9 6 7 ) .  Para estos a u to -  

res ,  los fenômenos de nucleaciôn  de c r i s t a l e s  en TCCGS, pueden ser entendidos  

en base a la  t e o r ia  c lâ s ic a  de la  n u c le a c iô n ,  a l  menos desde un punto de v i s ­

ta  c u a l i t a t i v o .  HALBERSTAD y HENISH (1968) han suger ido ,  basândose en la geo-  

m etr ia  de la  nu c le ac iô n ,  y en observaciones e s ta d is t ic a s  que el p r in c ip a l  t i ­

po de nucleaciôn  es la  homogenea, si b ie n ,  la  nucleaciôn  heterogenea secunda­

r i a  no se d e s c a r ta .  En la  l i t e r a t u r a ,  se ha sugerido repetidam ente , que el p£ 

pel fundamental del gel es la  d ism inuc îôn de la  nuc leac iô n ;  e l l o  es c i e r t o  si  

por gel consideramos una columna de d i f u s iô n ,  que c o n trô la  la  ve loc idad de 

a p o r te  de los r e a c t iv o s ,  y en e s te  caso, como ha demostrado KIROV (1970) una 

columna de agua juega el mismo pa p e l .  Como en c u a lq u ie r  caso, la nucleaciôn -  

del compuesto a c r i s t a l i z a r ,  es e l  re s u l ta d o  de una reacciôn de doble descom- 

p o s ic iô n ,  para cuya comprensiôn es n e ces ar io  a c u d ir  a la  t e o r ia  de la  precipj^  

ta c iô n  quimica en sa les debilm ente  s o lu b le s ,  deberiamos r e a l i z a r  un tra tam ien  

to  de es ta  en r e la c iô n  a la  T .C .C .G .S .  S in embargo, e s te  t ra ta m ie n to  (por con 

s id e ra c iô n  de d é s a r ro i lo s  r e la t i v o s  de ambas t e o r i a s ) ,  nos parece secundario  

si se compara con la  t e o r ia  del c r e c im ie n to  de c r i s t a l e s  a p a r t i r  de s o lu c io ­

nes. Puesto que como experim enta l men t e ,s e  ha comprobado los resu ltados de la 

c r i s t a l i z a c i ô n  en geles pueden ser exp l icado s  en base a ranges muy d i s t in t o s  

de s o b resa tu rac iô n ,  (G a rc ia -R u iz  y Amorôs 1978) trataremos a continuac iôn  de 

d i s c e r n i r  s i  la  t e o r ia  c lâ s ic a  de la  nu c le ac iô n ,  puede por s i  sola  e x p l ic a r  -  

todos los resu ltad os  expér im enta les  que se ob tienen mediante la  T .C .C .G .S .
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V I 1 - 1 .1 .  NUCLEACION HOMOGENEA

Para comprender la  t e o r ia  c lâ s ic a  de la  nuclea  

c iô n ,  y en g e n e r a l ,  la  del c re c im ie n to  c r i s t a l i n o ,  es conveniente d é f i n i r  un co£  

cepto  que juega un im portante papel en el d é s a r r o i lo  de la  t e o r i a .  Este concep-  

to  es e l  de unidad de c r e c im ie n to .  Por unidad de c re c im ie n to  (U .C . )  se en tien de  

la  menor porc iôn del medio c r i s t a l i n o  que desde la  fase termodinamicamente ine^  

t a b l e ,  se incorpora al c r i s t a l  como un fenômeno espontâneo. Estas unidades de -  

c r e c im ie n to ,  pueden rep re s e n ta rs e ,  segun la  idea de c r i s t a l  de KOSSEL (1927) co 

mo pequenos cubos de a r i s t a  W. Se en t ien d e  entonces por nucleaciôn c r i s t a l i n a ,  

e l  proceso de acumulaciôn de U .C . ,  hasta a lc a n z a r  un volümen (que se supone es -  

f é r i c o  a e fe c to s  de la t e o r ia )  de un c i e r t o  rad io  r *  denominado rad io  c r i t i c o ,  

a p a r t i r  del c u a l ,  e l  nûcleo se hace a s ta b le  y e l  c r i s t a l ,  necesarlam ente, c r e -  

ce. El v a lo r  del r * ,  v iene  dado, segûn la  aproxim aciôn termodinâmica del c r e c i ­

miento de una gota de l iq u id e ,  a p a r t i r  de una fase  vapor, por la  t e o r ia  de la 

nu cleac iô n  d é s a r ro i la d a  por GIBBS ( I 90 6 ) y WEBER (1925) y BECKER y DORING (1935)  

Segûn es ta  t e o r i a ,  puede deducirse  que el incremento de energ ia  aG es necesario  

para formar una gota de rad io  r , v ie n e  dado por la  exprèsiôn:

AG = 4nr2y -  k /3  —  KT 1n a Ec. ( V l l - 1 )
W3

siendo y  la  tensiôn s u p e r f i c ia l  de la  go ta ,  y a la  so b resa tu rac iô n .  En e l l a ,  el  

pr im er  término en e l lado derecho in d ica  la  c o n t r ib u e iô n  de la  s u p e r f i c i e  y el  

segundo la  c o n t r ib u c iô n  del volümen. Si représentâmes en un diagrama b in a r io  

(F ig .  7- 1) AG versus r ,  la  r é s u l ta n te  de ambas c o n tr ib u c io n e s ,  toma una forma, 

cuyo s ig n i f ic a d o  f i s î c o  es im portante  y puede expresarse de la  s ig u ie n te  manera: 

A tamanos de r muy pequenos AG es p o s i t i v e ,  por lo que nûcleo es in e s ta b le  y



F iqura 7 .1 .  Nûcleo c r T t i c o  n*

J

Fiqura 1 .1 .  Ve locidad de nucleaciôn versus sobre-  

s a tu ra c iô n .
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puede re d is o l  ve rse .  Poster (or tnente ,  la  funciôn pasa por un mâximo c o rresp o n d ie z  

te  a r * .  A tamanos de r > r *  G es n e g a t îv o ,  y por lo  ta n to ,  el nûcleo se e s t a b î -  

l i z a  y el c r i s t a l  necesartamente c r e c e ,  jugando entonces, los mecanismos del 

c re c im ie n to  c r i s t a l i n o  C s .s . )  El v a lo r  de r *  puede obtenerse d i fe r e n c îa n d o  la  -  

ecuaciôn ( V l l - 1 )  con respecte  a r . :

—  = Sirry -  KT In  a Ec. ( V I 1-2)
dr W3

En e l mâximo, para r = r*,AG = 0 ,  luego

8 T r r * Y K T  Ina = 0 Ec. (V M ~ 3 )
W3

y despejando r *

r *  = KTTÜT Ec. ( V I I - / , )

Esta u l t im a  ecuaciôn, nos in d ic a ,  una c a r a c te -  

r î s t i c a  general de todo proceso de nu c le a c iô n ,  a saber: que el  ra d io  c r T t i c o  

que debe a lc a n z a r  una agrupaciôn de U.C . para que se e s t a b i l i c e ,  es una funciôn  

inversa de la  so b resa tu rac iô n  del medio.

El aspecto c in é t i c o  de la  t e o r ia  de la  n u c le a­

c iô n ,  (para un e s tu d io  e x h a u s t ivo vease por ejemplo TOSCHEV (1970) o HIRTH y 

POUND ( 1963) nos l l e v a  a l  c a lc u lo  de la  ve loc idad  de la  nucleaciôn  (J )^  es de­

c i r ,  a l  c a lc u lo  del numéro de nûcleos que aparecen por unidad de volümen y 

tiempo dentro  de un sistema so b resa tu rad o . Esta ve loc idad  de nuc leac iôn  e s t a c i £  

n a r ia  se expresa usualmente, como e l producto de la  concentrac iôn  de e q u i l i b r i o
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C ( n * ) ,  de la  ve lo c id ad  de bombardeo 6 de las moléculas sobre la  s u p e r f i c i e  del 

nûcleo S (n * )  y de un f a c to r  de d e s e q u i1i b r i o  Z :

J = ZBS(n*) C (n * )  Ec . ( V I 1-5)

Z expresa e l  v a lo r  de la  de sv ia c iô n  de la  concentrac iôn  . r e a l  y del g ra d ie n te  -  

de concentrac iôn  del nûcleo c r T t i c o  de los va lo re s  de e q u i l i b r i o ,  y puede aso- 

c ia r s e  segûn BECKOR y DORING (1935) a 1 /n *  (AG*/3tiKT) , de ta  1 forma que -  

para la  nucleaciôn  a p a r t i r  de fase  vapor:

J = Z ■ 2VMiëf" “ î 4nr*^  exp. (AG*/KT) E c .  (VI 1-6)

donde o . es e l  c o e f ic ie n t e  de condensaciôn y Z toma e l v a lo r  a n te r io rm en te  ex-  

puesto.

Este s im ple d é s a r r o i lo  de la  teorTa de la  nu­

c le a c iô n ,  da a luz  a una segunda conclusiôn de c a ra c te r  c in é t i c o :  la  ve loc idad  

de nuc leac iôn  de un sistema sobresaturado es fuer tem ente  dependiente del tama­

no de 1 nûcleo c r T t i c o ,  es d e c i r  de la  s o b resa tu rac iô n .  En la  (F ig .  1-1  y 7"3)  

se han d ibujado ambas dependencies.

V l l - 1 . 2. NUCLEACION HETEROGENEA

Por so bresa turac iôn  c r T t i c a  o* se en t ien d e  la 

ne ces ar ia  para que la  nuc leac iôn  homogenea, tenga lu gar  a una temperatura de-  

te rm inada.
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En la  F ig .  ( 7 - 3 ) ,  puede observarse que por dê  

ba jo  de una c i e r t a  so bresa turac iôn  r e l a t i v e ,  no se produce nu c leac iô n  observa­

b le ,  Esta sobresa turac iôn  denominada so b resa tu rac iô n  c r î t i c a ,  es en tendida co­

mo l i m i t e  m etae s ta b le ,  por encima de 1 c u a l ,  la  n u c le ac iô n  homogenea t ie n e  lu ­

g a r .  Aunque e s te  v a lo r  de a*  es muy a l t o ,  la  nuc leac iôn  puede te n er  lugar  por

debajo de é l ,  mediante e l  mecanismo que se ha dado en 1 lam ar*n uc leac iôn  he te ro

genea.

La nucleaciôn  heterogenea t ie n e  lugar  cuando 

una s u p e r f i c ie  s ô l id a  o una impureza es ta  présenté  en e l  s is tem a. Entonces el  

nûcleo se forma sobre es ta  s u p e r f i c i e ,  y por t a n to ,  a l  re d u c irs e  la  e n erg îa  IĴ  

bre i n t e r f a c i a l  (Ec. V I 1 - 1 , té rm in o ) ,  la  en erg îa  l i b r e  t o t a l  ne ces ar ia  para  

la  formaciôn de un nûcleo c r î t i c o  es mucho menor. De es ta  forma 1 ^ ' e s t a b i 1 iz a -  

ciôn de un nûcleo se produce a una sobresa turac iôn  menor que la  so bresa turac iôn  

c r î t i c a  ob ten ida a p a r t i r  de la  nuc leac iôn  homogenea.

La nucleaciôn  heterogenea, puede ser  d i v id id a  

en nucleaciôn heterogenea p r im a r ia  y nucleaciôn  heterogenea secundaria  (OTTENS 

1974).  Esta û l t im a  se produce cuando la  sustanc ia  nuclea sobre un s u s t r a to  de 

la  misma composic iô n  quîmica y e s t ru c tu ra  que e l l a ,  por lo  que se produce pos­

te r  iormente a la  nucleaciôn homogenea. Es de sospechar que e s te  t ip o  de nuclea^

c iôn  no juegue un gran papel en la  T . C . C . G . ,  s i  se desprec îa  su pâpel como me­

canismo de c rec im ie n to  c r i s t a l i n o .

La nucleaciôn  heterogenea p r im a r ia ,  se produ­

ce sobre un s u s t r a to  de e s t ru c tu ra  y /o  composîcîôn quîm ica d i f e r e n t e  de la  su^

ta n c ia  que nuclea . La b i b l i o g r a f î a  sobre nuc leac iôn  heterogenea es fundamenta l  

mente em pîr ica  y muy ex tensa .  En general t ie n e  lu gar  cuando e x is t e  alguna r e l ^
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ciôn  e n t r e  la  e s t r u c tu r a  de s u p e r f i c ie  del s u s t r a to  y la  de la  sustanc ia  que ■ 

nu clea .  Este s u s t r a to  s ô l id o  reduce la en erg îa  l i b r e  de s u p e r f i c ie  té rm i ­

no de la  ecuaciôn ( V l l - 1 ) )  y como resu ltad o  de e l l o ,  la  a *  queda reduc ida .

V l l - 1 . 2 .1 .  NUCLEACION HETEROGENEA EN LA T .C .C .G .S .

Puede pensarse que la  nu c leac iô n  heterogenea  

debe ser p o s ib le  en l a 'T .C .C .G .S .  No o b s ta n te ,  si b ien es sabido que la  nue 1e^  

c iô n  heterogenea, en ge les  de ag ar -a g a r  y en ge les  de g e l â t i n a ,  es un fenômeno 

ob servab le  normalmente, como ya hemos sehalado a n te r io rm en te  no se considéra -  

que en ge les  de s î l i c e  e s te  t ip o  de nucleaciôn juegue un gran papel (HENISCH -  

1970).

Cabe co n s id era r  que la  nu c leac iô n  heterogenea

p r im a r ia  se dara sobre:

a) Paredes del r e c ip ie n t e .

b) La s u p e r f i c ie  del g e l .

c) Impurezas.

Las paredes del r e c ip ie n te  son a veces efect j_  

vamente uno de los lugares donde aparecen los c r i s t a l e s ,  îndependientemente  

del t ip o  de gel que se u t i l i c e .  S i n embargo el problema no ha s id o  s u f i c i e n t e ­

mente es tud iad o ,  qu izâs  debîdo a que ocurre  con poca f re c u e n c ia .  La s u p e r f ic ie  

del gel y las impurezas pueden p res en te r  un mayor pVoblema. La p r im era ,  funda­

mental men te  en geles o r g a n icos ,  ta ie s  como los de ag ar -a g a r  y g e l â t i n a .  Al con̂  

t r a r i o ,  e l  gel de s î l i c e ,  en e l  campo de pH que se u t i l i z a  en la  T .C .C .G .S .  

présenta  una gran e s t a b i l i d a d  f î s i c a  y quîm ica y é v i t a  e l  r ie s g o  de nucleaciôn
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heterogenea. Nuestros resu ltados  e x p ér im en ta les  confirman estos presupuestos.

El anal I s i s  de monocris t a le s " o  agregados c r i s t a l inos seccionados de d i fe r e n t e s  

s u s ta n c ia s ,  mediante microscopîa e le c t r o n  ica de b a rr id o  y a n â l i s i s  quîmico cua-  

1i t a t i v o  de rayos X (EDAX) lo  muestran in d ic io s  de Si en su cen tro  que puedan -  

hacer sospechar una nucleaciôn  heterogenea. Las sustancias  a n a l iza d as  fueron  

CaCOj,, SrCOg, CaCgH^.ZHgO, BaCO^, CaC^H^O^ y CaMoO^. El a n â l i s i s  se r e a l i z ô  S£ 

bre cinco e jem plares de cada una de las sustanc ias  c i ta d a s .  Parece ser por ta n ­

to ,  que el gel de s T l i c e ,  s i  bien puede ser  acumulado durante  el c re c im ie n to  del 

c r i s t a l  (PRIETO, GARCIA-RUIZ y AMOROS I 9791) Y GARCIA-RUIZ, PRIETO y AMOROS (1979)  

no juega un papel en la  nucleaciôn de c r i s t a l e s .

El e f e c to  de las impurezas, como agentes de -  

c a t a l i z a c iô n  de la  n u c le ac iô n ,  reduciendo la  b a r re ra  e n e rg é t ic a  que impone la -  

sobresa turac iôn  es bien conocido. En ge les  de s î l i c e ,  segûn HENISCH, es te  e f e c ­

to no t ie n e  marcada im portanc ia .  E x p e r ie n c ias  re a l iz a d a s  por HENISCH (1970) con 

s o lu c io n e s - r e a c t iv o s  f i l t r a d a s  y no f i l t r a d a s  han mostrado segûn sus re s u l tad o s ,  

que el gel es un buen agente de in h ib i c iô n  del e fe c to  de las impurezas. S i n em­

bargo, McCAULEY y ROY (1974) ha mostrado experim entalm ente de forma é v id e n te ,  

que el a ra g o n i to  nuclea in ic ia lm e n te  con una r e la c iô n  Sr^^/Ca^^ muy a l t a ,  de 

ta  1 forma que sugie re  que la  formaciôn de a r a g o n i to  se produce heterogeneamente  

sobre nûcleos de e s t r o n c ia n i t a .  Si b ien e l  gel de s î l i c e  puede re te n e r  îm 

purezas cuyo tamano sea mayor que e l  tamano del poro del gel (de 50 -  160 A 

segûn PLANCK Y DRAKE (1954) ô de 0,1u a 0 ,9 i  segûn ALBERSTAD e t  a l .  ( I 969 ) ,  

no hay ninguna razôn para que iones o grupos iô n îco s ,  h i d r o l i z a d o s , de tamano -
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semejante a l  de los iones r e a c t iv o s ,  puedan ser f i l t r a d o s .

Repetidam ente , ta n to  en la  técn ica  del gel de 

s î l i c e  como en o t ra s  técn icas  de c re c im ie n to  de c r i s t a l e s ,  se ha j u s t i f i c a d o  -  

la  formaciôn de te x tu ra s  e s f e r u 1î t i c a s , ta n to  con las microimpurezas como con 

las impurezas ion icas (KEITH y PADDEN 19 63 ) .  Aunque los mecanismos que r i r e n  -  

es te  fenômeno no es tan completamente d i lu c id a d o s ,  parece fu era  de toda duda 

que c ie r t o s  t ip o s  de te x tu ra s  e s f e r u 1î t i c a s  t ie n en  su causa en esos supuestos.  

S i n embargo, e x is t e  una observaciôn h a b i tu a i  de que los e s f e r u l i t o s  se r e s t r i £  

gen generalm ente  en la  T .C .C .G . a substanc ias  de ba jo  producto de s o lu b i l id a d  

GARCIA-RUIZ y AMOROS 1978).  E l l o  in c i t a  a buscar una e x p l ic a c iô n  termodinâmi-  

ca de la  formaciôn de los e s f e r u l i t o s ,  en la  cual e l  papel de las impurezas no 

sea r e le v a n te .  Para e l l o  profundizaremos en la  t e o r îa  de la  nuc leac iôn .

V I 1 - 1 .3 .  NUCLEACION NO-CLASICA.

Si retomamos el a n â l i s i s  termodinâmico de 

GIBBS, concretamente la  ecuaciôn ( V I I - 4 ) ,  en el l î m i t e ,  podemos e s c r i b i r :

Lim —» r -  = 0 Ec. (VI 1-7)
KT lna->™

Este es e l  caso extremo de la  a f i rm ac iô n  ind£  

cada mâs a r r i b a ,  donde decîamos que e l r a d io  c r î t i c o  de un nûcleo c lâ s ic o  pue­

de ser reducido incrementandose la  so bresa turac iôn  del s is tem a.

Dejesenos reco rd ar  ahora , un conocido concep-  

to  c r i s t a l ô g r a f i c o :  la  ce lda e le m e n ta l .  Por ce lda e le m e n ta l ,  se en tiende  la  me
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nor p a r te  del medio c r i s t a l in o, por cuyo sucesivo a p i la m ie n to  se o b t ie n e  el  

c r i s t a l .  Aunque la  ce lda e lem enta l fué concebida o r ig in a lm e n te  como un in s t r u -  

mento de e s tu d io  e s t r u c t u r a l ,  aquî sera u t i l i z a d a  en ta n to  que c o n s is te ,  en la  

prim era ordenaciôn atômica que nos d e f in e  un determinado t ip o  de e s t r u c tu r a  y -  

que por fenômenos de ac rec iô n  dara lugar  a l  c r i s t a l .

S i n a lc a n z a r  la  s i t u a c iô n  d e f in id a  por ( V l l - 7 ) ,  

puede fa c i lm e n te  imaginarse que a a l  tas so bresa turac iones  e l  v a lo r  de r *  puede 

l l e g a r  a ser mâs pequeno que la  a r i s t a  de la  ce lda  e le m e n ta l .  En es ta  s i t u a c iô n ,  

que ha s id o  sugerida por SEARS ( I 9 6 I ) ,  la  t e o r îa  c lâ s ic a  de la nucleaciôn  a n te -  

r iorm ente  expuesta , queda in v a l id a d a ,  puesto que se p ie rd e  la  homogeneidad en -  

la  acumulaciôn de las U .C . ,  debido a que en estas  c l r c u n s t a n c ia s ,  la  co nstru c-  

ciôn de un e d i f i c i o  c r i s t a l i n o  continuo no es energet icam ente  r e n t a b le .  Aunque 

es ta  razôn u l t im a  se expondrâ mâs ad e la n te  con r i g o r ,  conviene qu izâs  ex p re s a r -  

la  ahora de forma mâs i n t u i t i v a .  En la  F ig .  7” 3b, podemos d i s t i n g u i r  dos r e g Î£  

nés d i f e r e n t e s .  A la  regiôn en la  cual se cumple que e l  rad io  c r î t i c o  es menor 

que la  a r i s t a  de la  ce lda unidad se le  denomina regiôn n o -c lâ s ic a  de n u c le ac iô n .

La cond ic iôn  para que un sistema nuclee en la  zona n o -c lâ s ic a  puede expresarse -  

por:

r *  < 1 /2  W Ec. ( V I 1-8)

En una s i t u a c iô n  como e s ta ,  e l  hecho de mayor 

im portancia  es que conjuntos m oleculares de dimensiones mâs pequenas que la  ce_j  ̂

da elem enta l se hacen e s ta b le s .  El proceso de acumulaciôn durante  e l  c rec im ie n ­

to  c r i s t a l i n o  se r e a l i z a  entonces con pequenas agrupaciones m oleculares s u b -e l£  

mentales en vez de con las unidades de c r e c im ie n to  c lâ s ic a s .  Las consecuencias 

de es te  cambio puede i l u s t r a r s e  con un modelo b id im ensional s e n c i l l o .  Supongamos un



99

im a g in e r io c r i s t a l  b id im ens ional cuya ce lda e le m e n ta l ,  que t ie n e  como periodos  

a , b ,  puede a su vez s u b d iv id i r s e ,  como mâximo, en grupos m oleculares  de forma -  

y dimensiones e s p e c î f ic a s  denominadas en la  F i g . (7 -4 )  por E. Si suponemos ahora  

el caso extremo en el que se cumple:

Ec. ( V I 1-9)

donde r^ es un v a lo r  c a r a c t e r î s t i c o  del elemento E y r^^ un v a lo r  c a r a c t e r î s t i -  

co de la  combinaciôn  de n elementos E, es ta  û l t im a  condic iôn impi ica que mi en­

t r a s  E es in e s ta b le ,  2E y obviamente c u a lq u ie r  composic iô n  de nE ( n>2 ) serâ -

e s t a b le .  Si ahora d iv id im os la  F ig .  (7 -4 a )  a r b i t r a r ia m e n te  como en F ig .  ( 7 - 4 b ) -

obtenemos, en e s te  e jemplo  E, 2E, 3E y 4E. Las t rè s  û l t im a s  son e s ta b le s ,  y co­

mo ta ie s  podrTan en con trarse  en el medio y por ta n to  serâ p o s ib le  r e a l i z a r  la  -  

acumulaciôn con e l l a s .  Una vez que se ha producido la  nuc leac iôn  de es ta  manera,  

el c r e c im ie n to  del agregado puede o c u r r i r  por d iversos caminos: s i  e l  p o te n c ia l  

quîm ico se mantiene s u f ic ie n te m e n te  a l t o  como para mantener e l  ra d io  c r î t i c o  en 

e l  orden de tamano considerado a n te r io rm e n te ,  entonces e l  c r i s t a l  puede c rece r  

s i n p e r io d ic id a d  a grandes d is ta n c ia s ;  de o t r a  forma, si e l  ra d io  c r î t i c o  au­

menta l ig eram ente  de v a l o r ,  la  nucleaciôn puede tener  lugar antes de la  i n t e r f £  

se pero con nûcleos cuyos tamanos permitan ya d é f i n i r  una e s t r u c tu r a  y una f o r ­

ma, teniendo lugar un proceso de adsorc iôn de nûcleos que c o n l le v a  a una te x t j j  

ra p o l i c r i s t a l i n a  e s f e r u 1î t i c a ^  s i tu a c iô n  d e f in id a  por un v a lo r  de a ( f a c t o r  -  

de rugosidad de s u p e r f i c ie  de Jackson) mayor que 10. En esas co n d ic io n es ,  ta  1 -  

acumulaciôn no t ie n e  porqué r e a l i z a r s e  de ta  1 forma que se consiga la  p e r io d ic ^  

dad b id im ens ional de p a r t id a  a ,b ,  y la construcc iôn  del e d i f i c i o  c r i s t a l i n o  re £  

p e c t iv o .  De hecho, ta  1 como muestran las F ig s .  ( 7 - 5 a , b , c ) ,  e l  nûcleo serâ  h e te -

reogeneo, y podrâ tener  una te x tu ra  e s f e r u l î t i c a  o amorfa.
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CAHN y HILLIARD (1958) y (1959) han desarro -  

11 ado un t ra ta m ie n to  termodinâmico de los sistemas en los cuales e x is t e  una va-  

r ia c io n  es pac ia l  de una de sus propiedades in te n s iv e s ,  ta  1 como la  composicion.  

La nucleaciôn  tr id im e n s io n a l  puede co n s id era rse  d e ntro  de es ta  termodinamica de 

sistemas "no un ifo rm es" .  Estos au tores  han demostrado que la energfa  l i b r e  de -  

un pequeno volümen de so luc iôn  de un sis tema no -unifo rm e, es igual a la  suma de 

la  energfa  l i b r e  del sis tema considerado puntualmente (es d e c i r ,  de composic iô n  

u n i fo rm e ) ,  mas e l cuadrado del g ra d ie n te  de composic iô n  lo c a l .  Por el v a lo r  que 

toma e s te  segundo término a grandes s o b re s a tu ra c iô n e s , la  t e o r îa  de CAHN y H I ­

LLIARD pred ice  que la  en erg îa  l i b r e  c r î t i c a  para que el.. sistema nu c lee ,  sera -  

menor que la  ca lc u la d a  para un sis tema uniform e mediante la t e o r îa  de la  nuclea  

ciôn c lâ s ic a .  Por ta n to  a grandes so bresaturaciones e l rad io  del nucleo serâ m£ 

yor que e l corresp on d ien te  a un nûcleo c lâ s ic o ,  y a su vez serâ menos homogeneo. 

Un borde de fase  c u a lq u ie r a ,  tendrâ un espesor que es tâ  determinado por el com­

promise e n t r e  e l  té rmino de e n rg îa  l i b r e  de volümen y el término de g r a d ie n te  - 

composi c i o n a l .  El espesor ôptimo es e l  co rresp on d ien te  a l  menor exceso de e n e r ­

g îa  l i b r e  s u p e r f i c i a l .  TaI como considéra  SEARS, a sobresaturaciones s u f i c i e n t e  

mente a l  tas es mâs econômico energet icam ente  formar nûcleos con una en erg îa  l i ­

bre de volümen a lgeb ra icam ente  menor que la  de la  fase madré, con o b je to  de ma£ 

te ner  la  menor e n erg îa  l i b r e  i n t e r f a c i a l .

In c luso cuando el v a lo r  de r *  sea mayor que - 

e l de W, una s i t u a c iô n  semejante se créa cuando aquel toma un v a lo r  ta  1 que es 

im posible  d i s t i n g u i r  e n t r e  e l  volümen de un nûcleo y su in t e r f a s e .  En es te  caso:

r *  = W/2 + r  Ec. ( V I 1-10)
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siendo r *  e l  rad io  c r î t i c o  a p a r t i r  del cual la t e o r îa  c la s ic a  no puede ser -  

u t i l i z a d a  y t i a  mi tad del espesor de la  i n t e r f a s e .  El c a lc u lo  del v a lo r  de la  -  

so b re s a tu ra c io n  a a p a r t i r  de la  cual se produce la  nucleaciôn n o -c lâ s ic a  pue­

de dedu c irse  aproximadamente, su s t i tu ye n d o  e l  v a lo r  de r *  en la  ecuaciôn (V l l  

- 4 )  :

Si la  sobresa turac ion  del s is tem a, en e l  cual 

se da la  nucleaciôn  es mayor que a ,  e l  nûcleo sera n o -c la s ic o .  Se hace p l a u s i ­

b le ,  pues, suponer una s i t u a c iô n  t a l ,  que la  e s t a b i l id a d  de Ios nûcleos se coji 

sigue a tamanos tan reducidos de e l l o s ,  que no es p o s ib le  la  acumulaciôn con -  

e l  orden n e cesario  para la  formaciôn de un m o n o c r is ta l .  De las consideraciones  

a n t e r io r e s ,  se en t ien d e  que e s te  nûcleo debera ser muy hetereogeneo. Pueden 

im aginarse para un nûcleo no c la s îc o  d î fe r e n t e s  n a tu r a le z a s ,  pero todas e l l a s  

a i r e d e d o r  de una e s t r u c tu r a  extremadamente d e fec tuo sa .  SEARS ha sugerido t rès  

d i s t i n t a s :  a) una e s t r u c tu r a  p o l i c r i s t a l i n a  o e s f e r u l f t  i c a , b) un monocris ta l  

mosaico con gran m îs o r ie n ta c iô n , y c) un v i d r i o  o m a te r ia l  amorfo.

V I 1 - 1 . 3 . 1 .  LA POSIBILIDAO DE NUCLEACION NO-CLASICA EN T .C .C .G .S .

En resumen y ta I  como hemos expuesto a l  p r i n ­

c i p l e ,  la  té cn ic a  del gel de s T l ic e  nace como un método mediante e l  cual se lo

gra r e d u c i r  la  nucleaciôn  de una su sta nc ia  in s o lu b le  producto de una re a c c iô n -

quTmica. La densidad de f l u j o  de nucleaciôn  es una funciôn de la  so b resa tu ra -

c iôn  de 1 sis tema y e s ta  a su vez en T .C .C .G .S .  es , como hemos demostrado a n te -
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r iorm ente  funciôn  de la  v e lo c id ad  de aporte  o f l u j o  de r e a c t iv o s  a la  zona de 

reacc iôn  o p r e c î p i t a c i ô n , . Este f l u j o  es a su vez una func iôn  del g r a d ie n te  de 

concentrée iôn  aC en e l  s is tem a.

El v a lo r  de AC es p râc t icam en te  e l  mismo en -  

casi todos los expérimentes puesto que las longitudes de la  columna de d i fu s iô n  

y las concentrac iones de los r é a c t iv é s  se han mantenido hasta e l  présente  con 

pequenas modif ic a c io n e s .  De ah î  que las e x p er ien c ias  que han te n id o  é x i t o  u t i -  

l iz a n d o  es ta  té c n ic a ,  hayan s id e  las de c r i s t a l i z a c i ô n  de su sta nc ia s  con un 

producto de s o lu b i l id a d  a l t o .  Concretamente los c r i s t a l e s  de mayor tamano, cre^ 

cidos en g e le s ,  corresponden a los de A ce ta te  de P la ta  = 2 .3  10 S u l ­

f a t e  de c a lc io  = 1 .0  10 ^ ) ,  T a r t r a t o  de c a lc io  = 7 -7  10 y C lo ra to

sôdico = 1 . 0  10 S ,  obteniendose c r i s t a l e s  de mener tamano, pero también

de c i e r t a  p e r fe c c iô n ,  con sustancias  cuyo producto de s o lu b i l id a d  ronda hasta  

e l  orden de 10 ^ . Sin embargo, cuando se han in ten tado c r i s t a l i z a r  por es ta  

té c n ic a  sustancias  con un mucho mener, el re s u l ta d o  ha s id e  siempre una pre  ̂

c ip i t a c i ô n  e s f e r u I î t i c a . Por e jemplo JACKSON (ig68) ha c re c id o  e s f e r u l i t e s  de 

CdS = 1.14  10 . BLANK y BRENNER (1971) han es tud iad o  la  p r e c ip i t a c iô n

de sa les  del grupo l l - V I  ta ie s  como el CdS, PbS (K^^ = 7 - 1  10 y HgS (K^^=

1 .0  10 , encontrando siempre c r i s t a l e s  muy defectuosos y e s f e r u l i t e s .  La -

s i t u a c iô n  exper im enta l  a n t e r i o r  ha s ide  mas de ta l ladam en te  expuesta por GARCIA 

RUIZ y AMOROS (1 9 7 8 ) ,  y su e x p l ic a c iô n  puede r e a l i z a r s e  en p r i n c i p l e  en base a 

la  t e o r îa  n o -c lâ s ic a  de la  nu c le ac iô n .  C ier tam en te ,  s i  e l  g r a d ie n te  de concen- 

t r a c iô n  de re a c t iv o s  que se u t i l i z a  o rd in ar lam en te  es aquel por e l  cual en el  

prim er p r e c ip i t a d o  se logra  una so bresa turac iôn  adecuada para m in im izar  la  ve­

lo c idad de nu c le ac iô n ,  t a I  que ( [A] [ b] ) al cance un v a lo r  semejante a l  de

producto de s o lu b i l id a d  K^^g del p r e c ip i  tado AB, cuando K -̂- 10 ^ y s i  e l  mismo
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- 2 8AC. se u t i l i z a  para una su stanc ia  cuyo sea, por e jemplo 10 , el producto

( [aJ [ bJ ) ,  va a ser ahora del orden de 10^^ veces mayor que e l nuevo K^. La sô  

b r e s a tu r a c iôn la  cual se encuentra e l  sistema debera ser  tan a l t a  que e s te  se 

bal la  en condîciones de p re s e n te r  una nucleaciôn n o -c lâ s ic a  y como una conse-  

cuencia de e l l o ,  la  obtenciôn de c r i s t a l e s  defec tuosos .

Rara el  crecedor de c r i s t a l e s  la  so luc iôn  a -  

la  m axim izaciôn del tamano y p e r fe c c iô n  de los c r i s t a l e s  se encuentra pues en 

d is m in u ir  e l  g ra d ie n te  de concentrée iôn  AC, puesto que segûn la  ecuaciôn ( V I - 4 )

F = -D 3c
3x

puede de es ta  forma d is m in u ir  e l  a p o r te  de r e a c t ivo ; o como a l t e r n a t i v e ,  buscar 

un método de aumentar la  s o lu b i l id a d  de la  sustanc ia  que se q u ie re  c r i s t a l i z a r  

(NICOLAU, 1979).

V I 1 -2 .  PRECIPITACION POLIMORFICA EN T .C .C .G .

Pero e x is t e  o t r o  problème, a l  que también se 

ha dedicado c i e r t a  l i t e r a t u r e  en la  b i b l i o g r a f î a  de la  T .C . C . G .S . ,  aunque su -  

in te r é s  rebasa los aspectos del c rec im ie n to  de c r i s t a l e s .  Nos r e f e r imos a la  -  

e x p l ic a c iô n  del po lim orf ism o y de la  nucleaciôn p o l im ô r f ic a  de compuestos q u î -  

micos, fenômeno por o t ra  p a r t e ,  h a b i tu a i  en e l  c re c im ie n to  de c r i s t a l e s  en ge­

les (McCAULEY y ROY 1976).

El po l im orf ism o, fué d e f in id o  p r im it iv am e n te  

por MITSCHERLISCH (1821) como sigue:
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"En g e n e r a l ,  la  mîsma sustanc ia  compuesta por los mismos elementos, combinados 

en las mismas prop orc io nes , pueden pres en te r  dos formas d i s t i n t a s  siempre que 

c i r c u n s ta n c ia s  e s p e c î f ic a s  e je rz a n  una in f lu e n c ia  en e l  ac to  de la c r i s t a l i z a ­

c iô n .  Este fenômeno se puede e x p l i c a r  de manera s e n c i l l a  por la t e o r îa  corpus­

c u l a r .  Si las posic iones r e la t i v e s  de los âtomos que forman un c r i s t a l  se cam­

b ia  por c u a lq u ie r  c i r c o n s t a n c ié ,  la  forma p r i m i t i v e  no permanecerâ la  misma".

El concepto ha v ia ja d o  en el tiempo casi s in  

modif i c a c iô n .  La e x p l ic a c iô n  del po l im orf ism o es ta  hoy d îa  fundada en la  Termo 

dinamica c lâ s ic a  y ocupa un lugar e s ta b le  en e l  cuerpo te ô r ic o  de la  F îs ic a  a£  

t u a i .  S in  embargo, existe .n  algunos problèmes re lac ionados  con la  p r e c ip i t a c iô n  

p o l im ô r f ic a  que conviene e s tu d ia r lo s  de ta l lada m en te  y de los cu a les ,  nosotros  

creemos, que la  t e o r îa  de la  nucleaciôn c lâ s ic a  puede dar buena cuenta.

Lo ap licarem os concretamente, al caso del 

CaCOg ta n to  por e l  in te r é s  que adqu iere  de su f r e c u e n c ia ,  como porque co n l le v a  

asociados c ie r t o s  problèmes de tran s fo rm ac iô n ,  t r a n s c r i s t a l i z a c i ô n  y te x tu re s  

( e s f e r u l î t i c a )  que estân actualmente en d is c u s iô n, y que trataremos en los s i -  

g u ien tes  c a p i tu lo s .

V I 1- 3 . PRECIPITACION POLIMORFICA DEL CaCO^. ANTECEDENTES

Es bien conocido que e l CaCO^ anhidro se p ré ­

senta  en très  variedades p o l im ô r f ic a s  de d i f e r e n t e  e s t ru c tu ra :  C a lc i t a  ( t r i g o ­

n a l ) ,  a ra g o n i to  (rômbico) y v a t e r i t a  (h exa g o n a l) .  Los d e t a l l e s  de c r i s t a l o q u î -  

mica de sus celdas unidad pueden encontrarse  en DEER e t  a l  ( I 962 ) y una buena 

d is c u s iôn d e ta l l a d a  de sus resp ec t ives  e s tru c tu ra s  ha s ido r e a l iz a d a  por LIPP-  

MMANN ( 1973) a los cuales remitimos a l l e c t o r .  No o b s ta n te ,  resenaremos aquî -
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c ie r t o s  va lo re s  de p a r t i c u l a r  in te r é s ,  p a r te  de los cuales estan indicados en 

la  ta b la  comparâtiva ad jun ta  (Cuadro V I 1 - 1 ) .

De todos los po l im orfos  del CaCO^, la  c a l c i t a  

es el ûn ico  e s ta b le  en las condiciones de p res îôn  y temperatura de la  co rteza  

t e r r e s t r e .  A 25°C, e l  a r g o n i to  es solamente e s ta b le  a près ion de 4 Kb. A mas -  

ba ja  près io n, se transform a a c a l c i t a  con un cambio de volumen neto de =

0 ,0 8 2  t a l  como se deduce de su volumenes m olecu la res .  En condic iones normales,  

la  v a t e r i t a  es menos e s ta b le  de todos e l l o s  y se transforma en medio s ô l id o .e n  

c a l c i t a  con un cambio de volumen neto de = 0 ,0 2 4 ,  aunque es de no tar

que su campo de e s t a b i l id a d  no ha s ido d e f in id o .

En soluciones acuosas, e l  a ra g o n i to  es mas S£ 

lu b ie  que la  c a l c i t a ,  lo  cual e s ta  de acuerdo con su en erg îa  l i b r e  de formaciôn  

AG. Los v a lo res  ca lcu lados  para AG (GARVELS e t  a l .  ( I 96O) ) son respectivamen-  

te  A G °c a lc i ta =  2&9.6 /mol y 26 8 .8  /m o l.

Aplicando la  conocida ecuaciôn:

AG°= RT In  Kg E c . ( V I - 1 2 )

encontramos los va lo re s  K  ̂ ^=4 ,7  10 ^ y K  ̂ = 6 ,9  x 10 ^

lo cual nos in d ica  que,aunque muy deb i lm en te ,  e l  a ra g o n i to  es mas s o lu b le  que 

la  c a l c i t a .  No se t ie n e n  datos de la  s o lu b i l id a d  de la  v a t e r i t a  ni de su en er­

g îa  l i b r e  de form aciôn, pero su gran in e s t a b i 1idad en condic iones normales nos 

hace suponer (BiSCHOF 1968) que es mucho mas s o lu b le  que e l a r a g o n i to  y la  

c a l c i t a .  Por lo  ta n to  c u a lq u ie r  so luc iôn que es té  en e q u i l i b r i o  quîmico con la  

v a t e r i t a  e s t a r l  sobresaturada con respecto a la  c a l c i t a  y e l  a ra g o n i to .  Si bien  

las e s t ru c tu ra s  de la  c a l c i t a  y e l  a r a g o n i to  estân b ien e s ta b le c id a s  (de hecho
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fueron de los primeros m inéra les  cuya e s t ru c tu ra  fué determinada por rayos X -  

BRAGG ( 1919) Y ( 1924) la  e s t ru c tu ra  de la  v a t e r i t a  o f re c e  algunos problemas 

(MEYER 1969) .  La v a t e r i t a  fué s in t e t i z a d a  por p r im era  vez por VATER (1902) y -  

confirmada como p o l im o r fo  a d ic io n a l  del CaCO^ por RINNE (1914) y HEIDE (1 9 2 4 ) .  

Aunque su im portancia m in era lo g ic a  es pequena es muy in te re s a n te  en ta n to  p o l£  

morfo del CaCO^. BRADLEY, GRAF y ROTH ( I 966 ) han propuesto un modelo de estrwc  

tu ra  basado en e l grupo e s p ec ia l  PG^ZZ-D^ pero ad juntando dos ce ldas en la  d i -  

recciôn  del e je  c ,  pueden ser formando una nueva ce lda  que guarda la  s im e t r fa  

del grupo es pac ia l  PG2C, e l  cual fue  propuesto por MEYER como p o s ib le .  En cuaj[ 

q u ie r  caso y es to  es lo  que nos in te r e s a ,  e l  re s u l ta d o  es una e s t r u c tu r a  debij^ 

mente empaquetada, de densidad 2 ,6 5  gr/cm^, lo  cual es ta  de acuerdo con la  po- 

bre e s t a b i l id a d  del m in e r a l ,  con respecto a los o t ro s  dos p o l im o r fo s .  Un nuevo 

dato experim enta l de gran im portancia es la  omnipresencia de d i f r a c c io n  d i fu s a  

en c i e r t a s  r e f le x io n e s  de los diagramas de rayos X de la  v a t e r i t a .  De e l l o s  se 

i n f i e r e  que la  v a t e r i t a  présenta  una e s t ru c tu ra  con una gran m is o r ie n ta c iô n ,  -  

lo  que im p lica  abundantes cantidad  de defectos y una pobre c r i s t a l i z a c io n .  Los 

datos relevados por c r i s t a l  ûn ico , han s ido corroborados independientemente nor  

NORTWOOD y LEWIS ( I 968 ) mediante d i f r a c c io n  de rayos X de miiestras p ro g re s iv a -  

mente m o l id a s . E l lo s  concluyen que la  v a t e r i t a  s in  moler présenta  in v a r ia b le -  

mente un a l t o  grado de microdeform aciôn. La e x p l ic a c iô n  de es te  fenômeno es 

desconocida, aunque ha s ido apuntado que e l l o  po dr ia  in d ic a r  que la  v a t e r i t a  -  

crece siempre en medios muy impuros. Sin embargo la  c r i s t a l i z a c i ô n  s i n t é t i c a  -  

de v a t e r i t a  en medios no contaminados hace d i f i c i l  co ns idera r  la  v a l id e z  de 

esa e x p l ic a c iô n .

Las d iversas  transform aciones que deben e x is -  

t i r  e n t r e  los d i fe r e n t e s  po lim orfos han sido o b je to  de numerosas in v e s t ig a c io ­

nes. BISCHOP y FYFE ( I 968 ) y FYFE ( I 968 ) han es tud iad o respectivam ente  las de
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arag on î t o - c a 1c i t a  y v a t e r i t a - a r a g o n i to  en medio acuoso. E l lo s  han encontrado -  

que e l  Mg^* reduce la  ve loc idad «de  nucleaciôn  de la  c a l c i t a  as i como su c r e c i ­

miento.

Cuando e l  carbonato c a lc ic o  se encuentra d is £  

c iado en una so luc iôn  acuosa, su p r e c ip i t a c iô n  ocurre  en c u a lq u ie ra  de las t rès  

fases c r i s t a l  inas, en fu nc iôn  de las condiciones ex p ér im en ta les ,  y adoptando -  

asi mismo, d i fe r e n t e s  te x tu r a s .

POBEGUIN ( 1954) ha es tud iado en c i r c o n s ta n c ié s  

mas sim ples la  p r e c ip i t a c iô n  del CaCO^, cuando se r e a l i z a  una reacc iôn por do- 

b le  descomposiciôn de so luc iones de as c e ta to  c â lc ic o  y de carbonato amônico a 

16- 18° y près iôn  a tm ô s fe r ic a .  Sobresaturaciones d i fe r e n t e s  fueron conseguidas  

por d i f e r e n t e  ve loc idad  de d i fu s iô n  de los r e a c t iv o s .  E l l a  concluye que la  ca^  

c i t a  comienza a p r é c i p i t e r  cuande la  so luc iôn  a lcanza la  concentrée iôn de equ£  

l i b r i o ,  que e l  a r a g o n i to  lo  hace cuando la  so luc iôn  es ta  sobresaturada para ca_l  ̂

c i t a  y cerca deI deI a ra g o n i to  y que cuando los t r è s  po lim orfos estân sobre-  

saturados aparece un p r e c ip i t a d o  aparentemente amorfo.

* Mas rec ientem ente  REDDY y NANCOLLAS (1 9 7 6 ) ,  

han p r e c ip i ta d o  CaCO^ a p a r t i r  de mezcla râp ida  de so luc iôn  de C aC lj  10 ^M. y -  

Na^CO^ 10 a 25°C en ausencia y en presenc ia  de Mg^^ y Sr^^. A una sobresatu­

rac iôn de 10 M, e l  CaCO^ p r é c i p i t a  en forma de c a l c i t a .  El S r * *  t ie n e  un e f e £  

to  év id e n te  que co n s is te  en la  formaciôn de a ra g o n i to  y c a l c i t a  con la  m orfo lo -  

g îa  de es ta  u l t im a .  La presenc ia  de Mg^^ en una concentrac iôn  de 10  ̂ M, t ie n e  

un e f e c to  in te r e s a n te .E l  p r e c ip i t a d o  i n i c i a l  es entonces en forma de pequenos -  

e s f e r u l i t o s  el cual mâs ta rd e  se transform a en c r i s t a l e s  de m orfo lo g ia  i r r e g u ­

l a r .  Esta e x p e r ie n c ia  fué r e p e t id a ,  obteniéndose inequivocamente la  formaciôn -  

de un p r e c ip i ta d o  que fué considerado amorfo a la  luz de los es tud ios de rayos X,
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con tra z a s  de v a t e r i t a  y c a l c i t a .  Este p r e c ip i t a d o  adopta con e l tiempo e s t r u c ­

tu ra  de a r a g o n i to  en forma de agregados c r i s t a l inos. En e l mismo s e n t id o ,  LIPP-  

MANN { 1974) ha comprobado que la  formaciôn de e s f e r u l i t o s  se produce siempre en 

condiciones expér im enta les  en I as cuales la  c o n ce n trac iôn de CaCO^ es a l t a  en - 

r e la c iô n  a l de la  c a l c i t a  y del a ra g o n i to .  Asimismo, e l  a r a g o n i to  secundario  

que prov iene  de la  transform aciôn  de la  v a t e r i t a ,  es c a r a c t e r î s t i c o  de p r e c i p i -  

tac iones muy râpidas ( a l t a  ve lo c id ad  de n u c le a c iô n ) .  McCAULEY (1974) s i n t e t i z a  

v a t e r i t a  siempre a concentrac iones muy a l  tas de c a lc io  y de carbonato.

Antes de c o n t in u e r ,  conviene c i t a r  a q u î ,  la  -  

o p in iô n  de DRAGONNE e t  a l .  (1975)> puesto que la  l i t e r a t u r e  sobre la n u c le ac iô n ,  

c i n é t i c a  de c re c im ie n to ,  transform aciones ,  in f lu e n c ia  de in h îb id o r e s ,  y en geoe 

r a l , sobre la  importancia de las d i fe r e n t e s  v a r ia b le s  que juegan en la c r i s t a l ^  

zaciôn del CO^Ca es tan em plie ,  que e l  muestreo b i b i i o g r â f i c o  se vuelve  casi im 

p o s ib le .  De los datos expér im enta les  e x is te n te s  estos au tores  concluyen que: 

"Hemos podido comprobar, que la  de s c r ip c iô n  de los fenômenos en medios n a tu ra -  

les pone en ev id en c ia  incoherencias y co ntrad icc io n e s  que se deben a la  f a i t e  -  

de un soporte  ex p e r im e n ta l .  Hemos pensado que s e r îa  deseable  examiner y c r i t i -  

car  antes los t r a b a jo s  de la b o r a to r io  mâs fundamental es, su sc e p t ib le s  de produ-  

c i r  elementos que perm itan i n t e r p r e t e r  los fenômenos n a tu r a le s .  Inc luso a es te  

n i v e l ,  donde el pragmatisme y e l  anal is is s is te m â t ic o  es p r i o r i t a r i o  a la  des­

c r ip c iô n  s u g e s t iv a ,  las d ive rgen c ie s  son tan grandes, y las  conclusiones ,  dema- 

siado prematures, no t ienen ningun fundamento".

Basta es ta  c i t a  para excusarnos aquî de la  la £  

ga expos ic iô n  de antecedences por o t r a  p a r te  a lgo  i r r e le v a n te s  para nuestra  d is ­

cus iôn. El l e c to r  in teresado  debe c o n s u lte r  el es tu d io  de DRAGONNE e t  a l .  (1975)  

o los c a p i tu lo s  correspondîentes  de los l ib r o s  de LIPPMANN (1973) y de BATHURST
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De c u a lq u ie r  forma, donde si parece e x i s t i r  -  

un acuerdo es que a medfda que aumenta la  so bresa turac ion  los fenômenos ocu-  

rren  ta l  como POBEQUIN (1956) y NANCOLLAS y REDDY (1976) han d e s c r i to  y que -  

pueden resumirse en la  a f i rm a c io n  de POBEOUiN de que e l  f a c to r  dé term inante  -  

de la  a p a r ic iô n  de uno ^ o t r o  pol imorfo del CaCO^ es la  cantidad  de iones p ré ­

sente sim ultaneamente en un punto dado, es d e c i r  de la s o b re s a tu ra c iô n .

A la  luz de estos exper im entos , BATHURTS ha -  

apuntado que la  mayor so bresa turac iôn  favorece  la fase de menor e n e r g îa ,  mâs -  

s o lu b le .  Sin embargo no parece c la r o  que es ta  sugerencia  sea v a l id a ,  porque co 

mo ha expuesto BISCHOP (1 9 6 8 ) ,  una so luc iôn  que es té  saturada para e l  po l im or­

fo  menos ordenado, es d e c i r  la  v a t e r i t a ,  e s ta ra  sobresaturada para los mâs so­

lu b le s ,  es d e c i r  la  c a l c i t a  y a r a g o n i to ,  lo  cual im p l ic a r îa  la  p r e c ip i t a c iô n  -  

de estos û 11 imos, en co ntra  de lo  propuesto. ORAGGONNE e t  a l .  (1975) han ha 11£ 

do experim entalm ente los tiempos de germinaciôn de la  v a t e r i t a ,  c a l c i t a  y -  

a r a g o n i to ,  encontrando que:

^Gv  ̂ ^Ga ^Gc Ec. ( V l l - 1 3 )

lo cual es ta  de acuerdo con los datos de POBEOUIN, puesto que se e x p l ic a  la  iii 

v e rs iô n  a r a g o n i to - c a 1c i t a  por la  formaciôn de a r a g o n i to  secundario  p roveniente  

de la  c a l c i t a .

V I 1 - 3 .1 .  PRECIPITACION POLIMORFICA DEL CaCO,. TRATAMIENTO.

Dada la  s i tu a c iô n  del problema, antes3d%^\«6A^'''''^\-^

s id e r a r  o t ra s  v a r ia b le s  que unicamente en un p r i n c i p i o  in t r o d u c i r îa n  mâs coiHpl£

B !3 L iO T E C A
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j id a d  que informée ion, conviene cuanto antes responder a la  cu est iôn  de icuândo?  

y icômo? nuclearan los d i fe r e n t e s  po l im orfos  en las c i rc o n s ta n c ié s  mas s im ples.

Hasta ahora, e l  problema se ha abordado en 

termines de s o lu b i l id a d  de los d i s t in t o s  po l im orfos  y en sus e s t a b î I id a d e s .  A -  

d i f e r e n c ia  de e l l o ,  nosotros tra tarem os el problema sobre la  base de un so lo  -  

sistema ûnico CaCO^-H^O, haciendo caso omiso en un p r i n c i p i o  a los d i fe r e n t e s  -  

po lim orfos m inéra les  y a sus propiedades f î s ic o -q u îm ic a s  y aplicarem os a e s te  -  

sistema lo  expuesto an te r io rm e n te  en la  t e o r îa  de la  nucleaciôn  n o -c lâ s ic a  que 

se présenta  en nuestra  o p in iô n  muy po ten te  en la  reso lu c iô n  de e s te  t ip o  de p r £  

bIema.

En un sistema del t ip o  CaCO^-H^O, la  reacc iôn

fundamental es la  que I ig a  las concentrac iones de |Ca^^| ^ |^^3| producto  

de s o lu b i l id a d  del CaCO^. En e s te  caso tomaremos, lo gicamente , el del p o l i -

morfo mâs e s ta b le ,  es d e c i r  de la  c a l c i t a ,  de ta l  forma que si la  ecuaciôn

|Ca I |C0‘ |

se cumple, se p rod uc irâ  la  p r e c ip i t a c iô n  del CaCO^ en la  forma de c a l c i t a .  Des- 

de e l  punto de v is  ta  de la  termodinâmica c lâ s ic a  no e x i s t e  o t r a  ecuaciôn mâs r_e 

lev an te  para e l  problema. Pero no ob s ta n te ,  la  e x p e r ie n c ia  muestra que la  p rec £  

p i ta c iô n  de v a t e r i t a  y a ra g o n i to  puede o c u r r i r  aun en condiciones expérim enta­

les " l im p ia s " ,  es d e c i r  donde e l sis tema CaCO^-H^O sô lo  es tâ im p u r i f ic a d o  por -  

el subproducto i n e v i t a b le  de la  reacc iôn .  Ta I como observô POBEQUIN (1954) y ha 

sido  corroborado muchas veces, e l  aumento p rog re s ivo  de la  sobresa turac iôn  del  

medio l le v a  a la  p r e c ip i t a c iô n  de a ra g o n i to  y en û l t im o  lugar de v a t e r i t a .  La - 

e x p l ic a c iô n  de es te  fenômeno a la  lu z  de la  t e o r îa  c lâ s ic a  de la  p r e c ip i t a c iô n .
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f a i  la  repe tîdam ente ,  puesto que siendo el a ra g o n i to  mâs s o lu b le  que la  c a l c i t a  -  

y la  v a t e r i t a  mâs so lu b le  que ambos, es im posible dar cuenta de es te  p o l im o r f i s ­

mo en base a s o l u b i 1 idades. Pero iporqué co ns idera r  s o lu b i I id a d e s  en la  p r e c i p i ­

ta c iô n  de los d i s t i n t o s  po l im orfos de un compuesto quîmico? Consideraremos, como 

hemos expuesto mâs a r r i b a ,  e l  sis tema sim ple CaCO^-H^O y ap licaremos la  t e o r îa  -

de la  nu c le ac iô n .  La p r e c ip i t a c iô n  tendrâ lugar de la  s ig u ie n te  manera:

Considerese en pr im er lugar una so bresa turaciôn  

dë»CaCOg muy pequena y por lo  ta n to  cercana en el  v a lo r  al producto de s o l u b i l i ­

dad Kg. El sis tema responderîa  con la  nucleaciôn  dentro  de la regiôn c lâ s ic a  del 

p o lim o r fo  mâs s im é t r îc o ,  mâs e s ta b le  y de menor e n e rg îa ,  es d e c i r  la  c a l c i t a .

Si ahora aumentamos la  so bresa turac iôn  prog re -  

sivamente, l le g a r â  un momento en el cual e l  rad io  c r î t i c o  tome un v a lo r  t a l ,  que 

estemos cercanos a la  condic iôn de nucleaciôn no c lâ s ic a .  Si la  substanc ia  no 

fu era  p o l im ô r f ic a ,  e l  sistema responderâ adoptando los cambios te x tu r a le s  que 

co nf iguran  la  m orfo log îa  e s f e r u l î t i c a  ta l  como hemos expuesto an te r io rm e n te ,  

puesto que no e x is te  o t ra  p o s ib i l id a d  que incorpore el desorden producido en la  

acumulaciôn.

Ahora b ien ,  s i  es ta  substancia es s u c e p t ib le  -  

de p res en te r  po l im orf ism o, -como es el caso del CaCO^- e l  sistema t ie n e  o t ro  t i ­

po de p o s ib i l id a d  para responder a la  misma s i t u a c iô n ,  que se co ncre te ,  en la

adopciôn de la  c o n f ig u rac iô n  e s t r u c tu r a l  que perm ita  in té g r e r  el mayor desorden.  

En g e n e ra l ,  i n t u i t ivamente es c la r o  que es ta  co n f ig u ra c iô n  tenderâ a ser mâs 

a b i e r t a ,  mâs desordenada y menos s im é t r ic a ,  a medida que p o te n c ia l  quîmico del -  

medio aumente. Trataremos ahora de d i l u c i d a r  cuales son los c r i t e r i o s  de c la s i f j ^  

caciôn de las conf igurac iones  po s ib les  de una substanc ia p o l im ô r f ic a .  De e l l o s  -  

deberemos escoger e l  mâs re le v a n te  para nuestro  problema, es d e c i r ,  aquel que -
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nos s i r v a  mâs adecuadamento para co ncre tar  la  r e la c iô n  e x is te n te  e n t r e  el deso£  

den de acumulaciôn y la  capacidad de in te g ra c iô n  de ese desorden en las d i fe r e j i  

tes e s t ru c tu ra s  que puede pres en te r  e l  CaCO^.

Para e l l o ,  conviene d é f i n i r  cuanto an tes ,  que 

entendemos por desorden de acumulaciôn, y que entendemos por desorden de una e£  

t r u c t u r a ,  puesto que ambos conceptos son indispensables para poder c o n t r a s te r  -  

nuestra  h ip ô te s is  de t r a b a jo :  que la  p r e c ip i t a c iô n  p o l im ô r f ic a  de una substan­

c i a ,  es d e c i r  las d i fe r e n t e s  conf igurac iones  e s t ru c tu ra le s  que adopta es ta sub£  

ta n c ia  a l  p r é c i p i t e r ,  es tâ  reg ida  por la  m în im izac iôn  del desorden de acumula­

c iôn  que se produce a al tas so bresa turac iones .

V I 1 - 3 .2 .  ALEATORIEOAO EN LA ACUMULACION

Cuando una substancia p o l im ô r f ic a  AB, p r e c ip i  

ta  en su so luc iôn  acuosa, podemos co n s id era r  que los iones o grupos moleculares  

A y B, se mueven I ib rem ente  en e l l e .  En e l caso del CaCO^, ta ie s  iones serân  

Ce**  y CO  ̂ con sus resp ec t ives  capes de h id r a ta c iô n .  El n° de choques en tre  

iones por unidad de volumen y tiempo -o  su ve loc idad de ag regac iôn -  serâ propo£ 

c io n a l  a l  p o ten c ia l  quîmico deI medio en e l  cual se produce la  p r e c ip i t a c iô n .  -  

Puesto que e l sis tema se considéra iso térm ico  e iso b â r ic o ,  e s te  p o ten c ia l  qufm£

co v ie ne  d e f in id o  por la  sobresa turac iôn  del s is tem a.

Tanto en e l  proceso de nu c le ac iô n ,  como en el 

c r e c im ie n to  propiamente dicho, (en las condic iones de a l t a  so bresa turac iôn  que

venimos considerando) la  ve loc idad  de ap or te  serâ muy a l t a  (aquî ap orte  in c lu y e ,

ta n to  la  ve lo c id ad  de t r a n s p o r te  de U.C. e s tab les  o in e s ta b le s ,  desde el medio 

a la  in t e r f a s e  como la  v e lo c id ad  de adsorciôn a la  s u p e r f i c ie  del e d i f i c i o  c r i s
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t a l i n o ) .  La in te g ra c iô n  se produce entonces de forma casi in s tan tan ea ,  puesto -  

que no hay tiempo para que la  d i fu s iô n  en s u p e r f i c i e  tenga lu g a r ,  disminuyendo 

la  p o s ib i l id a d  de reordenaciôn de la  e s t r u c tu r a .  Cuando la  in teg rac iô n  en e l  -  

c r i s t a l  es tan râp ida e l  anion o grupo m olecula r  que co n tr ib u ye  a la  formaciôn  

del nûcleo o del c r i s t a l ,  no expérimenta cambio ni en su pos ic iôn  ni en su 

o r ie n ta c iô n .  Por ta n to ,  su d i s t r ib u c iô n  en el espacio es a l e a t o r i a  y e l  desor­

den (es d e c i r ,  e l  a le ja m ie n to  de la  co n f ig u ra c iô n  c r i s t a l i n a  id e a l )  es mayor a 

medida que aumenta el  p o ten c ia l  quîmico del medio.

V I 1- 3 . 3 . DESORDEN CONFIGURACIONAL

La e n t r o p îa  t o t a l .  S, de una e s t ru c tu ra  c r i s ­

t a l  in a ,  d e f in id a  por la  cantidad de desorden inheren te  a dicha e s t r u c t u r a ,  v i e ­

ne dada por la  suma de la  c o n t r ib u c iô n  de la  v ib ra c iô n  de los âtomos mâs la  co_n 

t r ib u c iô n  deI desorden de c o n f ig u ra c iô n .  Puesto que la  e n t r o p îa  de v ib ra c iô n  es 

funciôn de la  temperatura y crece con el v a lo r  de es ta  û l t im a ,  en un sistema  

iso b â r ic o  e iso térm ico  como e l nu es tro ,  su v a lo r  no a fe c ta  sensib iemente a los 

v a lo res  de la  e n tro p ie s  t o ta le s  r e l a t i v e s .  Ahora b ie n ,  e l  segundo sumando que -  

c o n tr ib u ye  a l  v a lo r  de la  en erg îa  t o t a l ,  es d i s t i n t o  para cada uno de los p o l i -  

morfos, puesto que es una funciôn de las d i fe r e n t e s  posic iones geométr icas que 

adoptan los âtomos en e l espac io . Por lo  ta n to ,  cuando una substancia quîmica -  

puede d i s t r i b u i r  sus componentes en un nûmero v a r ia b le  de c o n f ig u rac iô n  e s t r u c ­

tu r a le s  (p o l im o r f is m o ) , es l î c i t o  preguntarse cual de es tas d is t r ib u e io n e s  t i e ­

ne mayor o menor e n t r o p îa .  Es necesario  por ta n to  en con trar  un método e f e c t i v o  

de medir e l  desorden r e l a t i v e  de cada una de las e s t ru c tu ra s  p o l im o r f ic a s  p o s i ­

b le s .
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Convendremos en c o n s id era r  por analogTa con -  

t r a ta m ie n to  general de la  e n t r o p îa  (BROOKER y DRERSBY 1971) que cuanto mayor es 

el nûmero de posic iones p o s ib les  de los âtomos, mayor es el  nûmero de formas en 

las que los âtomos pueden d i s t r i b u i r s e  y mayor, en f i n ,  es la a le a to r ie d a d  del 

sis tem a. Esta a f i rm a c io n  puede ser i lu s t r a d a  con un s e n c i l l o  e jemplo  de combing

t o r i a .  Consideremos un caso formado por se is  c i r c u lo s  huecos y c u a tro  f ic h a s .

(F ig .  7 - 6 ) .

Si d is t r ib u im o s  las c u a tro  f ic h a s  en los 6 -

huecos, de ta l  forma que en cada hueco s6 lo  puede in t ro d u c ir s e  una f i c h a ,  y te -

niendo en cuenta que todas I as f ic h as  son id e n t ic a s  unas a o t r a s ,  cada una de -  

las d is t r ib u c io n e s  d i f e r e n t e s  que encontramos se descubren n a tu ra le za s  del s i s ­

tema y e l  n° t o ta l  de dichas n a tu ra le za s  se désigna por W. La a le a t o r ie d a d ,  piæ 

de ser medida por e l  nûmero de na tu ra le za s  W del s is tem a. En nuestro  e jemplo e l

nûmero de n a tu ra le za s  es igual a:

6p
W =     = 1 5  Ec. (VI 1-14)

4

La F ig .  7"6b muestra cada una de la  15 n a tu ra le z a  del s is tem a. Si aumentamos -

e l  nûmero de huecos p o s ib les  en uno, de ta l  forma que sean 7 los huecos y 4 las

f ic h a s  el n° de d isp o s ic io n e s  d i fe r e n t e s  serâ:

7p
W =     = 3 5  Ec. (VI 1-15)

4

Se observa fa c i lm e n te  que la  a le a to r ie d a d  de un sis tema se incrementa con e l n£  

mero de lugares p o s ib le s ,  es d e c i r  con e l volumen.

Si ademâs, cada f ic h a  (o âtomo) puede tomar -
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un determinado n iv e l  d i s c r e to  de en erg îa  ( rep res en tad o ,  por e jem plo, por un co­

l o r ) ,  habra un numéro mayor de formas de d i s t r i b u i r  la  energ îa  e n t r e  las f ic h a s .  

Puede comprobarse, de la  misma forma que en el  caso a n t e r i o r ,  que m ientras  ma­

yor sea la  e n e rg îa  deI s is tem a, mayor serâ e l  numéro de d ispo s ic io nes  d i fe r e n t e s  

de las f ic h a s ;  es d e c i r ,  que la  a le a to r ie d a d  incrementa con la  can t id ad  de ene£  

g îa  p o s ib le  y por ta n to  con la tem pera tura .

Puesto que en nuestro  caso ( l a  p r e c ip i t a c iô n  

de una substanc ia p o l im ô r f ic a  en condiciones normales de P. y T . )  e l  sis tema se 

considéra iso térm ico  e is o b â r ic o ,  no e x is te n  d i f e r e n t e s  n iv e le s  de e n e r g îa ,  y -  

por tanto  W vendrâ dado por e l  n° de posic iones d i s t i n t a s  que pueden. tomar los 

âtomos en la  e s t r u c tu r a ;  en el e jemplo expuesto vendrâ dado por e l  nûmero de 

huecos con respecto a l  nûmero de f ic h a s  s in  que e x is t a  ponderaciôn. de estos û l -  

t  imos.

Este nûmero de n a tu r a le z a  W es una propiedad  

deI s is tem a, t a I  como el volumen o la  e n e r g îa ,  y es una propiedad m u l t i p l i c a t i -  

va. Con o b je to  de c o n v e r t i r  la  a le a to r ie d a d  en una propiedad a d i t i v a ,  se u t i l i z a  

una s e n c i l l a  operaciôn m atem âtica, d e f in ie n d o  la  e n t r o p îa  S, de ta I  forma que

S = / ( I n  w) o W = / ( e ^ )  Ec. ( V I 1-16)

Teniendo en cuenta la  d is c u s iôn a n t e r i o r ,  po­

demos expresar  e l  desorden c o n f ig u ra c io n a I  de una e s t ru c tu ra  c r i s t a l i n a  por el 

nûmero de lugares d i fe r e n t e s  p o s ib les  que pueden adoptar  los âtomos en e l l a .  

M ientras  mayor sea es te  nûmero, mayor serâ la  e n t r o p îa  y la  a le a to r ie d a d  de la 

e s t r u c tu r a ,  puesto que menor serâ e l  nûmero de r e s t r ic c io n e s  que impone la  sim£ 

t r î a .  Desde un punto de v i s t a  c r i s t a l o g r â f i c o ,  e l  nûmero de lugares po s ib les  no
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Cuadro VII- 2

CALCITA Grupo es pac ia l  

Atomos 

6C 

6Ca 

180

R3c-D 6 ( 1) 
3d

Notacion de Wyckoff 

a 

b

ARAGONITO Grupo espac ia l  

Atomos 

4Ca 

4C

4 0 .

8 0
I I

Pmcn -D 16 ( 2 ) 
24

N otacion de Wyckoff

VATERITA Grupo espac ia l  

Atomos 

2 Ca.

2 Ca 

2 Ca 

6 C 

6 0 .

I I

11 I

22 _„6 (31
3 b

N otacion  de Wyckoff

b

c

d

g

9

12 0 .

1) R.W. WYCKOFF. (1920)

2) W.L. BRAGG (1924)

3) BRADLEY (1966)
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es o t r o  que el nûmero de posic iones é q u iv a len tes  que e x is te n  en la e s t r u c tu r a .

V I 1 - 3 .4 .  DESORDEN CONFIGURACIONAL RELATIVO EN LOS POLIMORFOS DEL CaCO^.

En el cuadro V I 1-2 se han apuntado las pos£  

clones e s p ac ia les  y las posic iones é q u iv a len tes  correspondîentes  a la  c a l c i t a ,  

e l  a r a g o n i to  y la  v a t e r i t a .  Se observa de inm ediato , que m ientras  en la  e s tru c  

tu ra  de la  c a l c i t a  se puede co ns idera r  hasta t rè s  de es tas  p o s ic ione s ,  en e l  -  

a ra g o n i to ,  con la  in tro du cc iô n  de una nueva para e l  ox îgeno, aumenta en una 

unidad el nûmero y , por û l t im o ,  en la  v a t e r i t a ,  donde a l  adoptar  e l  c a lc io  t rès  

posic iones d i f e r e n t e s ,  e l  nûmero to ta l  de posic iones éq u iv a le n te s  asciende a -  

s e is .  El nûmero de co nf igurac iones  aumenta, pues, en e l  sen t id o  c a l c i t a - a r a g o -  

n i t o - v a t e r i t a , siendo por ta n to  es ta  û l t im a ,  la  e s t r u c tu r a  con mayor desorden  

c o n f ig u r a c io n a l .

Un a n â l i s i s  s i m i l a r  a l  de las posic iones  

é q u iv a le n te s ,  pero qu izâs mas i l u s t r â t i v o ,  (p a r t ic u la r m e n te  en e l  caso c a l c i t a -  

ara g o n i to  donde la  d i f e r e n c ia  no es n o tab le  en p r i n c i p i o )  puede r e a l i z a r s e  a -  

p a r t i r  del nûmero de p o l ie d ro s  de coord inaciôn  del c a lc io  en cada uno de los -  

p o lim o r fo s .  En la  F ig .  7~7 se ha representado la  ce lda de la  c a l c i t a  en el s i £  

tema t r i g o n a l . En e l l a  puede observarse la  d is p o s ic iô n  a l t e r n a t i v a  de iones caj^ 

c io  y grupos carbonato, en la  cual se mantiene siempre la cop lanar iedad de es­

tos û l t  imos. Esta ce lda co nt iene  dos iones c a l c i o ,  que se deben c o n s id era r  d i ­

f e re n te s ,  puesto que cada uno de e l l o s  da lugar a sendos p o l ie d ro s  de coord i n£  

ciôn d i s t i n t o s ,  los cuales es tân representados en la  F ig .7 ~ 8 a .  La d i f e r e n c ia  -  

e n t r e  estos p o l ie d ro s  der ivada de la  o r ie n ta c iô n  de los grupos CO^,queda mâs -  

c la r a  en la  F i g . 7 “8b, tomada de KIKUCHI y MATARRESE(l960), donde se han represe£  

tado la  p a r te  su p e r io r  e i n f e r i o r  de ambos p o l ie d ro s .  No o b stan te  ambos p o l i e -
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F i g u r a  7 - !

#  c a l c i o  I

O  c a l c i o  II

O c a rb o n a to  A

@  carbonato  B

F i g u r a  7 7 .
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dros puede r e la c io n a rs e  por medio de un c e n tro  de s im e t r f a .  Se pueden encon- -  

t r a r  por ta n to  en la  c a l c i t a ,  un p o l ie d ro  de coord in ac iô n  del ion Ca, mâs su -  

conjugado: en to t a l  2:

En el a ra g o n i to  la  s i tu a c iô n  es d i f e r e n t e .  En 

la  f ig u r a  7"9 se ha representado su e s t r u c tu r a ,  donde se mantiene también la  -  

coplanar iedad de los grupos carbonato. Los dos t ip os  de p o l ie d ro s  de co ord in a­

ciôn que e x is te n  en la  e s t ru c tu ra  del a ra g o n i to  es tân  representados en la  f ig j j  

ra 7“ 10. Observese que ambos p o l ie d ro s  son en an t io m o rfo s , y que ademâs de e l l o s  

e x is te n  igual que en el caso a n t e r i o r ,  sus s im ê t r ic o s  por in v e rs iô n .  En t o t a l ,  

pues, encontramos en e l a r a g o n i to  c u a tro  co nf igurac ione s  p o s ib le s :  las dos que 

se encuentran en la  f i g .  7 -1 0 ,  mâs sus conjugadas por in v e rs iô n .  Por û l t im o  la  

f i g . 7.1 Imuestra la  e s t ru c tu ra  de la  v a t e r i t a .  Como puede observarse no e x is t e  -  

s iq u ie ra  coplanar iedad de grupos CO  ̂ por lo  que obviamente el numéro de c o n f i -  

guraciones aumenta notablemente.

Volvamos nuevamente a c o n s id era r  la  p r é c ip i t a  

ciôn del CaCO^ a p a r t i r  de so luciones acuosas en condiciones normales de P y T.  

Consideremos en pr im er lugar iones Ca^* y CO  ̂ en una so luc iôn  muy cerca del  

e q u i l i b r i o .  En estas  condiciones la  o rg a n iza c iô n  de las agrupaciones de c a t i o -  

nes y grupos an iôn icos  se r e a l i z a r â  lentamente y adoptarân una e s t ru c tu ra  de -  

t ip o  c a l c i t a ,  que una vez alcanzado e l r *  (F ig .  7 -12 )  segu irâ  crec iendo ordena  

damente. Cuando aumenta e l  p o te n c ia l  quîmico del s î tem a, en nuestro  caso como 

consecuencia de un aumento de la  sobresa turac iôn  de CaCO^ en e l  medio, se p ro­

duce un incremento en la  v e lo c id ad  de agrupaciôn de las unidades de c rec im ie n ­

to ,  una reducciôn de la  capacidad de o r ie n ta c iô n  de los grupos carbonato y co­

mo consecuencia de e l l o  un aumento del desorden de acumulaciôn. La S de acumu­

lac iôn  que se produce durante  la  p r e c ip i t a c iô n  no puede ser as im i lad a  por la  -
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super ior in fe r io r

b

Fiqura  7 . ^
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es tru c tu ra  ordenada de la c a l c i t a ,  por lo  que el sistema tiende a c o rre g irs e  

adoptando una e s tru c tu ra  menos s im é tr ic a  que permita  absorber es te desorden.

Si consîderamos ahora una nueva s itu a c iô n  en 

la  que la  sobresaturaciôn es tan a l t a  que entramos en la  regiôn no c la s îc a  de -  

nucleaciôn, idént icos razonamientos a los a n te r io re s  l l e v a r f a  al sistema CaCO^- 

H^O a adoptar una e s tru c tu ra  de t ip o  v a t e r i t a ,  que es la  mâs a b ie r ta  y la  mayor 

en tro p îa  de todos los po lim orfos del CaCO^, en la cual no e x is te  ni s iq u ie ra  co 

p l a n a r iedad de grupos COy. Esta e s t ru c tu r a ,  es la que permite a s im i la r  e l  mayor 

numéro de de fec tos ,  aunque cuando la  sobresaturaciôn alcanza va lores muy por eji 

cima del correspondiente r *  e l  sistema tenderâ a responder con un cambio de te)< 

tu ra  o f ina lm ente  con una e s tru c tu ra  amorfa.

En g enera l;  A medida que aumenta el desorden 

de acumulaciôn, la e s tru c tu ra  mâs e s ta b le  es aq u e l la  que contiene mayor e n t ro ­

pîa de co nf igurac iôn ,  puesto que présenta un mayor nûmero de posic iones équiva­

lentes y por tanto mayor capacidad de absorber dicho desorden. Cuando es te  û lt j^  

mo es muy a l t o ,  agotadas las p o s ib i l id a d e s  de cambio e s t r u c t u r a l ,  la respuesta  

se m an if ies ta  en forma de cambio t e x t u r a l ,  adoptando e l p re c ip i ta d o  una te x tu ra  

e s f e r o l î t i c a , o en û l t im a  in s ta n c ia ,  una te x tu ra  amorfa (ausencia de orden a 

larga d i s t a n c i a ) .

Creemos que los argumentes a n te r io re s  pueden 

englobar los resu ltados expérim entales repetidamente d e s c r i to s  en la l i t e r a t u r e  

sobre p re c ip i ta c iô n  del CaCO^ a p a r t i r  de soluciones en ausencia de o tros iones.

Nuestra ex p l ic a c iô n  puede co n tra s ta rs e  también con ex per ien c ias  de o t ro  ca rac -  

t e r .  Por ejemplo, MEYER (1 9 6 9 ) ,  al re s o lv e r  la  e s t ru c tu ra  de la  v a t e r i t a  indica  

la  presencia  de d i f ra c c iô n  d i fu s a  en c ie r t a s  re f le x io n e s  del diagrama, lo  cual
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Fig . 7 -1 1 .  E s tru c tu ra  de la v a t e r i t a .  Notese la f a l t a  de coplanar iedad  

e n t r e  los grupos. CO^.
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le  l l e v a  a p res en te r  modelos de e s tru c tu ra s  desordenadas, en las que se contem- 

plan vacantes e s ta d îs t ic a s  en c ie r t a s  p o s ic ione s .  Independientemente, NORTWOOD 

y LEWIS ( 1968) estudiando por d i f r a c c iô n  de rayos X muestras de v a t e r i t a  mol I -  

das progrèsivam ente , deducen la  presenc ia  de desorden c o n s t i tu c io n a l  en la  va­

t e r i t a .  La unica e x p l ic a c iô n  que hasta e l  momento se te n fa  de es te  hecho es de-  

bida a estos Ci 11 im o s ,au to res , quienes consideran que e l l o  es debido a que la  v£  

t e r i t a  crece siempre en medios impuros. Obviamente, t a I  j u s t i f i c a c i ô n  es d i f i c i l  

de argumentar sô lidam ente , sobre todo a p a r t i r  de- la  p o s ib i l id a d  de s i n t e t i z a r  

v a t e r i t a  en medios l im p io s .  (Por ejemplo DRAGONNE e t  a l .  1975) .  A p a r t i r  de lo 

expuesto mas a r r i b a  en nuestra h i p ô t e s is ,  la  j u s t  i f i c a c i ô n  del desorden molecu­

l a r  de la  v a t e r i t a ,  o de su m or fo lo g îa  e s f e r u l î t i c a , e inc luso de su c a r a c te r  -  

amorfo , se e x t ra e  inmediatamente, puesto que la  v a t e r i t a  no es s ino  la  forma de 

p r e c ip i t a c iô n  del CaCO^ dentro  de la  regiôn de nucleaciôn n o -c lâ s ic a ,  y como -  

t a l  debe p res en te r  neces'ârlamente esa t e x tu r a .  De la  mîsma forma, es te  tra ta m ie n  

to  puede g e n e r a l iza rse  a o t ro s  casos de po lim orf ism o donde se ha comprobado que 

cuando la  sobresa turac iôn  a lcanza  grandes v a lo r e s ,  la  fase que nuclea es la  de 

a l t a  e n e r g îa ,  y lo hace normalmente en forma desordenada.
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V I I I .  CRECIMIENTO DE CRI STALES EN GELES DE SILICE A pH>8.3- 

V I 11 -1 .  INTROOUCCION

TaI como ha quedado expuesto en la  p a r te  A

de la  tes i s ,  el empleo del gel de s î l i c e ,  como columna de d i fu s iô n  y medio de

c re c im ie n to  en la  té cn ic a  del gel es ta  l im î ta d o  a un rango de pH e n tre  1 y 7 .5 -

As i es reconocido en la  l i t e r a t u r a ,  espec ia lm ente  en d iscusiones sobre la  n a t^

ra le z a  de la  té c n ic a  (HENISCH, 1970; BRQVWER e t  a l ,  1974; BREZINA, 1976),  y -  

as i lo  hemos comprobado nosotros en e l  e s tu d io  de la  d i fu s iô n  en geles de s î l j^

ce ( c a p i t u lo  V I ) .  E fec t iva m en te ,  es de esperar  que a pH 8 e l  gel de s î l i c e  in -

te ra c c io n e  quîmicamente con los compuestos a o b te n e r ,  y tenga un e f e c to  negat^  

vo en la  p e r fe c c iô n  y tamaPio de los c r i s t a l e s  que se desean c r e c e r .  Posiblemen 

t e ,  es ta  sospecha, ha în f l u i d o  en numerosas in v e s t igac iones ,  que por e l l o  han 

t ra ta d o  de e v i t a r  e s te  campo e x p e r im e n ta l ,  creandose de es ta  manera una laguna 

de conocim iento, sobre la  u t i l i z a c i ô n  de geles de s î l i c e  a pH basicos ( F i g . 8 . l )  

En nuestro  caso, hemos de c o n fe s a r ,  que la  u t i l i z a c i ô n  de pH 10 fué completa-

mente a c c id e n t a i ,  pero los ex tranos  resu ltados  obtenidos nos l le v a r o n  a inves-

t i g a r  mas profundamente las causas de las curiosas m lr fo lo g îa s  a que daban 1u-  

g a r .  Con e s te  panorama, era  de e n t r e v e r  que la  l i t e r a t u r a  dedicada al tema iba 

a ser mas b ien reducida y desgracîadamente no hemos encontrado antecedentes  

que nos f a c i l i t a r a n  en c ie r t o s  pasos la  i n v e s t igaciôn sobre las causas del com 

portam iento  de c r i s t a l i z a c i ô n .  Se ju s t  i f  ica de es ta  manera la  l im î t a c iô n  de c^  

tas b i b l i o g r a f i c a s  que acompana al te x to .  El o b je t i v o  de e s te  c a p i tu lo  es ta  

centrado en la  d e scr ip c iô n  de un experim ento que l le v a  a la  p r e c ip i t a c iô n  de -  

un nuevo t ip o  de agregados c r i s t a l  inos y en la d e scr ip c iô n  de las propiedades  

( i d e n t i f i c a c iô n  e s t r u c t u r â l ,  m o r fo lo g îa  y s im e t r î a ,  t e x t u r a . e t c )  généra les  de 

estos agregados, s in e n t r a r  en la  r e la c iô n  e n t r e  es tas propiedades y las condj^
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Figura  8 .1 .  F s ta b i l id a d  qufmica del gel de s f I I c e . ( Seqiin l i e r  IO70 ) .
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clones de form aciôn, problema que aunque es necesarîo  a t a c a r ,  cae por su magni 

tud fu e ra  de I a lcance de es ta  tes is .

V I 11 -2 . COMPORTAMIENTO DEL GEL DE SILICE A pH BASICO

Puesto que es un iversa Im ente  aceptado que -  

el gel de s î l i c e  in te r a c io n a  con los c r i s t a l e s  que crecen en é l . Es de in te ré s  

para e l  c r i s t a l ô g r a f o  que u t i i z a  la  TCCGS ac u d ir  a la  quîmica y la  f î s i c a  de -  

la  s î l i c e  c o l o i d a l .  Un e s tu d io  b i b l i o g r a f i c o  general de las propiedades del 

gel de s î l i c e  que son de in te r é s  para los crecedores de c r i s t a l e s ,  cae obv i amen 

te  fu e ra  deI o b je t i v o  de es ta  ob ra .  Sin embargo, como una forma de acercarnos  

a comprender los fenômenos de c r i s t a l i z a c iô n - a g r e g a c iô n  que rela taremos mas 

ad e la n te  en nuestros r e s u l ta d o s ,  hemos considerado de in te r é s  (con v is t a  sobre 

todo a la  d iscu s iôn  p o s t e r io r )  exponer un somero resumen de las propiedades del 

gel de s î l i c e  a pH bas ico .

Empezaremos, con o b je to  de c e n t r a r  e l  p ro ­

blème, por las propiedades y c a r a c t e r î s t i c a s  de la  p o l im e r iz a c iô n  de la  s î l i c e .  

En la  quîm ica de la  s î l i c e ,  e l  té rmino p o l im e r iz a c iô n  se usa ta n to  para la  coji 

densaciôn mutua de -S i(O H ) para dar unidades coherentes de mayor tamano, como 

para la  agregac iôn de es tas  p a r t i c u l e s  para ob tener  o t ra s  de mayor d iâm etro .  -  

La c a r a c t e r î s t i c a  de la  p o l im e r iz a c iô n  de la  s î l i c e  en un sistema acuoso es ta  

esquematizada en la  F igura  ( 8 . 2 ) .  S îguîendo siempre a ILER (1 9 7 9 ) ,  podemos coji 

s id e r a r  que en un pr im er momento (p a r te  su p e r io r  de la  F igura )  cuando e l âc ido  

m o n o s i l ic ic o  a lcanza una concentrac iôn  mayor que la  s o lu b i l id a d  de la  fase sô- 

l i d a  de la  s î l i c e  amorfa y en ausencia  de nucleaciôn  heterogenea, e l  monomero 

p o l im e r iz a  por condensaciôn para former dîmeros, t r im eros y o t ro s  âcidos s i l i -
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cicos de a l t o  peso m olec u la r .  Puesto que e l  mecanîsmo de condensaciôn es iô n i -  

co, por encima de pH-2 la  ve lo c id ad  de p o l im e r iz a c iô n  es proporc ional a (OH ) 

y por debajo de pH 2 a (H ^ ) . Una vez formados estos po l im eros ,  e l l o s  t ienden a 

ad op tar  una forma e s f é r i c a ,  con o b je to  de m in im izar  e l  numéro de grupos Si(OH) 

no condensados. Estas e s fe r a s ,  p o s te r îo rm en te ,  pueden c re c e r  hasta  formar p a r ­

t i c u le s  mayores. A su vez es tas  p a r t i c u l e s ,  por e fec to s  de " O s tw a ld -r ip e n in g "  

crecerân  en tamano y d ism inu îran  en numéro.

Por encima de pH 7, donde la  ve lo c id ad  de -  

d is o lu c îô n -d e p o s ic iô n  de la  s i l i c e  es a l  t a ,  las p a r t i c u l a s  crecen a ve lo c id ad  

constante  hasta unos S p  10 mm. de d iâmetro siendo después e l c re c im ie n to  mas 

le n to .  Es de in te ré s  r e s a l t a r  que por encima de pH 7 y hasta un pH 1 0 .5 ,  donde 

la  s i l i c e  comienza a d is o lv e r s e  como s î l î c a t o ,  las p a r t i c u l a s  de s i l i c e  estân  

negativamente cargadas r e p e l iendose e n t r e  s i  y debido a e l l o ,  continua e l  c r e ­

c im ien to  de la  p a r t i c u l e  s in  agregac iôn .  Sin embargo cuando se anade una sa 1 -  

a una concentrac iôn  de 0 .2  N ô 0 .3  N , ô como en la  té c n ic a  de c rec im ie n to  de -  

c r i s t a l e s ,  e l  s i l i c a t o  s ô l id o  se n e u t r a l i z e  con un â c îd o ,  la  carga de rep u is iô n  

s e , reduce y se produce la  agregac iôn en c u a lq u ie r a  de sus formas. La agrega­

c iô n  de p a r t i c u l a s  c o lo id a le s ,  puede 1 le v e r  ta n to  a la g e l i f i c a c i ô n  como a la 

f lo c u la c iô n  o co agu lac iôn ,  e in c lu s o ,  en la  presenc ia  de un m a te r ia l  absorbido  

sobre la  s u p e r f i c i e  de la  p a r t i c u l a ,  a la  coacervaciôn. Parece c la r o  que cuan­

do las p a r t i c u l a s  de s i l i c e  no estân cargadas, se unen e n t r e  s i  formando loca^  

mente un entramado t r id im e n s io n a l  en el  s o l ,  (m ic r o g e l ) .  Con e l tiempo e s te  mj  ̂

crogel crece a expenses del sol y cuando ocupa la  m itad del volumen to t a l  se -  

d ice  que gel i f  ica .  üsualmente, se détermina e s te  "Punto g e l"  de forma e x p e r i ­

m enta l ,  cuando el menisco de co n ta c te  no cambia a l  i n c l i n e r  e l  contenedor del 

p r i m i t i v e  s o l .  El mécanisme de en lace  e n tre  p a r t i c u l e s  e s fé r ic a s  no estân com- 

pletam ente comprendîdo, pero se supone que se r e a l i z e  mediante en laces de t ip o
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s i lo xa n o  S i - - 0 — S i .  La forma de la  agregac iôn de un numéro elevado de p a r t i c u ­

las depende fundamentaImente del t ip o  de coord inaciôn  de cada p a r t i c u l a ,  que -  

puede ser o b ien dos para formar cadenas l in e a le s  o bien très  en d îs p o s ic iô n  -  

t r i a n g u la r  dando cadenas ra m i f ic a d a s .  En c u a lq u ie r  caso tanto  la  e s t ru c tu ra  fj^ 

brosa, como la  esponjosa o la  s im ple as o c ia c iô n  de p a r t i c u l a s ,  son po s ib les  en 

geles de s i l i c e .

En e l  rango de pH de s ie t e  a d ie z ,  si la  

concentrac iôn  del e l e c t r o l i t o  es a l  t a ,  los soles de s i l i c e  pueden coagular  me­

d ia n te  dos mecanismos de agregac iôn : a)  Fuerzas de Wan der Waals , y b) E n la ­

ces p a r t i c u l a - p a r t i c u l a  por medio de una agente coagu lan te .

O tro  t ip o  de agregac iôn ,  la  f lo c u la c iô n  pue  ̂

de prod uc irse  por la  a d ic iô n  de c ie r t o s  polimeros que se absorben sobre la  su­

p e r f i c i e  de las p a r t i c u l a s  de s i l i c e .  Es de in te r é s  en es te  caso, e l  mecanismo 

propuesto por ALEXANDER e ILER (1979) para la  formaciôn de agregados pianos de 

s i l i c e  c o lo id a l  por la  acciôn de pequenas cantîdades de c lo ru ro  de c e t y l t r i m e -  

t i l a m o n io .  Este  mecanîsmo puede observarse en la  F igura  ( 8 . 3 ) .  Este p a r t i c u l a r  

t ip o  de f lo c u la c iô n  p lan a r  t ie n e  lu gar  en so luc iones a lc a l in a s  donde las part j^  

culas de s i l i c e  a l  e s ta r  cargadas negativamente se repe len e n t r e  s i .  La forma 

p lan a r  co ïn c id e  enfonces con la  forma que présenta  la menor s u p e r f i c i e  de re -  

p u ls iô n  e n t r e  p a r t i c u l a s  e s f é r i c a s .  El re s u l ta d o  como puede observarse es un -  

agregado en forma de lam ina , u hoja de una capa de p a r t ic u la s  de espesor.

Aunque los fenomenos que provoca, el paso -  

de una so luc îôn  de iones m e tâ l ico s  o a 1c a 1 in o te rre o s  a través  de un gel de s i ­

l i c e  de pH=10 no estân c l a r i f i c a d o s , nuestro  ra s t r e o  b i b l i o g r â f i c o  (y cornun i c^  

ciones persona les )  de los es tud ios  de la  s i l i c e  c o lo id a l  nos l le v a n  a suponer 

que a ta l  v a lo r  de pH la  g e l i f i c a c i ô n  no es t o t a l .  Por lo ta n to ,  los iones
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Figura 8 . 3 . Mecanismo de formaciôn de agregados pianos de 

s î l i c e  c o lo id a l  segun Alexander e l i e r  1?79- 

Véase te x to
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SiOHjj que quedan en so luc îôn  pueden condensarse por p o l im e r iz a c iô n  a d iv e r s e s ,  

t r im e ro s ,  y p o l i s i 1 ica tos de a l t o  peso m olec u la r .  La presenc ia  de iones sobre 

todo p o l i v a le n t e s ,  l l e v a  a la  p r e c ip i t a c iô n  mas bien que a la  g e l i f i c a c i ô n  de 

p o l i s i 1i c a t o s , actuando aq ue l los  iones como puente y " s u r f a c t a n t e s ^ •

Es de n o ta r  también, que ALEXANDER, ILER y 

WOLTER, { 1975) han patentado un procedim iento para conseguir  so les de âc id o  sj  ̂

l i c i c o  que c o n s is te  en la  n e u t r a l izac iô n  p a r c îa l  (pH=9) de una so lu c îô n  de s i ­

l i c a t o  sôdico con un âc id o ,  a una temperatura de 80°C. Tal método de ob ten er  -  

soles n e c e s i ta  de continua a g i t a c iô n ,  con e l  o b je to  de que ninguna p a r te  de la 

mezcla de s i l i c a t o  sôdico y âc ido  tenga un pH lo ca l  de 6 -7  en e l  cual comenza- 

r î a  i r re v e r s ib le m e n te  la  g e l i f i c a c i ô n .

En ad e la n te  nosotros u t i l i z a r e m o s  ge les  de 

s i l i c e  fa br icad os  a p a r t i r  de la  a c i d î f i c a c i ô n  de so luciones de s i l i c a t o  s ô d i ­

co (NagS10 ^ .9^20) .  Estas so luc iones de m - s î l i c a t o  sôdico se lograron  por d is o -  

lu c iôn  de 50 g r .  de Na2,Si0^.9H20 (MERCK) en 200 cc. de agua b i d e s t i l a d a .  Esta  

so luc îôn  e s tâ  c a ra c te r iz a d a  por una densidad de 1 .059 g r /c m ^ . ,  una v is co s id a d  

de 3 75 c e n t îp o is e s  y un pH de 11 .4 .  Estas so luc iones que aparecen t ran sp a ren ­

te s ,  contienen g rac ias  a l  s i l i c a t o  sôdico comercial un p o rc e n ta je  in de te rm in a -  

do de grupos carbonatos en forma de împurezas.

El proceso de g e l i f i c a c i ô n  se consigne por 

medio de la  n e u t r a l izac iô n  de estas so luciones con d i fe r e n t e s  âc id o s .  En el  

cuadro V I 11-10 se e s p e c i f ic a n  los va lo res  de pH del g e l ,  para mezclas de razôn  

1 :1 ,  de las so luc iones de s i l i c a t o  sôdico a r r i b a  d e s c r i ta s  con d i fe r e n t e s  â c i ­

dos de concentrac iôn  1N. Asimismo, se e s p e c i f ic a n  en é l  los tiempos de g e l i f i ­

caciôn para cada una de las mezclas.
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CUADRO VI 11 -2 -3

pH ml A c e t ic o  1N pH \ ml de Cl h

4 ,7 20 8 , 2 - 8 , 4 10

5 17 8 ,8 5 9

5,1 16 9 .4 8

5 ,2 15 9 ,9 5 7

5 ,3 14 10,22 6

5 ,6 13 10,50 5

6 12 10,61 4

7 11 10,9 3

8 10 11,095 2

8 ,5 9 11,2 1

9 .4 8 11.4 0

10

10,4

1 0 , 6

10.7

10,9

11

11,1

1 1 . 2

Para 20 cc . de S i l i c a t o .

Para 20 cc. de S i l i c a t o .
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Puesto que ta n to  e l  HCI como e l  CH^COOH son 

los âcidos que hemos u t i l i z a d o  h a b i tu a lm en te ,  y a la  vez los de u t i l i z a c i ô n  -  

mâs g e n e r a l ,  hemos ob ten ido  exper i  men ta Im ente  la  v a r ia c iô n  del tiempo de g e l i ­

f i c a c iô n  y del pH f i n a l  del gel en funciôn del v a lo r  de la  razôn de mezcla:

de S i l i c a t o  sôdico ô S?^ de S i l i c a t o  sôdico  
MCI ( n ) CH^COOH (N)

tomando como base 20 cc . de la  so luc iôn  de s i l i c a t o  sôdico antes d escr i  t a ,  que 

es la  mâs u t i l i z a d a  en c re c im ie n to  de c r i s t a l e s  en g e le s .  En los cuadro V I 11-2  

y V I 11 -3 , y en la  F igura  4 .6  se han d e ta l l a d o  los resu ltad os  ob ten ido s .

V I 11 -3 . PRECIPITACION DE CARBONATOS A pH > . 8 . 3 .

Como veremos mâs a d e la n te  a l  h a b la r  de los 

d is p o s i t iv o s  expér im enta les  que se van a u t î l i z a r  en e s te  trab 'a jo ,  la  p r e c i p i -  

ta c iô n  de los carbonatos de metales d îv a le n te s  Me^*, fundamentalmente de los -  

d i s t i n t o s  po l im orfos  del CO^Ca, se logra en un medio bâsico en presenc ia  del -  

ClNa como impureza. El e s tu d io  f îs ic o -q u îm ic o  que vamos a r e a l i z a r  e s tâ  basado 

pues, en un sistema carac ter izad q,com o se admîte en la  l i t e r a t u r a , p o r  t rè s  f a -  

ses: COg-HgO (Cl"Na+) -  CO^Me"^.

a) Por una p a r t e ,  tenemos la fase gaseosa, que puede co n s id era rse  c o n s t i t u id a  

como una mezcla de a i r e  y CO^. Para nuestro  es tu d io  es ta  fase  puede co ns idéra^  

se c a r a c te r iz a d a  por la  près iôn  p a rc ia l  de CO  ̂ ) que se tomarâ en v a lo r  -

de 3 .1 0   ̂ a tm . ,  en nuestras condic iones expér im enta les  (P = 1 atmosf.  T = 283° 

K).



139

b) Una fase  s ô l id a  c o n s t i tu id a  por e l  p r e c ip i t a d o  ob ten ido .  En nuestro  s i s t e ­

ma , en la  gran mayorîa de los casos, e s te  p r e c ip i t a d o  e s ta ra  c o n s t i t u id o  por -  

COgMe^^. La p r e c ip i t a c io n  se p rod uc ira  cuando e l producto de la  concentrac iôn  

de carb ona te  por la  concentrac iôn del c a t iôn a lcance e l  v a lo r  del producto de 

s o l u b i 1 idad K .

(CO^ ) (Me ) > Ec. ( V I 11-1)

Este e q u i l i b r i o  c o n s t i tu y e  e l  c e n tre  de nue^

t r o  sis tema y su desplazamiento r ig e  la  p r e c îp î t a c iô n  del CO^Me^^. En la  ta b la

V I 11-4 se d e t a l l a n  los va lores  de K para d i s t i n t o s  carbonatos m e tâ l ic o s .
s

c) La co m plicaciôn  surge cuando se considéra una te rc e ra  fa s e ,  l i q u id a ,  que i 

troduce o t ro s  e q u i l i b r i o s  que son de gran in te r é s  para la  comprensiôn del s is -  

te ^a. En e s ta  fa se  l îq u id a ,  e x is t e  una c i e r t a  concentrac iôn  de COg, que t ie n d e  

a e s ta r  en e q u i l i b r i o  con la  p rès iôn  p a rc ia l  de CO  ̂ en la  fase gaseosa. Este  -  

nuevo e q u i l i b r i o  puede expresarse por la  ley  de Henry

CO. CO, Ec. ( V I 11-2)

CUADRO V I I 1-4

Productos de s o lu b i l id a d  de d i fe r e n t e s  carbonatos

K

Mg COj 1 .1 0 '^

CaCOg ( c a l c i t a ) 4 .7  10"9

CaCOg (a ra g o n i to ) 6 .9  X 10"9

BaCOj 1 .6 .1 0 " 9

SrCOj 7 .1 0 -1 0

Pb COj 1 ,5 .  X lO"

2Pb COg.Pb (OH)2 3 .5  X 10^6



1 4 0

siendo K = 0.0341 (WALKER e t  a l .  1927)

Este  COg d i s u e l t o ,  t iend e  a h id r a t a r s e ,  daji

do los iones CO^H y CO  ̂ , segûn las reacc iones,

COj + H2O ^  H2CO3 Ec. ( V I I 1-3)

H2CO3 ^  + H CO3 Ec. ( V I 11-4)

H CO3-  ^  H* + COg' Ec. ( V I 11-5)

Las constantes de d is o c ia c iô n  para los equ^ 

l i b r i o s  ( V l l l - 4 )  y V I I I - 5 ) v ienen dados por:

(CO-H") (H+)
^--------------------= 10 "̂ 1 Ec. (VI 11-6)
(CO3H2 )

con K, = 4 . 4 5 2 . 10-7  mol l i t . - ’ (HARNED H.S. DAVIES, R . , 1943) y

(CO ) (H*')
 -̂--------------  = 10 2 Ec. (VI 11-7)

(CO3H-)

con K2 = 4 . 6 9 . 10-11 mol l i t r . - 1  (HARNED H.S. y SCHOLED S .R . ,  1945)

Cuando e l  pH de la  so luc iôn  es a l t o ,  pueden 

cons idera rse  para mayor c la r id a d  dos nuevos e q u i l i b r i o s :

CO2 + OH- ^ HCO3-  Ec. ( V I 11-8)

HCO3-  + oh" ^  CO3 + H2O Ec. ( V I 11-9)
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1 4 2

Tanto los e q u i l i b r i o s  ( V I I I - 6 )  y ( V I 11-7) -  

como ( V I 11-8) y ( V l l l - g )  t ie t len  e l  mismo in te re s a n te  s ig n i f ic a d o  f î s i c o  (F ig .

8 .5  y 8 . 4 ) :  cuando (H^) es b a jo ,  (pH âc ido ) e x i s t irân  pocos iones CO  ̂ en la  -  

so lu c iô n ,  m ientras  que la  concentrac iôn  de HCO  ̂ y CO  ̂ d is u e l to  en agua sera -  

grande. Sin embargo, a pH basicos ta n to  ( V I I I - 5 )  y ( V I 11-6) como ( V l l l - / )  y 

(vi l  1-8) se desplazaran hacia la  derecha y a p a r t i r  de un v a lo r  de pH en tre

8 .5  y 9 ,0  predominaran notablemente en l a  so luc iôn  los iones (CO^ ) .  En gene­

ra l  e l  e q u i l i b r i o  e n t r e  CO  ̂ y los aniones del puede d e s c r ib i r s e  median­

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

(HCO " ) 2  ^0^1 ^CO
 ̂ -  • Ec. ( V I 11-10)

(COg ) *̂ 2

La în tro du cc îô n  del c a t iôn Me*^ nos l le v a  a

c o n s id era r  dos nuevos e q u i l i b r i o s ;  e l  pr im ero de e l l o s :

(CO^h") (Me++)

(COgHMe*)
= 10 4 Ec. ( V I 11-11)

es de poca re le v a n c ia  en la  mayorîa de los casos, m ientras que e l segundo nos 

conduce nuevamente a la  s i tu a c îô n  î n i c î a l  (ecuaciôn ( V l l l - l ) )  que r ig e  la  p re ­

c ip i  ta c iô n :

(CO ■) (Me++)
 ̂ = 10 s

(COgMe)

El s is tem a, puede cons iderarse  expuesto si  

se u t i l i z a  una nueva ecuac iôn , que r é s u l ta  de co n s id era r  la  necesaria  n e u t r a l^  

dad e l é c t r i c a  permanente de la  so luc iôn :
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ZtCOg") + (CO^h ‘ ) + (OH") = 2 (Me^*) + (H+) + (COyHMe^^) Ec. ( V I I I - 1 2 )

Trazando como v a r ia b le s  independientes el -

1 V, n n a c n w N C  ^  i »■pH (P__ ) y (M e^*) ,  DRAGONNE e t  a l t e r  (1975) han re s u e l to  e l  sis tema y la  evo
2

lu c iôn  de los d i fe r e n t e s  iones CO  ̂ que a un pH 10.3 los iones prépondérantes  

son CO  ̂ que pueden Jugar un papel e f e c t i v o  en la  formaciôn de carbonatos . Sin  

embargo es ta  f ig u r a  es v a l id a  so lo  para so luc iones muy d i lu id a s .  A medida que 

aumentan la  fu e rza  iô n ica  p de la  so luc iôn  su papel es mis im portante en los -  

va lo re s  e f e c t i v o s  de las constantes de e q u i l i b r i o .  Esta fu erza  iô n ica  puede e>ç 

presarse por:

p = 1 /2  I  V .  c^^ Ec. ( V I 11-13)

d o n d e  v .  e s  l a  V a l e n c i a  y  c .  l a  c o n c e n t r a c i ô n  d e I  i ô n  i .

FREISER y FERNANDO (19&3) han ca lc u la d o  las  

constantes de e q u i l i b r i o  e f e c t i v o  segûn la  expos ic iôn

pK. = pK -  — Ec.  (VI 11-14)  
' i + ' / T

para e l  HgCO^ N = 1 para pK  ̂ y N = 2 para pKg. Cuando por ejemplo p toma e l  va 

>r de 4 .6  e l  pK^ | 

te r io rm e n te )a  8 . 9 .

lo r  de 4 .6  e l  pK^ para e l  âc ido carbônico desciende del v a lo r  de 10 . 30 (dado an̂

Estas modi f ic a c io n e s  del e q u i l i b r i o  debidas

a la  presenc ia  de iones ex tranos que aumentan la  fu erza  iô n ica  de la  so lu c iô n ,

)3»a fe c ta ré n  también a la  s o lu b i l id a d  del COLMe*^ en cu es t iô n .  En los c â lc u lo s ,  -

la  concentrac iôn  te ô r ic a  del iôn m é ta l ic o  (Me^^) deberîa  v e n i r  m u l t i p l i c a d o  por



145

el c o e f i c ie n t e  de a c t i v id a d  de la  so lu c iô n .  No ob s ta n te ,  como las c a r a c te r is t j^  

cas expér im enta les  del método no nos perm it  I ran  c u a n t i f i c a r  los resu ltados  de^ 

de e l punto de v i s t a  f îs ic o -q u fm ic o ,  despreciaremos e s te  f a c t o r  en a d e la n te .  -  

Sin embargo se podra ju g a r  con e l descenso de la  s o lu b i l id a d  del CO^Ca en s o l£  

ciones que contienen NaCl,  hecho b ien  demostrado exper im enta Im ente .

V l l l - 4 .  FUNDAMENTOS DEL METODO DE CRECIMIENTO DE CRISTALES EN GELES DE SIL^  

CE A pH BASICO

Como puede deducirse  de los capTtulos a n te -  

r lo r e s ,  cuando se de ja  d e fu n d ir  una so luc iôn  que co ntiene  un iôn m e ta l ic o  a 

t ravés  de un gel de s î l ice a un pH 8 . 3 ,  dos fenômenos se producen s im u l tan ea -  

mente, a saber:

a) P r e c ip i ta c iô n  de carbonatos m etâ l ic o s ;  Puesto que el v a lo r  del pH es mayor

*  de 8 . 3 ,  los iones CO  ̂ seran muy dominantes sobre los d i fe r e n t e s  grupos -

d e r iv a b le s  de los iones carbonatos que contaminan el s i l i c a t o  comercial  

(BANKS, 1980) ,  como se d é r iv a  de los e q u i l i b r i o s  ( V I 11-5) y ( V I 1 1 -6 ) .  El -  

f l u j o  de d i fu s iô n  de iones m etâ l ico s  hacia  el g e l ,  p e rm ite  que en un d e te £  

minado momento y punto del gel se cumpla la  Ecuaciôn V I 11-1.

b) In e s t a b i 1 idad quîmica de 1 gel de s î l i c e  y como consecuencia de e l l o  produ£

ciôn de iones p o l i s i l i c a t o  de d i fe r e n t e s  pesos moleculares que es tân  en

condiciones de reacc îon ar  con los iones m etâ l ico s  que d i funden a t ravé s  de

é l .  El producto de es ta u l t im a  in te ra c c iô n  no es ta  su f ic ie n te m e n te  compre£ 

dido desde e l campo de la  s î l i c e  c o lo id a l .
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Nuestro método t r a t a  de sacar p a r t id o  de la  

ac tua c iôn  con ju n ta  de ambos fenômenos, actuando como nexo e n tre  e l l o s  los io ­

nes m etâ l ico s  que se f i j a n  ta n to  a los grupos carbonatos como a los productos 

formados a p a r t i r  de gel de s î l i c e .  Por ta n to ,  es p l a u s ib le  suponer una in t e r a £  

ciôn f î s i c a  e n t r e  la  p r e c ip i t a c iô n  de carbonatos m e tâ l ico s  y las "membranas" -  

r é s u l ta n te s  de la  p o l im e r iz a c iô n  del âc ido  s î l î c i c o  y de su co alescencia  por -  

la  acciôn de iones a l c a l în o t e r r e o s .

iQué se in te n ta  conseguir  con la  v a r ia n t e  -  

de la  té c n ic a  del gel de s i l i c e  que aquî exponemos?. Evidentemente , no se p ré ­

tende o p t im iz a r  e l  c re c im ie n to  de m onocr is ta les  de carbonatos a l c a l i n o t e r r e o s ,  

o b je t i v o  p r in c ip a l  de todas las v a r ia n te s  c lâ s ic a s  de la  TCCGS, puesto que t r £  

bajamos en unas condiciones d e s fa vo rab les ,  como son las de un medio quîmicamen 

te  a c t ivo .  S in embargo, es tas  mismas condic iones nos perm iten la  p o s ib i l id a d  -  

de ensayar la  formaciôn de agregados c r i s t a l  inos de carbonatos m etâ l ico s  en 

presenc ia  de substancias p o l im o r f ic a s  en general pobremente ordenadas, que pu£ 

den i n f l u i r  en la  m or fo lo g îa  de los c r i s t a l e s  que forman e l  agregado y ,  lo  que 

es mâs im portante ,  c o n t r o la r  e l  mismo proceso de agregac iôn c r i s t a l i n a .  De ahî  

d é r iv a ,  creemos, e l  in te r é s  que t ie n e  e l  ensayar las p o s i b i 1idades de la TCCG 

en ese campo in exp lorado de pH.

Antes de seguir  con la  d e scr ip c iô n  de los -  

d e t a l l e s  expér im enta les  y de los res u l ta d o s ,  adelantemos tan so lo ,  que hemos -  

es tud iad o e l  comportamiento de c r i s t a l i z a c i ô n  de los t ip o s  p r in c ip a le s  de es -  

t r u c tu r a s  que presentan los carbonatos. El CaCO^ p r é c i p i t a  en es tas  c o n d ic io ­

nes casi exclus ivam ente  en forma de c a l c i t a ,  y por e l l o  la  hemos e le g id o  como 

s u b s t a n c ia - t ip o  para su e s t r u c tu r a .  El comportamiento de c r i s t a l i z a c i ô n  de es -  

t r u c tu r a s  t ip o  a ra g o n i to  se ha es tud iado con BaCO^ y SrCO^. Puesto que no se -
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han observado d iF eren c ias  no tab les  e n t r e  los resu ltados obtenidos con estas  

dos u l t im a s ,  con o b je to  de f a c i l i t e r  la  l e c t u r e ,  nos re fer irem os de ahora en -  

a d e la n te  al BaCO^, entendiendose con e l l o  que, sa lvo que se e s p e c i f iq u e  lo  co£  

t r a r i ô ,  nos re fer im os a ambos.

V I 11 -5 .  EXPERIMENTAL

Dos geles de s î l ice se prepararon por el 

p rocedim iento  d e s c r i to  en e l  c a p î t u lo  IV . Se u t i l i z a r o n  dos v a r ia n te s  e x p é r i ­

m entales: las de tubo de ensayo (T .E .  en a d e la n te )  y las de tubo en U ( T . U . ) .  -

En la  pr im era de e l l a s ,  la  g e l i f i c a c i ô n  se produjo en tubos de ensayo de 12mm.

de d iâm etro ,  formandose una columna de gel de 100mm. de a l t u r a .  Sobre es ta  co­

lumna c i l i n d r i c a  de gel se depo s ita ro n  las so luc iones que contenîan los iones 

a l c a l i n o t e r r e o s .  En la segunda v a r ia n t e ,  se u t i l i z a r o n  tubos en forma de U, de 

las dimensiones d e s c r i ta s  en la  F ig .  4 - 2 .  La p a r te  h o r iz o n ta l  del tubo se re -  

l l e n ô  completamente de sol de s î l i c e  y se espero a la  g e l i f i c a c i ô n .  Una vez 

producido e l gel de s î l i c e  (en un tiempo v a r ia b le  segûn las c a r a c t e r îs t i c a s  

del g e l ,  en las ramas l a t é r a le s  se de pos ita ron  euidadosamente las so luciones -  

r e a c t ivos: en la  rama de la derecha, las so luciones de iones a l c a l in o t e r r e o s  y 

en la de la  izq u ie rd a  las "so lu c io nes  de ayuda" de carbonate sôdico.

Para e v i t a r  la  formaciôn de zonas de t e n s io

nés e n t r e  e l  gel y el v i d r i o  impregnamos las paredes de los tubos en a c e i t e  de

co n ta c te .  La p res iôn  de CO  ̂ fué la  a tm o sfé r îca  y la  temperatura de operaciôn  -  

la  h a b i tu a i  del l a b o r a to r io  (a l re d e d o r  de 2 0 ° C ) . No ob s ta n te ,  los ensayos se -  

r e p i t i e r o n  en condiciones te rm ostatadas (25°C) s in  en co n tra r  v a r ia c iô n  en los 

r e s u l ta d o s .  Para comprobar si en los expérim entes s in  "so lu c iô n  de ayuda" (es
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d e c i r ,  en los de T .E .  d e s c r ib e s ) ,  la  formaciôn de carbonatos estaba in f lu id a  -  

por la  p res iôn  de CO  ̂ a tm o s fé r ic a ,  se r e a l i z ô  una s e r ie  de expérimentes en a t -  

mosfera de Argôn, s in  observer  va r ia c io n e s  no tab les  en los resu ltad os  experime£  

t a i e s ,  comprobandose de esa manera que la  fu en te  fundamental de CO  ̂ es en nue£ 

t r o  caso e l carbonate  contenido como impureza en el s i l i c a t o  sôdico comercial .

Todos los productos u t i l î z a d o s  fu eron grade 

r e a c t i v e ,  y e l  s i l i c a t o  sôdico Merck.

En todos los casos se u t i l i z ô  agua b i d e s t i ­

lada. Se r e a l i z a r o n  la  s e r i e  de expérim entes que se d e t a l l a n  en cuadros siçuien  

tes :

Ge 1 pH 
BaCl2

8 8 .5 9 9 .5 10 102 10 .5

0.1 1 2 3 4 5 6 7

0 .5 8 9 10 11 12 13 14

1 .0 15 16 17 18 19 20 21

1.5 22 23 24 25 26 27 28

E xp e r ie n c ia  de c r i s t a l i c a c i ô n  del Ba CO  ̂ en T .U .  \  Sr CO^
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Gel pH 
BaCl2

8 .0 8 .5 9 9 .5 10 10.2 10.5

0.1 29 30 31 32 33 34 35

0 .5 36 37 38 39 40 41 42

1 .0 42 44 45 46 47 48 49

1.5 50 51 52 53 54 55 56

E xpe r ie nc ia  de c r i s t a l i z a c i ô n  del Da CO  ̂ y SrCO^ en T.E.

Gel pH 
BaC 12

8 8 .5 9 9 .5 10 102 10.5

0.1 57 53 59 60 61 62 63

0 .5 64 65 66 67 68 69 70

1.0 71 72 73 74 75 76 77

E xp e r ie n c ia  de c r i s t a l i z a c i ô n  del Ca CO  ̂ 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 85 86 87 88 89 90 91

1.0 92 93 94 95 96 97 98

E xperienc ias  de c r i s t a l i z a c i ô n  deI BaCO^ en T .E .



150

Na 2^0 2 
CaC 1 9 0.1 0 .5 1

0.1 A B C

0 .5 D E F

1 G H 1

E xpe r ie nc ia  de c r i s t a l i z a c i ô n  del CaCO^ en T .U .

Na2C03
BaCl? 0.1 0 .5 1

0.1 A B C

0 .5 D E F

1 G H i

1 .5 J K L

E xp e r ie n c ia  de c r i s t a l i z a c i ô n  del BaCO^ en T.U.
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Todos los ensayos indicados en los cuadros  

a n te r îo r e s  fu eron rep e t id o s  m u l t ip le s  veces (a lre d e d o r  de 50 cada u n o ) , siendo  

e l  fenômeno completamente re p ro d u c ib le .

Los c r i s t a l e s  y agregados c r i s t a l  inos ,  fu e ­

ron e x t ra id o s  del gel y lavados con la  té cn ic a  d é s a r ro i la d a  en e l  c a p î t u lo  IV .  

Las técn icas  de c a r a c te r i z a c iô n  e i d e n t i f i c a c i ô n  ap l ica d as  estan asîmismo d e t£  

l la d a s  en e l  c a p î t u lo  IV y a é l  remitimos a l l e c t o r .  En a d e la n te  se e v i t a r â  r £  

p e t i r  lo  ya indicado en ese c a p î t u l o ,  reservandonos d e t a l l a r  las condic iones -  

expér im enta les  a d ic io n a le s  cuando sea n e ces ar io .
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V I I I - 6 .  RESULTADOS Y DISCUSION

Cuando se r e a l i z a  cu a lq u ie ra  de los e x p e r i -  

mentos que se han d e ta l l a d o  en e l  cuadro del apartado a n t e r i o r ,  se o b t ienen  en 

genera l un producto de c r i s t a 1izac iô n  extremadamente c u r io so .  En las F iguras -  

8 - 6 , 7  y 8 ,  se muestran m ic r o fo to g r a f îas o p t ic a s  de las c r i s t a 1 izac iones que se 

o b t ienen  en el i n t e r i o r  del g e l .  Llama la  a ten c iô n  en e l l a s  una s e r ie  de c a ra £  

t e r f s t i c a s  observables que pasamos seguidamente a d e s c r ib i r :

a) En pr im er  lugar se observa que e x is t e  en es tas  m orfo log îas  un predominio  

general de las formas curvas sobre las r e c ta s ,  con ausencia o s te n s ib le  de 

angulos pianos.

b) Una gran p a r te  de es tas curvas responden a curvas geométricas bien t  i p i f £  

cadas, por ejemplo: la he 1ice c i l i n d r i c a ,  la  he l i c e  cônica ,  la  e s p i r a l ,  -  

la c ic lo id e  e t c . . .

c) E x is te n c ia  de elementos de s im e t r îa  no h a b i tu a le s  en medios c r i s t a l  inos, 

como por e jemplo  e je s  h e l ic o id a le s  de orden i n f i n i t e .

Cuando se observan estas m orfo lo g îas  ba jo  -  

n ic o le s  cruzados (F ig .  8 -9  y 8 -10 )  presentan en su p a r te  plana o lam inar la 

cruz de mal ta pseudouniax ica. E l lo  nos in d ica  que el m a te r ia l  es p o l i c r i s t a l i -  

no y que estâmes c ie r tam e n te  an te  agregados de c r i s t a l e s  ta  1 como habîamos po£ 

tu lad o  en la  t e o r îa .

Estâmes, pues, an te  un fenômeno e x tra n o :  la 

e x is te n c ia  de agregados c r i s t a l  inos, cuya m orfo lo g îa  no puede e x p l ic a r s e  (de -  

acuerdo con la  c a r a c t e r î s t i c a  c) a p a r t i r  de las re la c io n e s  geométricas e n t r e  

los ind iv id uo s  c r i s t a l ( n o s  que se agrupan y por ta n to  no se recogen en la  s i s -
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Figura  8 .6 ,  Diverses m orfo lo g ias  de agregados c r i s t a l  inos de BaCO^ y 

SrCOg crec idos  en geles de s T I ic e  a pH>8.3 ( x 8 0 0 )
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Figura  8 . 7 .  D iverses m ic r o fo to g r a f îas o p t icas  de agregados c r i s t a  l in o s  de 

BaCOj y SrCO^ crec idos  en geles de s f l i c e  a pH b a s i c o . ( x 5 0 o )
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/
Figura 8 .8 .  D iverses m ic r o fo to g r a f îa s  ôp t ic a s  de agregados c r i s t a l  inos de CaCO,

crec idos  en ge les  de s i l i c e  a pH b a s ic o . ( x 1 2 0 )
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F igura  8- 9 . Agregado p lana r  de BaCO,. N ico les  cruzados.  
(x150)

Figura  8 -1 0 .  Agregado no p lana r  de SrCO^. N ico les  cruzados.
( x 1 5 0 )
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te m ât ica  h a b i tu a l  (GRIGORIEV I 965 ) , (aMOROS 1975)de los agregados c r i s t a l inos.  

For e s ta  razon, presentaremos en pr im er lugar la c a r a c te r i z a c io n  m in e ra lo g ic a ,  

t e x t u r a l  y e s t r u c tu r a l  de les agregados de BaCO^ y SrCO^ en g e n e r a l ,  s in  e n t r a r  

en las d i f e r e n c ia s  m orfo log icas e n t r e  cada uno de e l l o s ,  tema que tra tarem os -  

p o s te r io rm e n te .  Sin embargo, la  ya r ie dad  de p o s ib i I id a d e s  m orfo log icas y t e x t ^  

r a le s  es tarn am p l ia ,  que cae fu era  del o b je to  de es ta  tes is ,  donde nos l i m i t a -  

remos a e x p l i c a r  algunos de e l l o s  que nos ban parecido  de mayor in te r e s  morfo-  

lo g ic o .

VI I 1 - 6 .1 .  CARACTERIZACION MINERALOGICA DE LOS AGREGADOS CRISTALINOS DE BaCO^ 

Y SrCOj

Una pr im era indent I f i c a c i o n  m in e ra lo g ic a  de 

estos agregados c r i s t a l Inos se l l e v ô  a cabo mediante d i f r a c c iô n  de rayos X.

Los diagramas de d i f r a c c iô n  (método del polvo) de la  Figura 8-11 muestran que 

los agregados es tân  compuestos r.omo era  de esperar  por BaCO^(o SrCO^) y Ca CO^. 

El CaCOg se p résenta  habitua lm entè  en forma de c a l c i t a .  Sin embargo los d iag ra  

mas muestran también una banda am plia  a d îc îo n a l  ( F i g u r a . S l l )  presentando normaj^ 

mente apuntamientos a lred ed o r  de 3..93A y 6.54A.

. Los diagramas de d i f r a c c iô n  de rayos X, re £  

l iza d o s so b re  un agregado por e l  métôdo del c r i s t a l  u n îco ,  ( F ig .  8 - 1 2 ) ,  presen-  

tan los mâximos de d i f r a c c iô n  correspond len tes  a l  CaCO^ ô BaCO^, en ausencla -  

de las bandas ad icTonales  que se observan en los a n t e r lo re s .

Esta î d e n t i f î c a c î ô n  fué chequeada mediante  

es pec tro sco p îa  de in f r a r r o j o s .  V ar los  agregados c r i s t a l i n o s  (a lre d e d o r  de 5 -

m gr .)  fueron preparados en p a s t i l l a s  de KBr. Su espec tro  e s ta  dominado por los
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modos de v ib ra c iô n  del grupo CO^, ju n to  a l  cual aparecen nuevamente unas bandas 

ajenas  a es te  grupo, s ituados en la  zona de 1125 cm ' y 1 .050 cm V  Aquf,  la  

composic io n  m in era lo g ic a  del agregado (CaCO^, BaCO^ 1 SrCO^) no mod i f  ica no ta-  

blemente la  po s ic io n  de es tas  u l t im as  bandas.

Las bandas a d ic io n a le s  de los diagramas de -  

d i f r a c c iô n  de rayos X pueden in te r p r e t a r s e  como correspondientes  a un m a te r ia l  

pobremente ordenado, dondë nb e x is t e  una e s t r i c t a  p e r io d îc id a d .  Cuando se comp£ 

ran los diagramas de d i f r a c c iô n  correspondientes  a l  CaCO^, BaCO^ y SrCO^ se ob­

serva que dichas bandas no aparecen siempre îgualm ente s i tuadas y aunque la  for^ 

ma es semejante las mâximas de d i f r a c c iô n  que se in tuyen no estân siempre s i t u a  

dos en el mismo lu g a r .  Los espectros de i n f r a r r o j o s ,  por e l  c o n t r a r io  si mues­

t r a n  en todos los casos la  banda de I.OSO cm ' que ya hemos ind icado. Por o t ra  

p a r te  es ta  banda del espec tro  de in f r a r r o jo s  lo c a l i z a d a  en el  ambito de la s î l j^  

ce amorfa o pobremente ordenada. Del re s u l ta d o  de ambos a n â l î s i s ,  espectrosco­

p îa  de in f r a r r o jo s  y rayos X, puede c o n c lu irs e  que, ta  1 como se suponîa en el 

fundamento de la  té cn ic a  del gel de s i l i c e  a pH bâsico  (Apartado V I 1 1 -4 ) ,  e x i^  

te  una in te r a c c iô n  e n t r e  la  s î l i c e  c o lo id a l  y e l  carbonato p o l i c r i s t a l i n o  precj^ 

p i ta d o .  La c u es t iô n  que queda por r e s o lv e r  es e l  papel que juega es ta  s î l i c e  co 

lo id a l  en la  formaciôn y /o  propiedades del agregado.

El a n â l i s i s  qu îm ico ,  r e a l iz a d o  por espec tro ^  

copîa de a rco ,  muestra inequivocamente es ta  presenc ia  de S i ,  siendo a la vez 

des ta cab le  la  ausencia de magnesio y e l  ba jo  contenido en c a lc io

Ba (Sr) . 1 .0000 Ou 0 .0015

Ca 0 .0150 Fe 0 .0 075

Si 0 .3000 T i 0 .0012
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F ig .  8 -1 2 .  Diagramas de d i f r a c c iô n  de agregados c r i s t a l i n o s  de CaCO^ (a )  y

SrCOg b.
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Con o b je to  de obtener nuevos datos sobre es­

te  problema, se r e a l i z a r o n  d i f e r e n t e s  es tud ios  de m iscroscopîa  e le c t r ô n ic a .  Las 

muestras es tud iadas  por m icroscopîa e le c t r ô n ic a  de d i f r a c c iô n ,  se prepararon  

t r i t u r a n d o  v a r io s  agregados c r i s t a l i n o s  y se d ispersaron  en m etan o l . El v o l t a j e  

de a c e le r a c iô n  fué de 100 Kv. Se ob tu v ie ro n  d i fe r e n t e s  diagramas de d i f r a c c iô n  

que nos confi rm aron nuevamente la  id e n t i f i c a c i ô n  del m a te r ia l  como SrCO^ ô Ba -  

CO  ̂ segun los casos. En la  F ig .  8 -13  se muestran dos diagramas r e p r é s e n ta t iv o s . 

El pr im ero de e l l o s ,  (F ig .  8 -13a) convenientemente indexado muestra e l  c a ra c te r  

m o n o c r is ta l in o  del m a te r ia l  de que procédé. Sin embargo, e l  caso mas general  

que encontramos es la  obtenciôn de diagramas de d i f r a c c iô n  propios de mater la ­

ies p o l i c r i s t a l i n o s  con m iso o r ien tac iô n  lam inar como los de la  F igura  8 -13b .  0^  

servados ba jo  m icroscopîa e le c t r ô n ic a  se observa ( F i g . 8 - l 4 )  pequenos grupos de 

c r i s t a l e s  rodeado por un m a te r ia l  f in o  de aspecto laminar que desgraciadamente  

ba jo  la acciôn del haz de e le c tro n e s  in c id e n te  desaparece rapidamente, siendo - 

po^ tan to  prâc t icam en te  imposible  su e s tu d io  te x tu r a l  y e s t r u c tu r a l  por medio -  

de M .E .T .

U t i l i z a n d o  un m icroscopio e le c t r ô n ic o  de a l ­

to  v o l t a j e  ( 1 .0 0 0  Kv) obtuvimos d i fe r e n t e s  diagramas de d i f r a c c iô n ,  obtenidos  

s in  tener  que t r i t u r a r  e l  agregado. Para e l l o  se e l i g i e r o n  los mas f in o s  agrega  

dos laminares que obtuvimos. Aûn a s î ,  pocas secciones fueron tran sparen tes  a 

los e le c t r o n e s ,  y cuando esto  o c u r r î a ,  la  muestra se cargaba rapidamente, por -  

lo que se pudieron ob tener solo algunos d i f ra c to g r a m a s . Todos e l l o s  muestran  

( F ig .  8 - l 4 )  in var iab lem ente  que los c r i s t a l e s  agrupados en e l agregado c r is L a  

l i n o  guardan c i e r t a  r e la c iô n  mutua, mostrando e l conjunto la m is o r ie n ta c iô n  t î -  

p ica  de un agregado m u i t i lam inar.

La p o s ib i l i d a d  de que e l  s i l i c i o  e s tu v ie r a  -
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Figura  8 . 1 3 . a)

F ig u ra  8 . 1 3 - (b )
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Figura 8 . 1 4 . ( a ) .  M ic ro g ra f îa  e le c t r ô n ic a  de un agregado c r i s t a l i n o  

de BaCO^.Véase te x to .

Figura 8 . 1 4 . (b ) .  D i f ra c c iô n  de e le c tron es  de a l t o  v o l t a j e  (1000 Kv) 

de un agrgado p lanar  completo de BaCO^
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in tro d u c id o  d e n tro  de la  e s t r u c tu r a  del ca rbona to ,  formando su p eres tru c tu ra  o 

simplemente deformando la  red e in tro du c ien do  algun t ip o  de c u rv a tu ra ,  nos 1lê  

VÔ a r e s o lv e r  su e s t r u c tu r a  mediante la  té cn ic a  de M.E. de a l  ta res o lu c iô n .  La 

F ig .  8 -1 4 ,  muestra la  reso luc iôn  de la  red en dos d i re c c io n e s  o r to g o n a le s ,  co-  

rrespondientes  a [ l  11] y [02l]  . Todas las observaciones re a l iz a d a s  muestran -  

gran p e r fe c c iô n  en la  red, ausencla  de defec tos y como en los d i f ra c to g ra m a s , 

ausencia  de s u p e r e s t ru c tu ra s .

V I 1 1 -6 .2 .  CARACTERIZACION MORFOLOGICA DE AGREGADOS DE BaCO^ y SrCO^

Debido a la  r iqu eza  m orfo lôg ica  que t ie n en  -  

los agregados o b je to  de e s te  e s tu d io ,  un examen de todas las formas que adoptan  

es por ahora Im posible y sobre todo p e car îa  de a s is te m a t ic o .  Por es ta  razôn, -  

presentaremos aquf tan so lo  e l  e s tu d io  de a q u e l la s  m orfo logfas  que t ie nen  esp£ 

c i a l  in te ré s  para nosotros desde un punto de v îs t a  t e ô r ic o ,  y que u t i l i z a r e m o s  

en la  d is c u s iôn a n t e r i o r .  Permitesenos e l e g i r  aquel experimento que présenta -  

una mayor r iqu eza  m orfo lôg ica  y que en el cuadro del apartado VI I 1 -4 ,  se re f i je  

re como Exp. n° 90 . Esta e x p e r ie n c ia  consta en concre to  de una columna de gel 

de s î l i c e  de 20 cm. de a l t u r a  que se encuentra s i tu ad a  en e l  i n t e r i o r  de un t ^  

bd de ensayo de 12 mm. de d iâm etro .  El pH del gel es de 10 .2 .  Sobre e l l a  se 

v i e r t e  una so luc iôn  de BaCl^ 0.5N y se de ja d i f u n d i r .  Al cabo de se is  horas co 

mienzan a aparecer  en la  in t e r f a s e  g e l -s o lu c iô n  unos agregados c r i s t a l i n o s  de 

a lre d e d o r  de 0.01 mm. de tamaôo mâximo, que presentan forma de h a l t e r a  o haz.

El f r e n t e  de p r e c ip i t a c iô n  con e l tiempo va avanzando hac ia  e l  i n t e r i o r  del 

g e l .  Al cabo de 15 d îa s ,  cuando e l experim ento se dé por f i n a l i z a d o ,  se obser­

va una sucesiôn de m orfo lo g îas  s in  so luc iôn  de c o n t in u id a d ,  pero en la cual se 

pueden d i s c e r n i r  t rè s  "zonas m o r fo lo g ic as" .  El re s u l ta d o  del experim ento es ta
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Figura 8 . I 6 . ( a )  (xlOO)

F ig u ra  8*. 16. (b )  (x lO O )



I

f i g u r a  8 -17  ( * ^ 0 0 )

Figura 8 -1 8 .(x500)
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F igura  8 ,1 9 . ( x l5 0 )

F ig u ra  8 .2 0 (x 2 O O )
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X 50 x500

xlSOO x 6 0 0 0

Figura 8.21
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representado esquemâticamente en la  F ig .  8 -1 5 .

La pr im era  zona, co ntiene  en su mayor p a r te  

pequenos agregados c r i s t a l i n o s  en forma de haz o h a l t e r a ,  que no t ie nen  un gran  

in te ré s  m o r fo lô g ic o ,  puesto que es una forma h a b i tu a i  que muestra e l  Ba CO  ̂ y 

e l  SrCOg (F ig .  8 - l 6 a  y b ) .

La segunda zona, e s ta  ocupada por agregados 

c r i s t a l I n o s  p ianos,  en forma de hoja o lam ina, que suelen pres en te r  bandeado y 

que adoptan ya cu rîo sas  m o r fo lo g fa s ,d e ja n d o  v o la r  la  imaginaciôn recuerdan marj_ 

posas (F ig .  8 -1 7 )»  fantasmas (F ig .  8 - l 8 )  e t c . . (F ig s .  8 -19  y 8 . 2 0 ) .  Cuando se o^  

servan ba jo  n ic o le s  cruzados estas  formas, presentan siempre la  cruz de mal ta  -  

pseudouniax ica , a lred ed o r  de un punto s in g u la r  (F ig .  8 - 1 0 ) .  La im portancia de -  

es te  punto s in g u la r  puede observarse en la  F ig .  8-21 donde se han mostrado v i s -  

tas de ese punto a d i fe r e n t e s  magnif ïcaciones. Como puede observarse en la  f i g u ­

r a ,  a l re d e d o r  de ese punto, los c r i s t a l e s  se o r ie n ta n  dibujando una e s p i r a l ,  

siendo presumiblemente el c e n tro  de c re c im ie n to .

La te rc e ra  zona, la  mSs a le ja d a  de la  i n t e r ­

fa s e ,  p résenta  fundamentaImente un t ip o  in te r e s a n te  de m orfo logfa  que hemos I l £  

mado " t r e n z a " .  El nombre de tre n za  v ie ne  del aspecto que presentan cuando son -  

observados ba jo  microscopfa o p t ic a  (F ig .  8 -22a y b ) . Adelantemos no obstante  

que es te  nombre no t ie n e  un s e n t id o  ge n ê t ico  ni e s t r u c t u r a l ,  sino tan so lo  f  i gû  

r a t  i VO .

Cuando se observan es tas trenzas bajo micros^ 

co|»fa e le c t r ô n ic a  de b a r r id o  (M .E .B . )  se pueden d i s t i n g u i r  dos t ip os  de tre n za s .  

Las Figuras 8-23  y 8-24 muestran una v is t a  de cada una de e l l a s .  Estas trenzas  

pueden ser  in te rp re ta d a s  como la  to rs io n  de una banda y la  to rs io n  de un prisma  

respectivam ente . La Figura 8 -25  muestra gra f icam en te  ambas operaciones y en la
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F ig u ra  8 . 2 2 . ( a ) . * 100
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Figura 8 . 2 2 . ( b ) . x 150



174

F i g u r a  8 . 2 3 .  " T r e n z a s ”  de BaCO^.Vease t e x t o .
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F i g u r a  8 . 2 4 . " T r e n z a s "  de BaCO^. C o n s u l t e s e  t e x t o .



F i g u r a  8 . 2 5 .  A h  i z q u i e r d a ,  q e n e r a c i ô n  d e  u n a  t r e n z a  p o r  t o r s i o n  d e

c i n t a ,  y  a  l a  d e r e c h a ,  p o r t o r s i ô n  d e  u n  p r i s m a .



177

F ig u ra  8 -2 6 .  Dos modèles en s t y r o p o l  de los  dos t i p o s

de t ren zas .
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Figura 8 -2 6  se presentan 2 modelos de ambas, re a l iza d o s  en e s t i r o p o l  donde se 

puede a p r e c ia r  Ias d î fe r e n c fa s  e n t r e  ambos t ip os  de t ren zas .

La s im e t r îa  asocîada a cada una de estas  

trenzas es c la r a  y puede s e r v i r  de nomenclatura. Puesto que no contienen eie^ 

mentes de s im e t r îa  h a b i tu a le s  en f i s  ic a ,  bernes u t î l i z a d e  la nomenclatura de -  

SHUBNIKOV y KOPTSIK (1974) para a r t e . L a  tren za  r é s u l ta n te  de la  to rs io n  de 

una banda corresponde a «>o2:2 y la  generada per la  to rs io n  de un prisma a ®o4:2.

Geometricamente, e s ta  operaciôn se expresa como el producto de una s im e t r îa  -

n /2  con un e je  h e l i c o id a l  de orden i n f i n i t e  «>t, ” o ô . Este e je  h e l ic o id a l  

puede ser  le v o g iro  («>„) o d e x t r ô g i ro  («>t) ■ Todas las trenzas observadas has- 

ta  e l  memento son le v ô g iro s .  Cuando no se e s p e c i f ic a  su c a r a c te r .s e  représen­

ta CORK) <»o e je  n e u t r a l .  Cuando la  t ren za  te rmina en un p iano , su m orfo logfa  -  

puede ser asociada a una h e l î c e  c i l i n d r i c a  (F ig .  8 - 2 7 b ) . Cuando la  trenza  ter^ 

mina en un punto, como oc urre  normalmente, la curva que d e f in e  e l  agregado 

puede ser  d e scr i  ta  como una h e l i c e  cônica (F ig .  8 - 2 7 a ) :

X = a <t> COS 4> tg

y = a (fi sen *  tg

z = a (fi

donde a es una constante  y <(i y a es tân d e f in id o s  en la  f ig u r a  8 -27a .  Como en 

t a l  m o r fo lo g îa ,  e l  e je  b i n a r io  desaparece, su s im e t r îa  se reduce a <»o2 6 ™o4.

Con o b je to  de dar una d e f in ic iô n  formai compléta de la  s im e t r î a ,  es necesario  

in t r o d u c i r  un operador de ex ten s ion  que c o n t r ô le  e l  rad io  de curv a tu ra  de la  

t re n za .  El ângulo a p ic a l  n ,  no es dependiente del carbonato que forma el agre  

gado ( F ig .  8 - 2 7 b ) .
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Figura  A .2?. H é l ic e  c i l î n d r i c a  

y hé I i ce côn i ca
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La to rs io n  de las trenzas puede d é f i n i r s e

con la  ayuda de un môdulo K, siendo h e l  "paso", es d e c i r ,  la  d i s t a n c ia  e n tre

los dos puntos id én t ico s  mas prôximos. En la  f ig u r a  8 .2 8 ,  h= AB. Este  modulo

es in dependîente del t îp o  de carbonato que forme la  t ren za  e in c luso  dentro

de una mîsma tren za  puede s u f r î r  v a r ia c io n e s ( F ig .  8 . 2 9 ) .  Todos los carbonatos  

del t ip o  (Ba^Sr^ ^)COg, no presentan v a lo res  s în g u la re s  ( c a r a c t e r î s t i c o s )  de 

h para c u a lq u ie r  v a lo r  de x e n t r e  0 y 1.

Genêtîcamente, un agregado t ip o  tren za  es -

e l  resu l tad o  de la  to rs io n  de un agregado p iano .  El esquema é v o lu t i v e  se p ré ­

senta  gra f îcam en te  en la  f ig u r a  8 .3 0 .  A p a r t i r  de un agregado con forma de -  

haz, se produce un c re c im ie n to  t ra n s v e rs a l  e n t r e  v a r ia s  e s p îc u la s ,  resu ltan do  

como consecuencia de e l l o  un agregado piano. P o s te r io rm e n te ,  en un punto no -  

s in g u la r  del borde de es te  agregado, se produce como e f e c to  de su prop io  c r e ­

c im ien to  una to rs io n  que da lugar a la  t r e n z a .  Las f ig u r a s  8.31 a 8 .3 4 ,  mues- 

tran  d iversas v is ta s  de es te  u l t im o  paso. El proceso puede asîmismo comenzar 

aparentemente en e l  e s ta d io  C de la  suces ion de la  f ig u r a  8 .3 0 ,  mediante la  -

creac iôn  de un agregado piano a p a r t i r  de un punto s in g u la r ,  pero es de supo-

ner que e s te  punto sea siempre un microagregado en forma de haz,aunque es ta  -  

cuest iôn  n e ces i ta  comprobôciôn a d ic io n a l .

Sea 2  Gl espesor del agregado piano or i -  

gen de la trenza  y j i ,  como hemos v i s t o ,  su paso. La r e la c iô n  e /h  c o n trô la  e l

t ip o  de t r e n z a ,  de ta  1 forma que s i e /h  es semejante a 1, la  t re n za  sera de 1

t i p o “ o4;2 ô °°b.  Si por e l  c o n t r a r io  e < h ,  la  t ren za  corresponde a ”“02:2 6

“ oZ. Esta r e la c iô n  ( e / h ) ,  muchas ve ces , no permanece constante  a lo  largo de

una misma t r e n z a ,  por e jemplo  la  de la  f ig u r a  8 .32  que comienza s ie nd om o4 , -
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F igura  8 .2 8 .  "Paso" h de una t r e n z a .  h=AB

Figura  8 .2 9 .  V a r ia c iô n  del paso h dentro  de una misma tre n za .
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Figura  8 .3 1 .  Gênes is de una t r e n z a .  Véase te x to .

F ig u ra  8 .3 2 .  M o r fo g é n e s is  de una t r e n z a .  véase t e x t o .
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F igura  8 .3 3 .  Otra  v i s t a  de la  morfogénesis de una tren za

F ig u ra  8 . 3 4 . Idem que la  a n t e r i o r .
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para pasar a ser <»o2. En un mismo agregado p iano ,  pueden generarse a lo  l a r ­

go de su borde d i fe r e n t e s  t r e n z a s .  Como re s u l ta d o  de e l l o ,  se o b t ie n e ,  una 

ampila v a r ie d ad  de m orfo log îas  que c o n f ie re n  a l  agregado d i fe r e n t e s  y  c u r io  -  

SOS aspectos (F ig s ,  8 .3 5 .  8 .3 6  y  8 . 3 7 ) -  Cuando la  concentrac ion  de carbonatos  

aumenta, como ocurre  en las ex p e r ie n c ia s  de tubo en U, se observa un nuevo -  

t ip o  de t re n z a s ,  en las cuales e l  e je  se encuentra a su vez deformado d e s c r i -  

biendo una h é l i c e  c i l i n d r i c a  (F ig s .  8 . 3 8 , 8 .3 9 ,  8 .4 0  y 8 . 4 l ) .

La p e r fe c c iô n  que muestran todas las morfo­

lo g îas  es n o ta b le ,  y ju n to  con su r e p r o d u c ib i1 id ad, l l e v a  evidentemente a pen 

sar que el fenomeno que aquî descrfb imos debe te n er  una causa concreta y acce 

s i b l e .  Creemos, que un hecho fundamental es comprender que la  s im e t r îa  asocia  

ada a estos agregados es incom patib le  con la  t e o r îa  del c r i s t a l  como medio pe 

r iô d ic o  t r id im e n s io n a l .  Por ta n to ,  es tas m orfo log îas  no pueden ser e f e c to  de 

re lac io n es  c r i s t a l - c r i s t a l  dentro  del agregado c r i s t a l i n o ,  sîno que se debe -  

i n f e r i r ,  a p a r t i r  de sus propiedades s im é t r îc a s ,  que neces itan  de un s u b s t ra ­

te  ex te rn e  a e l l e s ,q u e  c o n t r ô le  la  n u c le ac îô n ,  e l  c re c im ie n to  de los c r i s t a  -  

les y p - r  ta n to  la  m or fo lo g îa  del con junto  del agregado. Este debe ser  e l  pa­

pe I que juega e l producto de la  in e s ta b i I id a d  del gel de s î l i c e  a pH b a s ic o , -  

que se m a n i f ie s ta  en el  a n â l i s i s  ta n to  quîm ico, como r a d io g r â f i c o  y espectros  

côpico.

V I 11- 7 . EVIDENCIA EXPERIMENTAL DEL CONTROL EXTERNO DE LA MORFOLOGIA DEL 

AGREGADO.

La e x is te n c ia  de e s te  c o n tro l  e x te rn o  de la 

m o r fo lg îa ,  puede ponerse de m a n i f ie s to  mediente la  r e a l i z a c iô n  de un s e n c î l l o  

experim ento: Tomese un agregado cu a lq u ie ra  (en concreto nosotros u t i l i z a r e m o s
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Figura 8 .4 0 ,  y 8 .4 1 .  Dos aspectos de una trenza h e l ic o id a l

b(x 5,200); a (40,000)
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una tren za  de t r e n z a ,  como la  de la  f ig u r a  8 . 4 2 . )  y después de ha b er la  som eti-  

do a un lavado p e r s is ta n te  con OHNa ( IN )  y agua b i d e s t i l a d a ,  coloquese es te  -  

A.C. sobre un portamuestras excavado. A co n t in u a c iô n ,  una vez colocada la  p re -  

paraciôn dentro  del campo ô p t ic o  de un m icroscopio, v ie r t a s e  sobre e l l a  unas -  

gotas de HCI muy d i l u i d o  hasta  que quede c u b ie r to  e l  agregado. La p ro g rè s iva  -  

d is o lu c iô n  deI carbonato puede observarse en la s e r ie  de fotogramas de la  f i  - 

gura 8 .4 3 ,  r e a l iz a d a  con un microscopio U l t ra p h o t  con paso au tam atico  de p e l i -  

c u la .  Notese, que una vez d is u e l to  e l  carbonato, se conserva un mol de o mem —  

brana que t ie n e  la  misma forma que e l agregado c r i s t a l i n o  i n i c i a l . La es ta b i  -  

l id ad  quîmîca de e s te  "molde" es muy am plia ,  permaneciendo in a l te r a d o  an te  la  

presenc ia  de OHNa ( IN )  y de MCI ( I N ) . Este molde de s î l i c e ,  cuyo a n â l i s i s  q u î ­

mico c u a l i t a t i v o  muestra también cantidades importantes de Ba,Sr 6 Ca ( segûn 

la procedencia de la t r e n z a ) ,  puede ser  manipulado fa c î lm e n te  con la  ayuda de 

un p in c e l ,  mostrando una g ran e l a s t i c i d a d .

Esta misma e x p e r îe n c ia  puede r e a l i z a r s e  

con d i fe r e n t e s  t ip o s  de agregados c r i s t a  l in o s .  Por e jem plo , tomenxjs un agrega-  

c r i s t a l i n o  de CaCO^ (F ig .  8 . 4 4 . )  c rec îd o  en el experim ento n°75 H , y una vez 

lavado coloqûese sobre un portamuestras de Al de los u t i l i z a d o s  en M.E.B . con 

la  ayuda de una c in t a  adhesiva de doble ca ra .  V ie r ta s e  sobre é l  unas gotas  

de HC1 debilm ente  concentrado y r e t i r e n s e  estas breves mementos después median 

te  un papel de f i l t r o .  De e s ta  forma se habra conseguido una d is o lu c iô n  p a r-  

c ia l  del carbonato que forma e l agregado. Cuando se observa la  muestra as î 

preparada bajo m icroscopîa e le c t r ô n ic a  de b a rr id o  pueden obtenerse en imâgenes 

de es te  molde y de su papel m orfogené tico ,  aunque b ien es verdad que es nece­

s a r io  r e p e t i r  numerosas veces la  preparaciôn  de muestras hasta lo g ra r  e l  pun­

to  ôptimo en que la  d is o lu c iô n  del carbonato no sea tan in tensa que se baya
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Figura 8 .4 2 .  V is ta  m ic r o g r â f ic a  del agregado c r i s t a l i n o  antes  

de su t r a ta m ie n to  con HCL.Véase te x to . (B a C O ^ ) .

Figura 8 .4 4 .  V is ta  microscôpica del agregado c r i s t a l i n o  antes

antes de su t r a ta m ie n to  con HC1. (6aG0^);Vease te x to .
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Figura  8 .4 3 .  Evidenc ia  experim enta l de la inducciôn de la morfologTa.
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d e s t r u îd o  e l  agregado. Las f ig u r a s  8 .45a y 8 .45b  muestran sendas v is t a s  a 

M.EyB. de la  membrana que recubre e l  agregado c r i s t a l i n o .

El mismo t r a ta m ie n to  puede hacerse con e l e^  

f e r a i i t o  de CaCO^ que se muestra en la  f ig u r a  8 .4 6 a  y b. Observese como deLa 

l i e  m or fo lô g ic o  a d ic io n a l  la  d is p o s ic iô n  e l î p t i c a  que t îe n e n  las laminas de 

CaCOg que componen el agregado. Cuando un e s f e r u l i t o  de e s te  t ip o  es sometido  

a la  acciôn del HCI, después de la  d is o lu c iô n  t o t a l  deI CaCO^ se observa toda 

una sucesiôn de a n i l los co ncé ntr ico s  que forman e l  "cuerpo" del agregado ( f i g .  

8 . 47 ) .  Nueva informaciôn se consigue s i el e s f e r u l i t o  se secciona en dos mi -  

tades que se coiocan en un portamuestras de M.E.B . Una de e l l a s  se somete en̂  

tonces a d is o lu c iô n  p a r c ia l  de l carbonato con ac ido  c lo rh T d r ic o  d i l u i d o .  El 

re s u l ta d o  se observa en la  f ig u r a  8 .4 8 ,  donde el molde ha quedado en r e l i e v e ,  

m ientras  que en la  8 .4 9 ,  co rresp on d ie n te  a la  m itad no d i s u e l t a  del agregado 

se observan las laminas de CaCO^ con la  membrana e x t e r i o r  del agregado. El

proceso de formaciôn se esquematiza en la  f ig u r a  8 .5 0 .

De es ta  forma, queda demostrada experimen-  

ta lm e n te ,  después de haber s ido  i n f e r ida de la c a r a c te r i z a c iô n  m or fo lô g ic a  de 

los agregados y postu lada a p a r t i r  de los datos de la  quîmica c o lo id a l  de la  

s î l i c e ,  la  e x is te n c ia  de una membrana o molde de s î l i c e  c o lo id a l  que forma paj^

te  p r im o rd ia l  del agregado c r i s t a l i n o .  El papel de los productos de la  in e s t^

b i l i d a d  quîm ica del gel de s î l i c e  debe ser doble . Por un lado, p o l î s i 1 îca tos  

de ba jo  peso m olecular  que se encuentran d is u e l to s  en el medio c o n tro la n  la  

m o rfo lo g îa  de pequenos c r i s t a l e s  de CaCO^, SrCO^ ô de BaCO^ envenenando e l  cre^ 

c im ien to  en c ie r t a s  d i re c c io n e s  c r i s t a l o g r â f i c a s . Por o t r o ,  la s î l i c e  en f o r ­

ma de m icelas es p r e c ip i t a d a  mediante la  acciôn de los iones a 1c a 1in o te rre o s
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F igura  8 .4 5  a y b. Dos aspectos de la membrana en agregados de CaCO.
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Figura  46 a y b. E s f e r u l i t o  de CaCO^ mostrando s im e t r îa  h e l i c o id a l
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Figura  8 .4 7 .  El e s f e r u l i t o  de la  f ig u r a  8 . 4 6 . ,  después de haber  

sido t ra ta d o  con HC I.So lo  queda e l molde membranoso.

F igura  8 .4 8 .  V is ta  MEB de la  m itad de un e s f e r u l i t o  de CaCO,

se m îd îs u e l to  con HCI.Observese,en r e l i v e , la  membrana,



Figura  8 .4 9 .  La o t r a  mitad del e s f e r u l i t o  de la  f i g . 8 .4 8  s in  ser  

t r a ta d a  con HCI.
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con la  formaciôn de membranas de c a r a c te r  a m fa î f î l ic o ,  sobre la  que nucleara  

e l  ca rbonato .  Del compromiso de ambos procesos r e s u l ta r â  e l  agregado c r i s t a  

l i n o .  Puesto que la  concentrac iôn  de carbonato produce cambios importantes  

en la  m or fo lo g fa  del agregado sugerimos que la  forma de es te  no v iene  exc lus^  

vamente co ntro lada  por la  membrana de s î l i c e  p r e c ip i t a d a ,  s ino que e x is t e  una 

doble in te r a c c iô n  : c o n tro l  del c re c im ie n to  y nucleacîôn  del carbonato por 

e s ta  membrana y a la  vez c o n tro l  de es ta  membrana por la  nucleacîôn y el c r e ­

c im ien to  del carbonato .

V i l  1 -8 .  CARACTERIZACION TEXTURAL DE ALGUNGS AGREGADOS CRISTALINOS DE CARBO­

NATOS CRECIDOS EN GELES DE SILICE A pH > 8 .3

La complejidad del proceso se pone de mani­

f i e s t o  cuando se e s tu d îan  los ca ra c tè re s  t e x tu r a le s  de estos agregados. La dj  ̂

vers id ad  de te x tu ra s  es tan am plia  que s e r îa  imposible  d e s c r ib i r l a s  todas aquî,  

pero trataremos de exponer algunas de e l l a s  para i l u s t r a r  e l  proceso genêt ico  

que hemos sugerido mas a r r i b a .  La f ig u r a  8 .51a y b corresponde a un A.C. ob- 

te n id o  en la  exp, n° 44 a pH 8 .5 .  En e l l a  se observa m onocr îs ta les  de BaCO^ 

de forma ta b u la r  de un tamafio de 0 .0 5  mm., cu b ie r to s  por una f in a  membrana que 

en algunos puntos d e ja  t r a s l u c i r  los c r i s t a l e s  de carbonato. En la  f ig u r a  

8 . 5 2 , un c o r te  t r a n s v e rs a l  de un agregado piano de ja  e n t r e v e r  una zona c r i s t a -  

l i n a  de carbonato de b a r io  que emerge de una zona ca ren te  de e s t ru c tu ra  que de

be corresponder a la  s î l i c e  p r e c ip i t a d a .

En algunos casos, como e l de la f ig u r a  8 .5 3 ,

e l  c o r te  t ra n s v e rs a l  es mês afor tun ado  y nos d e ja  ver  c laramente los c r i s t a l e s

de carbonato de b a r io  dispuestos para le lam en te  e n t r e  s î , formando una especie
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F ig u ra  8 .5 1 .  T e x tu ra  p r e s e n te  en agregados c r i s t a l  inos de BaCO.

c r e c id o s  en g e le s  de pH 8 . 5 .
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F ig u ra  0 -52  V i s t a s  MEB de c e r t e s  d ia m é t r a le s  en dos agregados p ia n o s .
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F ig u ra  8 -5 4 .  E s t r u c t u r a  de un bandeado.
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de empalizada e n tre  dos membranes que sufren en un extremo una to rs iô n  de 180"

La genesis  del bandeado se e x p l ic a  fa c i ln ie n te  

a la  v is t a  de îmagenes de M.E.B. Sin embargo ni aûn en ese caso, e l  fenômeno 

es ûn ico . Por e jem plo, la  s e r fe  de f o t o g r a f i a s  de la  f ig u r a  8 .5 4  muestra un 

bandeado re s u l ta d o  del a p i la m ie n to  de c r i s t a l i t o s  de Ba CO  ̂ en una espec ie  de 

f a jo s .  Cada f a j o ,  corresponde a una banda y e l  aspecto del f r e n t e  de c r e c i -  

miento se muestra en la  u l t im a  m ic r o g r a f îa  mostrando c laramente los monocris-  

t a le s  pseudoexagonales de Ba CO^. Sin  embargo, o t r o  caso muy d 1st in to  es el  

de la  f ig u r a  8 .5 5  donde e l  bandeado es producto de un ap i la m ie n to  lo n g i tu d in a l  

de haces que dejan un hueco e n t r e  cada dos de e l l o s .  Por u l t im o ,  en o t ro s  C£ 

SOS e l  bandeado se reduce al f r e n t e  de c r e c im ie n to ,  en tre  los cuales no se o ^  

servan c la ra s  zonas de demarcaciôn (F ig .  8 . 56 ) .

Basten so lo  es tas muestras para i l u s t r a r  el  

fenômeno. Por supuesto ,es ta  es una l in e a  que segûn estamos comprobando sumi- 

n is t r a n  una gran informaciôn sobre la  genesis  de m o rfo lo g îa ,  y que de ja  abiej^  

ta una puerta  para fu tu re s  es tu d io s .

V I 11-9 AGREGADOS CRISTALINOS MORFOLOGIA INDUCIOA

Sobre la  base de los resu ltados obtenidos en 

e s te  u l t im o  c a p i t u l e  podemos d é f i n i r  un nuevo t ip o  de agregados c r i s t a l  inos,  

para los cuales proponemos el nombre de Agregados c r i s t a l  inos de m orfo logfa  in̂  

ducida ( A . C . M . I . )  como aq u e l las  agrupaciones de c r i s t a l e s  cuya nucleacîôn y crie 

c im ien to  es ta  co ntro lada  por un s u s t r a to  pobremente ordenado e x t e r io r  a e l l o s .
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F ig u ra  8 -5 5 .  O t r o  t i p o  de bandeado (Ca CO^)
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el cual induce a la  vez la  m orfo lo g îa  g loba l  del conjunto del agregado. El 1u-  

gar que puede ocupar es te  grupo de agregados en la  s is te m a t ic a  de los agrega­

dos c r i s t a l inos es ta  expuesto en el  cuadro de la  Figura 8 -5 7 ,  dentro  e v id e n te -  

mente de los agregados heterogeneos. En e l  l a ,  se ha r e a l iz a d o  una d i v is io n  de 

los agregados c r i s t a l inos basado en un c r i  t e r io de "coherenc ia  c r i s t a l o g r â f i c a '  

de su m o r fo lo g îa .  Entendemos por agregados c r i s t a l i n o s  c r is t a lo g r a f ic a m e n te  cô  

herentes aq u e l lo s  agregados cuya m o rfo lo g îa  puede ser deducida a p a r t i r  de re -  

lac iones de geom etr îa  c r i s t a l i n a  e n t r e  los individuos agrupados. Por e l  c o n t r £  

r i o ,  cuando la  m o r fo lo g îa  del conjunto no puede ser comprendida poV re lac io n es  

de es te  t ip o  e x is t e  " incoherencia c r i s t a l o g r â f i c a " .  Este u l t im o  grupo e s t a r îa  

formado por los ACMI.

Las propiedades f î s i c a s  de los ACMl es tân  -  

aûn por e s t u d ia r ,  y por ta n to  no se pueden av en tu re r  a p l ic a c io n e s  inmediatas.  

Sin embargo, a p a r té  de su in te rés  c r i s t a l o g r a f i c o ,  no podemos d e ja r  de seRalar  

la  gran semejanza en composiciôn m in e ra lô g ic a ,  te x tu r a ,  forma, s im e t r îa  y géne  ̂

s is  e n tre  estos agregados y aq ue l los  que forman e l esque le to  in te rn o  o ex terno  

de organismos v iv o s .  P o s te r io re s  es tud ios  en es te  campo a b ie r t o  de la s im ula-  

ciôn an a lô g ica  de c rec im ie n to  de b i o c r i s t a l e s  nos pueden dar luz  sobre la  nati^ 

r a le z a  del llamado " e fe c to  mat r i z "  y de su in f lu e n c ia  en la  b io m in e ra 1iza c io n .
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IX. CONCLUS(ONES GENERALES

Pasamos a exponer las conclusiones de nues-  

t r o  t r a b a jo  que considérâmes mâs g é n éra le s .  No o b s ta n te ,  en cada una de e l l a s  

se rem ite  a l  l e c to r  a l  capTtu lo  re s p e c t iv e  donde encontrarâ  e l  d é sarro i  le  y 

o t ra s  conclusiones de c a ra c te r  mas p a r t i c u l a r .

-  Se de scr ib e  un método nuevo de recuperaciôn de c r i s t a l e s  del gel de s i l i c e .  

(C a p î tu lo  IV , apartado 3 ) .

-  Se ha r e a l iz a d o  un e s tu d io  comparative de las v e n ta ja s  e inconvenientes de -  

los t ip o s  de ge les  que pueden u t i l i z a r s e  en la  TCCG. (C a p î tu lo  V ) .

-  Se demuestra experimentalmente que e l ûnico mécanisme de t ra n s p o r te  en la

TCCG es la  d i fu s io n .  (C a p î tu lo  V I - 2 . 2 )  excepte a pH mayor de 8 ,  donde la

d i fu s iô n  queda enmascarada por la  p r e c ip i t a c iô n  de s î l i c e  c o lo id a l .

-  Se ha r e a l iz a d o  un modelo maternâtico de la TCCG basado en las leyes de la  dj^

fu s iô n  que co ntras tad o  e x p e r imenta  1men te para e l  caso del o x a la to  c â lc ic o ,  -  

no s a t is f a c e  la  p re d ic c iô n  del lugar  donde se produce la  pr im era p r e c i p i t a ­

c iô n ,  conc1uyendose por ta n to  que "censiderando las leyes de la  p r e c ip i t a c iô n  

no puede c o n s t ru i rs e  un modelo e x p l i c a t i v o  a c ep tab le  de la  TCCG sobre la  ba­

se de que e l t ra n s p o r te  se r e a l i z a  segûn las leyes de FICK, manteniendo con^ 

tantes  los c o e f ic ie n te s  de d i fu s iô n  de los r e a c t ivos. Este  desacuerdo es co-  

r re g id o  y e x p l ic ad o  como debido a: 1°) la  v a r îa c iô n  del c o e f îc ie n t e  de d î f i£

s ion de las so luciones r e a c t ivos en funciôn de la  concentrac iôn  y 2 ° )  a e f e £  

to  de adsorpciôn del gel sobre los iones que d i fun den .  A p a r t i r  de ta  1 mode­

lo se demuestra que (c a p î t u lo  V I ) :

a)  La gama de concentrac iones in ic i a l e s  que se u t i l i z a  bab itua Im ente  en
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TCCG no m odif ica  aprec iab lem ente  las condiciones f îs ic o -q u îm îc a s  de -  

la  zona de p r e c ip i t a c iô n ,  de acuerdo con los resu ltad os  de los ensayos 

de o p t im iza c iô n  del tamano de m o n o cr is ta les .

b) La concentrac iôn  del producto en la  zona de reacc iôn  es una func iôn  -

exponencia l d e c re c ie n te  del tiempo.

c) De la  a p l ic a c iô n  de la  t e o r îa  de la  nucleaciôn  no c lâ s ic a  a l  r e s u l t a ­

do a n t e r i o r ,  se o b t îe n e  la  j u s t i f i c a c i ô n  de la  v a r ia c iô n  del grado de

c r i s t a l i n i d a d  del producto en funciôn  de su s o lu b t l id a d .

d) El modelo r e a l iz a d o  e x p l ic a  asimismo la  am pli tud  de la zona de p r e c i ­

pi tac iôn en funciôn de la  c r i s t a l i n i d a d  del producto.

-  Se présenta una nueva e x p l ic a c iô n  de la  p r e c ip i t a c iô n  p o l im o r f ic a  a p l ic a d a  -  

al caso concreto  del CaCO^. En nuestro  t r a ta m ie n to ,  e l  po lim orfism o es e l  r £  

su ltad o  del compromiso e n t r e  e l  desorden de acumulaciôn a al tas s o b resa tu ra -  

ciones y la  e n t r o p îa  de co n f ig u ra c iô n  de cada una de las e s tru c tu ra s  p o s ib le s .  

(C a p î tu lo  V i l ) .  El acuerdo e n t r e  t e o r îa  y e x p e r ie n c ia  se ha comprobado en 

campos de d i s t i n t a  n a tu r a le z a ,  exp l icandose  e n t r e  o t ra s  la n a tu ra le z a  d e fe c -  

tuosa de la  v a t e r i t a ,  el orden de p r e c ip i t a c iô n  y la  paradoja de la  " in v e r s iô n  

de s o lu b i l id a d e s " .

-  Se han ob ten ido  por prim era vez (en el conocim iento de 1 au to r )  agregados c r i s  

t a l in o s  de BaCO^, SrCO^ y CaCO^ mediante una nueva v a r ia n te  de la  TCCGS, cu­

ya p r in c ip a l  c a r a c t e r î s t i c a  es la  u t i l i z a c i ô n  de ge les  de s î l i c e  de pH mayor 

de 8 . 3 , fabr icad os  a p a r t i r  de so luc iones de s i l i c a t o  sôdico contaminados con 

carbonato. (C a p î tu lo  V I I I ) .

-  Estos agregados, para los cuales  se propone e l  nombre de agregados c r i s t a l i -
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nos de m orfo lo g îa  induc ida ,  se de f în en  como " a q u e l la s  agrupaciones de c r is L a  

les cuya nuc leac iôn  y c re c im ie n to  estan co ntro lada s  por un s u b s t ra to  pobre­

mente ordenado, que induce a la  v e z  la  m or fo lo g îa  del co n ju n to " .

Se r e a l i z a  asimismo un es tu d io  p r e l î m in a r ,  de las inusuales propiedades simé_ 

t r i c a s  y m orfo lô g icas  de estos agregados, cuya c a r a c te r iz a c iô n  ta n to  qu îm i-  

ca como m in era lô g ic a  y genêt ica (en las llamadas " t r e n z a s " )  ha sido aborda-  

d a .

Se présenta  una nueva c la s i f i c a c i ô n  de agregados c r i s t a l i n o s  basado en e l  

c r i t e r i o  de "coh erenc ia  c r i s t a l o g r a f i c a " .
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