Boletin de la Sociedad Espafiola de Mineralogia (1987), 10-2, pp.261-269 261

EVALUACION DE LA SOBRESATURACION EN EL
CRECIMIENTO DE CRISTALES EN GELES:

APLICACION AL CaSO42H;0 (YESO)

PRIETO, M,,

WIEDMA, C., LOPEZ-ACEVEDOQ, V.,

MARTIN-VIVALDL J.L., y LOPEZ-ANDRES, S.

Departamcnto dc Cristalografia y Mincralogia. Facultad dc Ciencias Geoldgicas
Universidad Complutense. 28040-MADRID.

|

ABSTRACT.- The evaluation of supersatura-
tion is an essential requeriment to describe,
confront and explain crystal growth experi-
ences. However, in the case of crystal
growth in gels, the experiences are only de-
scribed attending to the initial concentra-
tions of the diffusing reagents, and to the ex-
perimental configuration. This fact is related
to theoretical deficiences about two aspects of
the technique: The quantification of mass-
transfer and the establishement of
"crystallization criteria” to predict time and
location for first precipitation.

In this work an ensemble of laboratory expe-
riences has been specifically designed to test
the evolution, in space and time, of supersat-
uration in an actual (finite) system. The
problem is worked out attending to several
complexity factors: Free ions as well as com-
plexes, and silica gel Na* and Cl""unloading”
are considered to evaluate supersaturation.
Key words: Crystal Growth, Diffusion, Crys-
tal Growth in Gels, Supersaturation, Gypsum.
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RESUMEN.- La evaluacién de la sobresatu-
racién es un requisito esencial a la hora de
describir, comparar e interpretar experiencias
de crecimiento cristalino. Sin embargo, en el
caso del crecimiento de cristales en geles, las
experiencias' se describen atendiendo séla-
mente a las concentraciones iniciales de los
reactivos y a la configuracién experimental.
No se hace mencién alguna de la sobresatu-
racién. Este hecho estd en relacién con defi-
ciencias tedricas acerca de dos aspectos de la
técnica: La cuantificacién de la Transferencia
de| Masa y el establecimiento de "Criterios de
Cristalizacién" que permitan predecir el mo-

mento y posicién del primer precipitado.

En este trabajo se recogen un conjunto de
experiencias de Laboratorio, especificamente
disefiadas para testificar la evolucidn, espacial
y temporal, de la sobresaturacién dec un sis-
tema (finito) real. El problema se aborda
atendiendo a diversos factores de complejidad:
Para evaluar la sobresaturacion se consideran
tanto los iones libres como los compl¢jos
presentes en la solucién, as{ como la
"descarga” del gel de silice en Na*y CI'.
Palabras clave: Crecimiento de Cristales, Di-
fusién, Crecimiento en Geles, Sobresatu-
racién, Yeso.

1. Introduccion

La evaluacién de la sobresaturacién es un
requisito esencial - a la hora de describir,
comparar ¢ interpretar experiencias de crec-
imiento cristalino. En el caso del creci-
miento de cristales a partir de soluciones, el
valor numérico de la sobresaturacién relativa
puede depender considerablemente de la
definicién de concentracién aplicada (Van
Leuwen, 1979). El uso de conceptos como
"Sobresaturacion Termodindmica” (Cardew ct
al., 1979) y/o "Afinidad al Crccimicnto”
(Van Leuwen y Blomen, 1979) constituye
un intento de soslayar este problema me-
diante el emplco de expresiones rigurosas y
comparables de la "fuerza conductora”
(driving force) de la cristalizacion.
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La técnica de crecimiento de cristales en
geles es una variante del crecimiento en
solucién por reaccién quimica, en la que se
ha eliminado la conveccién mediante el em-
pleo de un gel como medio difusor. Sin em-
bargo, en este caso, las experiencias se des-
criben en general atendiendo exclusivamente
al valor de las concentraciones iniciales de
los reactivos y a la configuracién geométrica
del dispositivo experimental. No se rcaliza
ninguna mencién cuantitativa del valor de la
sobresaturacidn inicial a la que se produce la
primera nuclecacidn, ni de su variacién a lo
largo del proceso de crecimiento. La enorme
complejidad del problema. justifica no obs-
tante esta ausencia.

En cfecto, el crecimiento de cristales cn geles
transcurre en condiciones no estables, de
manera que el valor de la sobresatuacion
cvoluciona continuamente con el tiempo en
cada punto del sistema. Ademas se manticne
un gradiente de sobresaturacién a lo largo de
la columna de gel, diferente para ticmpos de
difusién diferentes. Las dificultades en la
cuantificacién de la sobresaturacion estin por
tanto en relacion con deficiencias tedricas
acerca de dos aspectos de la técnica: la cuan-
tificacion de la "Transfcrencia de Masa” y el
establecimiento de "Criterios de Cristali-
zacién" rigurosos, que permitan predecir el
momento y posicion del primer precipitado.

En el crecimiento de cristales en geles la
transferencia de masa se realiza por difusién.
Como consecuencia, el tratamiento tedrico
del transporte ha consistido generalmente en
dar soluciones analiticas a las leyes de Fick.
Sin embargo tales aproximaciones analiticas
suponen la consideracién de la columna de
difusién como semiinfinita y la existencia de
unas soluciones madre inagotablcs, mientras
que los sistemas reales son, por ¢l contrario,
{initos.

Recientemente Henisch y Garcia-Ruiz
(1986a) han rcalizado una implementacién
para microordenador que permite resolver la
ecuacion de difusién de Fick, en funcién del
tiempo, por métodos numéricos iterativos.
Esta forma de abordar el problema constituye
un procedimiento adecuado para sistemas
finitos con diferentes configuraciones

Con respecto al segundo aspecto tedrico, los
“Criterios de Cristalizacion”, Henisch y
Garcia-Ruiz (1986b) consideran ¢l caso de un
sistema con dos reactivos que contradifunden
hasta encontrarse y generar un producto de
reaccién débilmente soluble. De acuerdo con
estos autores, para que se forme un precipi-
tado, no es suficiente que el producto local de
las concentraciones exceda un cierto valor
Ks*>Ks (producto de solubilidad); debe
introducirse una segunda condicidn, la
"Igualdad de Rango” de las concentracioncs
de los reactivos {(expresadas en equivalcntes),
para explicar los resultados experimentalces.
Usando ambas condiciones Henisch (1986)
realiza un programa para microordenador ¢n
orden a predecir la posicién del primer y su-
vesivos precipitados, en el case de la forma-
cién de anillos de Licsegang.

Desafortunadamente, hasta ¢l momento, las
implementaciones para microordenador de-
scritas estdn establecidas en basc a un
algoritmo unidimensional y no distingucn
entre precipitados micro y macrocristalinos.
Ademads los sistemas estudiados son
hipotéticos y conllevan diversas simplifica-
ciones del problema. Por ejcmplo, se asume
la completa ionizacién de los reactivos y no
se considera la modificacién del Coeficicnte
de Difusién con la concentracion. Estos
tratamientos del problema constituyen por
tanto un buen instrumento desde un punto de
vista interpretativo, pero no permiten realizar
predicciones cuantitativas.

El presente trabajo significa un intcnto de
testificar directamente la evolucion espacial y
temporal de la sobresaturacion en un sisiema
real. El problema s¢ ha abordado atendiendo a
diversos factores de complejidad. Para evaluar
la sobresaturacion se considcran tanto los
iones libres como los complecjos presentes
en la solucién intersticial, asi como la
"descarga” del gel en Nat y CI'.

2. Experimental

Se han realizado testificaciones de la
transferencia de masa en un sistema de doble
difusién-reaccion, usualmente denominado
técnica del gel incrte (Garcfa-Ruiz, 1981). En
dicho sistema, dos reactivos, CaCl, y
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Na,S0O,, difunden a través de una columna
gel de silice de 28 cm. de longitud y 0.9 cm.
de didmetro, para encontrarse y generar
CaS0,4.2H,0 cuando se alcanza una deter-
minada sobresaturacion. El gel de silice se
preparé por acidificacién dc una solucién de
metasilicato sédico (p=1.05 grs./cc.) con
HCI IN. El pH inicial del gel sc ajust a 5.5
en todos los casos. En los depdsitos fuente
se introdujeron 8 cc. de soluciones madre de
CaCl, y Na,SO, diversas concentraciones.

La testificacién de la transferencia dc masa se
realiz6 mediante expericencias especificas,
separadamente para cada uno de los reactivos.
Con tal fin se efcctuaron cxperiencias
consistentes en dejar difundir los reactivos
durante periodos de tiempo preestablecidos
(3, 8, 16, 24, 32, 40, 48, 56, 64, 72 y 80
dias), partiendo de soluciones madre de las
concentraciones citadas. Transcurrido el pe-
riodo de difusidn, las columnas de gcl se
cortaron en rodajas de 1 cm. de longitud para
su posterior analisis quimico.

Las concentraciones totales de los difcrentes
constituyentes quimicos (Calcio, Sulfato y
Sodio) asi dcterminadas, se refieren légica-
mente al volumen total de rodaja dc gel
(polimeros + agua intersticial = 0.65 cm?).
La concentracién real dc la solucion
intersticial no coincide por tanto con este
valor, Ni siquiera tiene que coincidir con la
concentracion referida al % en peso de agua
intersticial presente en el gel.

Con el objeto de establecer valores adecuados
para las concentraciones de la solucién
intersticial, se ha determinado ¢l "Agua Efi-
caz” existente por unidad de volumen de gcl.
Para ello, en un cristalizador, se pusicron en
contacto 100 cc. de solucién 1M y 100 cc.
de gel inerte, dejandose evolucionar el con-
junto durante 3 meses, hasta que se alcanz6
el equilibrio. Posteriormente se midié la
concentracién residual de la solucién madre,
y a partir de este dato se estimé el % en peso
de "agua eficaz". Dicho valor resulta ser de
un'95.6% respecto al peso total de gel; lo
que se explica por la débil interaccién

polimeros-agua existente en estc tipo de
geles.

Establecido el porcentaje de agua cficaz, las
concentraciones de corrigicron cn funcion de
su valor. Las concentraciones asi cstimadas
constituycn los valores globalcs referidos a
las rodajas completas, obviandose ¢l gradi-
cnte existente dentro de cada rodaja. Los gra-
ficos que representan la concentracion a 1o
largo dc la columna dec gel son por tanto
escalonados, entendiéndose que cl gradiente
real de concentracioncs vendria dado por la
envolvente de los cscaloncs.

3. Transferencia de masa en S§is-

temas difusivos finitos

En el sistema dilusivo descrito, la
transfercncia de masa siguc unas pautas
completamente difercntes de las previstas
tedricamente para sistemas semiinfinitos. En
la figura 1a se han represcntado los valores
de la concentracion total de Calcio
(milimoles/litro) paralas difcrentes rodajas
de gel. Las rodajas sc han numeradode la t a
la 28, siendo la primcera la que sc cncucntra
en contacto con la solucién madre de CaCl,.
Las diferentcs curvas corrcponden a los
ticmpos de difusion scfialados.

Como pucde obscrvarse, la forma de las cur-
vas evoluciona continuamente con cl ticm-
po. Sélo la curva correspondicnte a un breve
periodo de difusion (8 dias) ticne un aspecto
asimilable al previsto tedricamente  para
sistemas semiin(initos con depdsitos fucnic
inagotables Esta curva coincide asimismo
con las obtenidas por Henisch y Garcia-Ruiz
(1986 a) para pequciios ticmpos de com-
putacién. Por el contrario, las curvas rclati-
vas a tiempos dc difusién mayorcs, si bicn
recucrdan a las desarrolladas por estos autorcs
para sistemas finitos con depdsitos fucnte
también finitos, difiercn e ellas debido a que,
en el sistema real, el extrcmo final dc la
columna de gel (Rodaja 28) no constituyc un
sumidcro de concentracién 0.

La evolucién morfolégica de las curvas de
concentracion, a lo largo del ticmpo, sc tra-
duce en una progresiva disminucién dc la
concentracién en las rodajas dcl extremo ini-
cial, al ticmpo que se produce un aumento de
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la concentracién en las rodajas del extremo
final. Ello tiene como consecuencia una
modificacién permanente de las condiciones
de borde que imposibilita el tratamiento
analitico del problema. légicamente, si la
formacidn de un precipitado no interrumpiera
el proceso, las curvas tenderian a convertirse
¢n una linea horizontal que representaria una
concentracién final, homogenca para toda la
columna, En la figura 1b puede obscrvarse
esta tendencia. En ella se han representado,
en funcién del tiempo de difusién, los valo-
res de la concentracién para diferentes rodajas
de gel. En todos los casos, trds un tramo
inicial de ascenso, la concentracién disminu-
yc. La rodaja n® 1 no es una excepcion,
aunque su tramo de ascenso, al producirse
durante los primeros 8 dias de difusién, no
ha quedado reflejado en la grafica. Unica-
mente las rodajas mas alcjadas del depdsito
fuente cxperimentan un aumento continuado
de 1a concentracion, al menos en ¢l rango de
tiempos de obscrvacién considerado. El
resultado es que todas las curvas convergen
hacia valores de la concentracién cada mas
préximos, a medida que aumenta el tiempo
de difusién.
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4. Descarga del gel en Na* y Cl -

El gel de silice descrito tiene la peculiaridad
de que en su formacién se produce NaCl,
subproducto soluble, que ionizado pasa a
formar parte de la solucién intersticial. De
este modo la expresién "técnica del gel iner-
te", aplicada al dispositivo experimental que
aqui utilizamos, tiene mds valor como
convenio terminoldgico que como descrip-
cién de una realidad.

En efecto, la existencia de ClI" y Na* en la
solucién intersticial supone, en primera
instancia, una alteracion de la difusividad de
los reactivos. En segundo lugar, la intcracién
de estos iones con los reactivos en solucion
puede dar lugar a la formacién de complejos.
Por ejemplo, la formacién del par iénico
NaSO," es de gran importancia en el creci-
miento del yeso, ya que supone una enorme
disminucién de la concentracién de sulfato
como especie idnica libre [SO42). En
consecuencia, 1a sobresaturacién real del sis-
tema tiene valores menores que los que po-
drian esperarse si no se tuviese en cuenta la
presencia de Na* en el gel.
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Fig. 1- Transferencia de masa en geles. a) Concentracion de Calcio a lo largo de la columna de
gel para diferentes tiempos de difusién. Solucién madre CaCly 1M.
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La interferencia del Nat y CI- intersticialcs,
en el transporte y en la sobresaturacion, no
puede obviarse en un tratamicnto riguroso
del problema. Por otra parte, tampoco es su-
ficiente tratar esta interferencia en base a la
concentracién inicial de ambos elementos,
homogénea a lo largo de toda la columna dc
difusion: Los dos recipientes fuente de reac-
tivo son a la vez camara de recepeion para cl
CI- y Nat existentes en el gel, que de cste
modo se "descarga”. :

En la figura 2a se ha representado la descarga
en [Nat] del gel hacia dos recipientes [uente
que contienen 8 cc. de HpO bidestilada. Una
vez mds las condiciones de borde varian con-
tinuamente con el tiempo, y la morfologia
de las curvas también. Légicamente, en el
limite las curvas tenderian a la horizontali-
dad.

La figura 2b ilustra la influencia de la
interaccién entre las diferentes especies pre-
sentes en solucién en la difusividad de cada
una de ellas. En este caso uno de los depdsi-
tos fuente, el inmediatamentc adyacente a la
rodaja ndmero 1, se rellené con CaCly 1M

en lugar de agua bidestilada. Como consc-
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cuencia la descarga del gel cn sodio cs
asimétrica, disminuyendo considcrablemente
la difusividad hacia cl recipiente que conticne
cl reactivo.

5. Asociaciones
turacion

idnicas y sobresa-

En ¢l caso del yeso la cxpresién ter-
modinamicamentc corrccta de la sobresatu-
racién viene dada por (Van Rosmalen ct al,
1982):

B = a(Ca?*) - a(S0,2") / Ksp (1
donde a(Ca?*) y a(S0,2) son las actividades
de los ioncs libres en solucién, y Ksp cl
producto de solubilidad termodindmico
(10462 3 25°C).

La ccuacién (1) muestra que la cstimacion de
la sobresaturacién requicre conocer las
actividades de los iones libres. Van Leuwen
y Blomen (1979) expresan las actividades cn
términos de molalidades y coclicicntes dc ac-
tividad, a partir dc la teorfa de Debye-Hiickel
para soluciones moderadamente concentradas.
Estos autores han demostrado quc este méto-
do da resultados muy precisos cn cl cilculo
de sobresaturaciones. Incluso para cl caso del
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ng. 2- Descarga del gel en Na* hacia los recipientes fuente para diferentes tiempos de difusion.
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yeso, a pesar de tener una solubilidad relati-
vamente alta, los valores de la afinidad al
crecimiento obtenidos por esta via no di-
fieren apreciablemente de los estimados por
otras.

La aplicacién de la férmula de Debye-Hiickel
para ¢l calculo de los coeficientes de actividad
requiere el conocimiento de la fuerza i6nica,
para lo cual deben tenerse en cuenta tanto las
asociacifones idénicas como los iones libres
presentes en la solucién (Lundager, 1985).
Esto es especialmente importante en el caso
del yeso, puesto que ¢l complejo soluble
CaSOy, es cuantitativamente muy significa-

tivo (Amathieu, 1985).

Con este objeto, a partir de los valores
analiticos de las concentraciones globales de
los constituyentes quimicos en solucion,
deben calcularse las concentraciones de los
iones libres y de los complejos. Para ello es
necesario resolver un sistema de ecuaciones
formado por las ecuaciones de balance de
masas y los equilibrios de las asociaciones
i6nicas. En este caso, las concentraciones
globales en calcio, sulfato, sodio y cloro son
conocidas a partir de los andlisis quimicos de
las rodajas de gel. El pH constituye ademds
un dato complementario. A partir de estos
datos pueden calcularse las concentraciones
de los iones libres ( [Ca2*], [SO47], [Cl,
[Na*l, [H*]) y de los complejos solubles (
[CaS0y4l, [HSO47], [CaOH*], [NaSO47],
[NaOH] ). Para realizar estos cilculos se ha
puesto a punto un programa de microorde-
nador similar al descrito por Lundager (1985)
para el oxalato célcico. El fundamento del
cilculo se basa en la resolucion del sistema
de ecuaciones mediante ¢l método iterativo de
Newton-Raphson. Las constantes de equilib-
rio de las asociacioncs iénicas se obtuvieron
a partir de las Tablas de Constantes de Esta-
bilidad Criticas (Martel y Smith, 1974).

Partiendo de estos datos es posible calcular la
fuerza i6nica y los coeficientes de actividad
de los iones libres. Finalmente el

conocimiento de [CaZt], [SO,7], ¥ (Ca*")y
¥(SO47) permite conocer a(Ca*) y a(SO4)
y en consecuencia la sobresaturacion 8.

6. Iones libres y complejos a lo
largo de la columna de gel

A partir de los datos analiticos, mediante el
programa descrito, se ha estudiado 1a evolu-
cién temporal de las concentraciones, en cada
punto de la columna de gel, de las diferentes
especies presentes en la solucion.

En la figura 3a se ha reprcsenfado la concen-
tracion de las rodajas de gel en calcio y
sulfato total ([Ca2+]wlal, [SO4 ] o1a1), COm-

parandose estos valores con los correspondi-

‘entes a las especies i6nicas libres. Las curvas

se han obtenido tras 64 dias de difusién, a
partir de soluciones madre 1M. Los valores
de las concentraciones globales resultan ser
significativamente méas altos que los
correspondientes a las especies ionicas libres.
Como ya se ha dicho, la razén radica en la
existencia de calcio y sulfato que forman
parte de complejos presentes en la solucion.

En la figura 3b se han representado las
concentraciones de las tres especies mds
abundantes de las presentes en la solucion,
en las que entra el SO4= como consti-
tuyente. La concentracién del complejo so-
luble CaSOy4, principal "consumidor” de
calcio, es méxima en las rodajas 14 y 15.
Este es justamente ¢l lugar donde el producto
de las concentraciones totales de calcio y
sulfato alcanza su maximo. Por el contrario,
el valor de [NaSO4 Jes mayor alli donde
[SO47] es mayor, es decir, en las proxi-
midades del recipiente fuente de este reactivo.
De este modo, mientras que la mayor
diferencia entre [Ca2*lioa Y [Ca2*] sc
alcanza en las rodajas 14 y 15, en el caso del
sulfato esta diferencia es méxima en las
rodajas 24-28.

La consideracién de las asociaciones iénicas
tiene gran importancia desde el punto de
vista de! célculo de la sobresaturacién real,
significativamente mas baja que la que podria
preeverse en base a concentraciones totales.
Pero adems, la desigual distribucién de los
diferentes complejos en la columna de gel,
puede alterar la distribucién espacial de
sobresaturaciones, hecho con implicaciones
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Fig. 3- Iones libres y complejos en la solucién intersticial. Tiempo de difusién 64 dias. a)
Concentraciones a los largo de la columna de Calcio y Sulfato Tolales en comparacién con las
correspondicntes a los respectivos iones libres. b) Concentraciones a lo largo de la columna de

gel de iones libres y complejos del SO4~.

indudables en la posicién del primer precipi-
tado.

7. Evolucion de la sobresaturacion
y posicion del primer precipitado

La prediccion de la posicion del primer
precipitado es una de las lagunas tedricas que
presenta la técnica de crecimiento en geles.
Usualmente se ha considerado que el primer
precipitado deberia formarse alli donde el
producto de las concentraciones de los reac-
tivos es maximo. Esta aseveracion ha lle-
vado a la conclusién de que, siendo iguales e
independientes de la concentracion los coefi-
cientes de difusion de ambos reactivos, el
primer precipitado deberia formarse siempre
en el centro de la columna de difusién,
aunque las concentraciones iniciales de las
soluciones madre sean diferentes. Sin em-
bargo esta prediccién esta en contradiccion
con los hechos experimentales (Garcia-Ruiz,
1981), lo que hace suponer que o bicn las
simplificaciones en que se basa no son re-

fIejo de la realidad, o bicn s necesaria alguna
hipdtesis complementaria. La testificacion
experimental de la sobresaturacion pucde
servir para comprobar cn qué media cs crro-
nco realizar dichas simplificaciones.

Mediante la expresién propuesta cn cl
apartado 5, se ha calculado el valor de la
sobresatuacién, a lo largo de la columna de
gel, para diferentes tiempos de difusion. En
las figuras 4 y 5 se recogen los resultados
obtenidos, para diferentes concentracioncs
iniciales de las soluciones madres.

Del exdmen global de las curvas s¢ desprende
que son dificilmente ajustablcs a curvas
sencillas. Prcsentan inflcxiones a veces
correlacionables de unos tiempos de difusion
a otros. Cuando la concentraién de ambas
soluciones madre es la misma (Fig. 4), la
mdxima sobresaturacion se alcanza en la ro-
daja 15, para todos los tiempos de difusién.
El ligero desplazamiento de este maximo del
centro de la columna es facilmente explicable
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B

Rodajas gel

Fig. 4- Sobresaturacién a lo largo de la
columna de gel para diferentes tiecmpos de di-
fusién. Soluciones madre CaCly y NaySOy

I1M. La linea base para f=1 separa las re-
giones saturada y sobresaturada.

B

Rodajas gel
a

si se considera el menor coeficiente de di-
fusién del SO4~, reactivo hacia el que se de-
splaza la posicién de dicho méximo.

Sin embargo, cuando las concentraciones de
las soluciones madre son diferentes, el ma-
ximo valor de la sobresaturacién no sélo no
se produce en ¢l centro de la columna de gel,
si no que su posicién evoluciona con el
tiempo de manera muy notable. En las figu-
ras 5a y 5b puede observarse esta evolucion.
Ambas figuras parecen simétricas una
respecto a la otra. El maximo correspondicn-
te a la curva de 32 dias se halla desplazado
hacia el reaclivo de mayor concentracién,
pero en el transcurso del tiempo se va des-
plazando progresivamentc hacia ¢l reactivo dec
menor concentracion.

Los fenémenos descritos s6lo pueden expli-
carse si se considcra la influencia dc la
concentracion en el coeficiente de difusion de
los reactivos, procedentes de soluciones
madre de concentraciones iniciales muy
difercntes. La interacién entre los reactivos
procedentes de ambos extremos y su mutua
influencia en las respectivas difusividades,

B

Rodajas gel

b

Fig. 5- Sobresaturacién a lo largo de la columna de gel para diferentes tiempos de difusién. a)
Soluciones madre CaCly 1M y NaySO4 0.3M. b) Soluciones madre CaCly 0.3M y NapSOy IM.
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junto con la distribucién dc iones libres y
complejos, son factorcs afiadidos a considc-
rar. En cualquier caso, los hechos cxperi-
mentales demuestran que las simplificacioncs
introducidas al modelizar la transferencia de
masa puden conducir a alcjamicntos impor-
tantes de la rcalidad.

Por otra parte, cl hecho de que la region de
maxima sobresaturacién no se halle
necesariamente en el centro de la columna de
difusion, permite asegurar que, en principio,
nada se opone a que la posicién del primer
precipitado se forme alli donde la sobresatu-
racién sea maxima. No parcce necesario rea-
lizar ninguna hipétesis complementaria. El
problema radica en conocer, ¢n un momento
dcterminado, cual es el punto de la columna
de difusion en el que la sobresaturacion es
mdxima, abordando el problcma cn toda su
complejidad.
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