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P a r te  de los datos se o b tu v ie ro n  por observaciôn  

d i r e c t e  en los tubos o b ien  en s e r ie s  de f o t o g r a f î a s ,  tornades p e r tôdicamente y 

siem pre en id é n t ic a s  c o n d ic io n e s .  Para e l l o  u t i l i z a m o s  montajes como e l  de la  

f i g u r a  6 . 1 .

Sa lvo  en casos e s p e c ia le s ,  se observé la  evoluciôn  

seguida por cada ex per im ento  du ra n te  t r e i n t a  d ta s  en las  s e r ie s  r e a l i z a d a s  con 

ge l  a c t i v o ,  y durante  sesenta en las r e a l i z a d a s  con gel i n e r t e .  La p e r i o d i c i -  

dad con que rea l iza m o s  las observaciones se e s p e c i f i c a r â  en cada caso d e s c r i to .

6 . 2 .  FORMACION Y OESARROLLO DE LOS PRECIPITADOS.

Todos los fenémenos observados durante  e l  proceso  

de c re c im ie n to ,  en c u a lq u ie r a  de las dos v a r ia n t e s  u t i l i z a d a s ,  es tan  muy estne  

chamente 1 igados e n t r e  s î  por de term inadas r e la c io n e s  expac iotem pora1 es que, -  

atinque no vamos a a n a l i z a r  con d e t a l l e  en e s te  c a p î t u l o ,  hemos c r e id o  conveniez  

te  comentar.

A s î ,  consideramos como tiempo cero ( t ^ )  e l  înstan^ 

t e  en que todos los r e a c t ivos que van a i n t e r v e n i r  en e l  proceso e n t r a n  en coti 

t a c t o  con e l g e l ,  como t^ e l  c o rresp o n d îe n te  a la  fo im a c ién  del pr im er  p r e c ip ^  

tado en algûn punto de la  columna de d i f u s iô n  y como t^  e l  r e l a t i v e  a la  obser^ 

va c iô n  de t ran sfo rm éeio nes  o c u r r id a s  en p r e c ip i la d o s  a n t e r io r e s  y la  formaciôn  

de nuevos p r e c ip i t a d o s ,  iguales  o d i s t i n t o s  de los ya e x is t a n t e s ,  en sus mismas 

po s ic io n e s  o en o t r a s .

La e le c c iô n  del tiempo f i n a l  ( t ^ )  es a r b i t r a r i a ,  -  

dando por terminado e l  experim ento cuando su e v o lu c iô n  es tan le n ta  que nos re  ̂

s u l t a  d i f i c i l  observer  c u a lq u ie r  v a r i a c i ô n ,  aunque e l l o  no s ig n î f îq u e  necesaria
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HI
F igura  6 . 1 .  M o nta je  f o t o g r â f i c o  empleado para c o n t r o l a r  p e r iodicamente  

las e x p e r ie n c ia s  r a l i z a d a s  con gel a c t i v o .

F igura  6 , 2 .  Aspecto f i n a l  de todos los experim entos r e a l i z a d o s  con gel - 

a c t i v o .  pH^ 4 a 9 . 5 .  Concentraciones de C aC l^^O ,! ,  0 , 5  y IN.
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mente que se haya a lc an za d o  e l  es tado de e q u l l i b r i o .  En e s te  se n t îd o  comentare-  

mos mas a d e la n te  a lgunos casos de î n t e r é s .

Segûn estos c r i t e r i o s ,  podemos d e s c r i b i r  cada expe^ 

r im e nto  como una s e r i e  de e tapas que se suceden a determinados in te r v a lo s  de -  

tiempo ( t )  d u ra n te  to do  e l  proceso y que se r e f î e r e n  no so lo  a l  orden, la  p o s i -  

c io n  o a las m o r fo lo g îa s  con que aparecen los nuevos p r e c ip i t a d o s ,  s in o  también 

a su e v o lu c iô n  y a la s  p o s ib le s  r e la c io n e s  c r îs t a lo q u îm ic a s  e x is ta n te s  e n t r e  -  

e l l e s .

A e fe c to s  de c l a s i f i c a c î ô n ,  hemos agrupado los ex

perim entos en func iôn  de su pH^, ya que e s te  d é te rm in a ,  por ré g la  g e n e r a l ,  e l  -  

t i p o  de p r e c ip i t a d o s  en  cada e t a p a ,  m ien tra s  que e l  r e s to  de las co n d ic ion es  ex  ̂

p e r im e n ta le s  t ie n e n  fu ndamenta lmente una i n f lu e n c îa  c u a n t i t a t i v a ,

in a lm en te ,  con idea de s î m p l î f i c a r  a lg o  las  des-  

c r ip c t o n e s ,  haremos r e f e r e n d a  a l  CaClg , en muchas o c as io ne s ,  como el c a t iô n

(C^) y a l  HjPO^ como e l  an iôn  (A ) .

6 . 2 . 1 .  GEL ACTIVO

En e s ta  v a r i a n t e  de c r e c im ie n to ,  la  co nce ntrac iôn  

del CaCI^ ÿ e te rm in a  Gnîcamente la  lo n g i tu d  a lcanzada  por la  zona de r e a c c iô n  y 

su p o s ic iô n  i n i c i a l .

En la  f ig u r a  6 ,2  se muestra toda la  gama de r e s u l -  

tados f i n a l e s  ob ten id o s  para cada pH^, observandose como e l  tamano de la  zona -

de reacc iô n  decrece con la  co n ce n trac iô n  del c a t i ô n ,  1 legândose a l  caso extremo

de la  co n ce n trac iô n  0 ,1  N , donde la  zona de reacc iô n  queda siempre l îm î t a d a  a -
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la  in t e r f a s e  g e l - s o lu c iô n  o muy prôxima a e l l a .

Aunque en los s Fou le n te s  ap artad os  no haremos ap£  

nas r e fe r e n c ia  a l  papel de las concentrac iones en e l  d é s a r r o i l o  de cada experj_ 

men t o ,  dedicaremos un es p ac io  a los r e a l iz a d o s  con CaClg 0 ,1  N, don le  lo s  p r e 

c i p i  tados adoptan con resp ec to  a la  in t e r f a s e  o r ie n ta c io n e s  e s p e c ia le s .

6 . 2 . 1 . 1 .  EXPERIENCIAS REALIZADAS CON C a C l ,  1 y 0 , 5  N.

-pHg i n f e r i o r  a 5:

El pr im er p r e c ip i t a d o  lo  c o n s t i tu y e n  bandas de -  

c r i s t a l e s  p r is m â t ic o s  a la rg a d o s ,  a menudo maclados de hasta 1 cm de lo n g i t u d ,  

que se s i tu a n  prôximos a la  in t e r f a s e  g e l - s o lu c iô n .

La ta b la  6 . 5  muestra e l  tiempo de a p a r ic iô n  ( t ^ )  

d e l  pr im er  p r e c ip i t a d o ,  para todas las e x p e r ie n c ia s  r e a l i z a d a s ,  en fu n c iô n  del 

pH^, y la  f i g u r a  6 .3  la  p o s ic iô n  que ad op ta ,  también resp ec to  a l  pH^,

En etapas sucesivas ( t ^ )  los c r i s t a l e s  ya e x is te n  

tes  continuan c rec iend o  y aparecen o t ro s  nuevos e n t r e  éstos y por deba jo  de -  

e l l o s .

Al f i n a l i z a r  e l  experim ento ( t p = l 4  d fas )  se encuem 

t r a n  c r i s t a l e s  d i s t r i b u i d o s  a lo  largo  de toda la  columna de d i fu s iô n  ( f i g . 6 .4 ) .

-pH 5“6.

En t^ ( t a b la  6 .5 )  la  zona de reacc iô n  i n i c i a l  se -  

s i t u a  prôxima a la i n t e r f a s e  g o l - s o lu c iô n  ( f i g .  6 .3 )  y c o n s is te  en una ban

da de c r i s t a l e s ,  semejantes a II os c rec idos  en pH ma s ac idos ap arec îendo  tam-
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TABLA 6 . 5 . T i em p o  de f o r m a c i ô n  de l  p r i m e r  p r e c i p i t a d o  ( t j )  en cada pH^

pH^ t j ( d î a s )

4

4 .5

5

5 .5

6

6 .5

7

7 .5

8

8 .5  

9

9 .5

7

7

6

1

<1

<1

<1

<1

< 1
<1

<1

<1

F i g u r a  6 . 3 . POSICION DEL PRIMER PRECIPITADO.
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Figura  6 . 4 .  C r i s t a l e s  de b r u s h i t a  y m o n e t i ta  d i s t r ib u id o s  en la  colunna 

de ge l a c t i v o .  pH <5.
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b ie n  algunos d e n d r î t i c o s ,  entrem ezclados todos con a n i l los de L iesegang. Aun

que es cas! im posib le  d î s c e r n i r  cual de estos p r e c ip i t a d o s  aparece p r in e r o ,  la  

ob serva c iô n  minuciosa de algunos experimentos muestra que los a n i l los preceden  

en u..as pocas horas (4  ô 5) a los c r i s t a l e s .

En tg  p r e c ip i t a n  nuevos c r i s t a l e s  y a n i l los por -

de b a jo  de los a n t e r i o r e s .

En t j  d is t in g u im o s  dos hechos: los a n i l los se d i -  

su e lve n  to ta lm e n te  unas veces o en p a r t e  o t r a s .  En e l  pr im er caso desaparecen  

por  completo, como se muestra en la  secuencia de la  f i g u r a  6 . 5 ,  y en e l  segun

do desaparecen sô lo  a q u e l lo s  mas prôximos a la  i n t e r f a s e ,  quedando del re s to  -  

fragmentos a is la d o s .  Con independenci de es te  fenômeno se forman también nue

vos c r i s t a l e s  e n t r e  los a n t e r io r e s  y por debajo de e l l o s .

En tji  ̂ los fragmentos de a n i l  los se reagrupan f o r -

mando, por lo  g e n e r a l ,  masas de e s f e r u l i t o s  C f ig .  6 . 6 ) .  En ocasiones también -

encontramos e s f e r u l i t o s  a is la d o s ,  sobre todo en la  p a r t e  basai de los a n i l los .  

Al igual que en t^  c o nt inua n  formândose nuevos c r i s t a l e s .

En tp  (=20 d fas )  los c r i s t a l e s  se encuentran  d i s 

t r ib u id o s  a lo  la rgo  de toda la  columna del gel y los demas p r e c ip i t a d o s  se -

man t ie n e n  como en tj^.

La f i g u r a  6 .7  représe nta  un esquema del proceso -  

d e s c r i t o .  Los datos corresponden a l  experim ento 5 , 5 “3*

-pHg 6 - 9 .

En t j  ( t a b l a  6 .5 )  se forma en la  i n t e r f a s e  un anj^

1 l o  de L iesegang.
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R I G S

( t - i g  î i o r a s )

b . { I ■vis)

F i g u r a  6 . 5 -  E v o l u c i ô n  He los  a n i l  l os  p r c c  i p i t nd os  mi  q n l  a c t i v n ,  pl l^ 5 a 

6 y  C a C l g  I y 0 , S f l .  a ,  b : so I d r f i n n  a n i l  l o s .
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c ,  ( t = 4 4  h o r a s )

5 I \

d .  ( t = l 8  h o r a s )

F i g u r a  6 . 5 .  ( c e n t . ) ,  c :  so f o r m a n  a n i l l o s ,  d :  l o s  a n i l l o s  se  d î s u c l v e n

c o m p l e t a m e n t e  o b s e r v a n d o s e  c r i s t a l e s  de  b r u s h i t a  en  

su l u g a r .
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a .  CaCl„ = IN

b. CaCl, 0.5N

F i g u r a  6 . 6 .  F r agmen t os  de a n i l l o s ,  c r i s t a l e s  de b r u s h i t a  y e s f e r u l i o s

o b t e n i d o s  en g e l  a c t i v o .  pH^ 5 a 6 .
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Er tg  se d é s a rro i  Ian  nuevos a n ! I l o s  por d eba jo  del

i n i c i a l .

En se d é s a r ro i  Ian  nuevos a n i l l o s ,  y ademâs, c £  

mienzan a form arse c r i s t a l e s  lam inares y d e n d r î t ic o s  en la  in t e r f a s e  o muy p r £  

x i  (nos a e l l a .

En t^  se d e d s a r r o l l a n  nuevos a n i l los y c r i s t a l e s .  

Emplezan a o b s erva rse  en los a n i l los c i e r t a s  mod i f i c a c i o n e s ,  ta ie s  como que se 

d i s u e lv e n  p a rc ia lm e n te  o se deforman.

En tg  la  zona de reacc iô n  se aproxima aûn mas a -  

la  base de la  columna de d i f u s iô n  in te n s i f ic a n d o s e  las tran s fo rm ac io n e s  obseï— 

vadas en los a n i l lo s .  Aparece un p r e c ip i t a d o  nuevo de m o r fo lo g îa  e s f e r u i î t i c a ,  

Ocasionalm ente hemos podido ob server  que la formaciôn de e s t e  p r e c ip i t a d o  t i e -  

ne lu gar  en dos e ta p a s :  in ic ia lm e n te  se c o n s t i tu y e  una e s f e r a  t r a n s lu c id e  que 

p o s te r io rm e n te  se recu bre  de c r i s t a l i t o s  a c ic u l a r e s .

En tj . la  zona de reacc iô n  év o lu e  iona cada vez ma s 

le n tam en te .  A los t r e i n t a  d îas  de ob servac iôn ,  dimos por f i n a l  izado e l  e x p e r i 

mento.

La f ig u r a  6 .8  es q u e n ât iza  e l  proceso d e s c r i t o ,

Los datos han s ido  tomados del experim ento 7“3.

Aunque en rasgos g é n é r a le s ,  e s ta s  sean la s  etapas  

que c a r a c t e r i z a n  e l  d é s a r r o i l o  de la  zona de re a c c iô n ,  para e s te  i n t e r v a l o  de 

pH^, e x is te n  algunas d i f e r e n c i a s  Im portantes que s e r îa  co nven ien te  m a t i z a r .  En 

l a s  f ig u r a s  6 . 9  y 6 .1 0  se muestran los resu ltad os  obten idos en una de las se

r i e s  e s tu d ia d a s .  En e l l a s  podemos comprobar la  e x is t e n c ia  de algunas d i f e r e n -
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F î g u r a  6 . 9 .  D î s p o s i c i Ô n  f i n a l  d e  l o s  p r e c f p i t a d o s  o b t e n i d o s  e n  g e l  a c t i -  

v o ,  pH^ U a  9 . 5 .  C a C l ^  = I N .  ( E s t a  f o t o  se ha o b t e n i d o  p o r  -  

i m p r e s i o n  d i r e c t a  d e  l o s  t u b o s  rJe e n s a y o  s o b r e  e l  p a p e  I f o t o  

g r a f i c o ) .



aam M M B

m m

F ig u r a  6 . 1 0 .  I g u a l  que 6 . 9 .  CaCI = 0 ,5 N .
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d a s  e n t r e  los d i s t i n t o s  pH^, aunque la  d is p o s ic io n  g enera l  adoptada por los -  

a n i l l o s  sea siempre la  misma, muy proxinos en la  in t e r f a s e  y d îs ta n c îâ n d o s e  a 

medida que se a l e j a n  de e l  l a .  A s î ,  son nâs f in o s  y es tan  mas d is ta n c ia d o s  cuaji 

to  mas ac ido  es e l  pH^, y se van engrosando y aproximando en los pH^ mis basj^

In c luso a p a r t i r  de pH^ 8 ,  no I le g a n  a d i f e r e n c ia £  

se a n i l l o s  en las prox imidades de la  i n t e r f a s e ,  p re s e n t ln d o s e  e l  p r e c ip i t a d o  -  

como una un ica  banda B la n c a .  Igualmente podemos a p r e c ia r  en las  f ig u r a s  6 .9  y 

6 . 1 0  que e s ta  banda a lc a n z a  su maxima lo n g îtu d  en los tubos de pH^ 9 , 5 .

El t^  co rre s p o n d ie n te  a la  a p a r ic io n  de lo s  c r i s -  

t a l e s  aumenta a medida que nos a p r o x i r i r o s  a pH^ mas b â s îc o s .  En es te  nismo 

s e n t id o  disminuyen la  densidad de n u c le a c iô n ,  la  v e lo c îd a d  de formaciôn de nue  ̂

vos c r i s t a l e s  y et  tamano de su zona de c r i s t a l i z a c i ô n ,  de forma que a pH^ 9 -  

s ô lo  l le g a n  a formarse pequenas laminas en la  i n t e r f a s e ,  m îe n t ra s  que a pH^ 6 

y 6 , 5  los c r i s t a l e s  son muy numerosos y se forman in c luso  mis râpidam ente que 

los  a n i l lo s ,  l legando a s o b re p a s a r lo s .

En lo  que se r e f i e r e  a las tran s fo rm ac îo n e s  s u f r ^  

das por los a n i l lo s ,  ya d i j im o s  en p i r r a f o s  a n t e r ! o r e s  que se ban observado f e  

nômenos de d is o lu c iô n  y de form acio nes . El  que domine uno u o t r o  t ip o  de t r a n s -  

fo rm aciôn depende del pH^. A s î ,  en pH^ âc idos (6 ,  6 , 5 )  las deform aciones son -  

poco n o tab les  y los a n i l los t îe n d en  a d i s o lv e r s e ,  formândose huecos en los que 

s u e len  c r e c e r  c r i s t a l e s .  En e s te  s e n t id o ,  se ha podido v e r  como pequenos c r i s 

t a l  i to s  s i tuad os  d e n tro  de un a n i l l o ,  c r e c ia n  a la  vez que e s te  iba d e sap are -  

c ie n d o  ( f i g .  6 . 1 1 ) .

A medida que e l  pH se hace mis b i s ic o ,  e 1 fenôme
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F igura  6 . 1 1 .  Fenomenos de d is o lu c iô n  observados en los a n i l los y c r i s t a 

le s  de b r u s h i t a  c re c id o s  en su lu g a r .
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no de d is o lu c iô n  p a r c i a l  d e ja  de ser  im p o r ta n te ,  m ien tras  que las d e fo rm a c io -  

nes pueden l l e g a r  a s e r  verdaderamente es p ec tacu 1 a r e s , como en los exper îm en-  

tos r e a l i z a d o s  a pH^ 7 y  7 ,5  en los que los a n i l los se abren y re tu e rc e n  sobre 

s î  mismos adoptando aspectos muy s în g u la r e s ,  como los que se muestran en la  fj[_ 

gura  6 .1 2 .

La s u p e r f i c i e  de e s to s  a n i l los se vu e lve  mas com

p a c ta  que su i n t e r i o r ,  l legan do  a form ar una es p e c ie  de c o s t r a  que se engrosa  

a medida que e l  pH^ se hace mas b â s ic o .  Observando dîcha c o s t r a  con lupa b in o 

c u l a r  se ha podido v e r ,  en tubos de pH^ 8 y 8 ,5  que es ta  c o n s t i t u id a  por una -  

capa de f in a s  a c îc u la s  que recubre  a l  a n i l l o  y que, in c lu s o ,  muchos de estos -  

a n i l los es tén  reorgan îzad os  en masas de e s f e r u l î t o s .  Estos a su vez se encuen-  

t r a n  frecu en tem ente  a is la d o s ,  pudiendo l l e g a r  a te ner  d iam etros  de has ta  1 ,5  nm, 

y se s i t û a n ,  p r e fe re n te m e n te ,  en la  p a r t e  basai de la  zona de reacc îôn  ( f i g .  -  

6 . 13) .  Aunque se han formado e s f e r u l i t c s  en todos estos pH^, son espec îa lm ente  

abondantes e n t r e  pH^ 7 , 5  y 8 , 5 .

Observados ba jo  lupa b in o c u la r  hemos podido d i s -  

t i n g u i r  dos t ip o s  de m o r fo lo g îa s  d i f e r e n t e s :  los que se forman en pH^ 6 a 8 ,5  

son pequenas e s f e r a s ,  muy compactas, c c n s t î t u i d a s  por a c fc u la s  ordenadas radiaj_ 

m ente, m îe n t ra s  que los formados a pH^ 9 ,  que en ocasîones también los encontra  

mos a is la d o s  en g e les  de pH^ 8 , 5 ,  son haces de p laças  y su d iâm etro  no supera -  

la s  100p.

F in a lm e n te ,  nos parece  in te r e s a n te  mencionar que -  

e l  proceso de fo rm aciôn  y d é s a r r o i l o  de estos p r e c ip i t a d o s  co nt inua  aûn mueho -  

después de d a r  por f i n a l i z a d a s  nuestras  o b serva c io n es , con la  d e s a p a r ic iô n  d e -  

a n i l lo s ,  e s p e c ia Im e n te  a q u e l lo s  mis proximos a la  i n t e r f a s e ,  a fa vor  de l c rec i
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F îg u ra  6 . 1 2 .  Aspecto f i n a l  de los  

a n î l l o s  p r e c ip i t a d o s  

en gel a c t i v o  

7 CaClg^lN).

F ig u r a  6 .1 3 . A n i l los de Licsegang,  

c r i s t a l e s  y e s f e r u i i -  

tos c re c id o s  en gel - 

a c t i v o  de pH^ 7 , 7 ,5  

y 8 (CaC12 = 1N).
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m ien to  de c r i s t a l e s  ( f i g .  6 . 1 4 ) ,  a s î  como la  fo rm aciôn de algunos a n i l l o s  mas 

por debajo de la  zona de reacc îôn  observada para t ^ .

- p H .  9 , 5 .

En ( t a b l a  6 .5 )  se forma un a n i l l o  de L iesegang  

en la  I n t e r f a s e .  Por de b a jo  del a n i l l o  i n l c l a l  ( t ^ )  se va d é s a r r o i lando un pre^ 

c ip f t a d o  b ia n c o .  A lo s  30 d îas  ( t ^ )  se da por f i n a l i z a d o  e l  experim ent©  ( f i g .

6 . 1 5 ) .

En t> > t^  se d i f e r e n c ia n  dos a n i l l o s  en la  base de 

la  banda b lanca  d é s a r r o i lada para t ^ .

6 . 2 . 1 . 2 .  EXPERIENCIAS REAL1ZA0AS CON CaClg 0 ,1  N.

En todos los experimentos r e a l i z a d o s  con CaCl^

0 ,1  N se o b tu v ie r o n  los mismos p r e c ip i t a d o s  que con las o t r a s  co ncentrac ion es  

empleadas, aunque como ya d i j im o s  en 6 . 2 . 1  la  zona de rea c c îô n  se s i t u a  siem

pre  en la  in t e r f a s e  g e l - s o lu c iô n  o muy prôxima a e l l a .  S in  embargo, co nv iene  -  

mencionar y s e ra  d î s c u t id o  mis a d e la n t e ,  que para cada pH^, los p r e c ip i t a d o s  -  

adoptan d i f e r e n t e s  o r ie n ta c io n e s  con resp ecto  a la  i n t e r f a s e ,  a s î  tenemos:

-pH^: 4 a 5 ,5  ~ Crecen c r i s t a l e s  desde la  i n t e r f a s e  hac ia  e l  g e l ,  -  

e in c lu s o  se d isem inan en é l  h asta  una d is ta n c ia  mixima de 2 cm ( f i g .  6 . 1 6 . a ) .

-pH ^: 6 -  Los c r i s t a l e s  crecen desde la  i n t e r f a s e  hac ia  e l  g e l .

-pH^: 6 ,5  -  Se forma un a n i l l o  en la  i n t e r f a s e ,  los c r i s t a l e s  c r e 

cen desde e s t e  a n i l l o  h a c ia  la  s o lu c iô n  ( f i g .  6 . l 6 . b ) .

-pHp." 7 a 9 , 5  “ Se forma un a n i l l o  en la  in t e r f a s e  que se d i fu n d e  -
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Figura  6 . l 4 .  D es a p a r ic iô n  de los a n i l los ma s prôxîmos a la  i n t e r f a s e  a 

f a v o r  del c r e c im ie n to  de c r i s t a l e s .

F igura  6 , 1 5 .  A n i l los de L iesegang, e s f e r u l î t o s  y bandas de p r e c î p i t a c  ion

c o n t in u a  formadas en ge l a c t i v o  de pH^ 8 ,5 ^ 9  y 9 , 5  (C aC l2= 1N)



a : pH < 5 , 5

b;  pl l^  ^ 6 , 5

c :  pH^ > 7

F i g u r a  6 . 1 6 .  S i t u a c i o n  tie l o s  p r e  

c i p i t a d o s  c n  l a  i n t t ^  

f a  se  g e l - s o l u c i ô n .  -  

( G . A .  , CaCI  2 ^ 0 , I N ) .
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por  las parades del tubo ha c ia  la  so lu c iô n  de CaCl^- En oc as io ne s ,  se ha p o d i 

do ver  ( f i g .  6 . l 6 . c )  que son e s f e r u l î t o s  los que ascienden desde la  i n t e r f a s e .

6 . 2 . 1 . 3 . IDENTIFICACION DE LAS ESPECIES OBTENIDAS.

La pr im era  i d e n t i f ic a c îô n  m in e ra lô g ic a  se l l e v ô  a 

cabo mediante d i f r a c c i ô n  de rayes X. Para  e l l e  se tomaron muestras a is ia d a s  de 

lo s  d i s t i n t o s  p r e c ip i t a d o s  ob ten ido s  en cada pH^ ( c r i s t a l e s ,  a n î l l o s  y e s fe r u -  

l i t o s ) ,  aunque, como veremos mas a d e la n t e ,  hubo casos en los que no nos fué  po 

s i b l e  s e p a ra r lo s  p e r fe c ta m e n te . Ademas, cuando la  ca n t id ad  de alguna muestra -  

no e ra  s u f î c î e n t e  p a ra  r e a l i z a r  su diagrama de d i f r a c c i ô n ,  tuvimos que r e u n i r -  

la  con o t r a s  de ig u a l  m o r fo lo g îa  pero procedentes de pH^ d i s t i n t o s .

La mayor p a r t e  de las  muestras s e lecc io n ad a s  fu e -  

ron e x t ra îd a s  del ge l y lavadas por e l  p roced im ien to  de s c r i  to  en e l  c a p î t u l o  5. 

Con e l  f i n  de reconocer  las p o s ib le s  r e f l e x io n e s  co rresp on d ie n te s  a l  g e l ,  en -  

a q u e l la s  muestras que no pudimos s e p a ra r  de £1 o l im p ia r  completamente, r e a l i -  

zamos algunos diagramas de d i f r a c c i ô n  de l ge l puro y seco, ob ten iendo en todos 

los  casos una banda a m p l ia ,  e n t r e  18 ,0  y 28° aproximadamente, y las r e f l e x i o 

nes fondamentales de la  h a l i t a  (NaCl)  ( f i g .  6 .1 7 )  que siempre aparecen en los  

diagramas de g e les  a c i d i f i c a d o s  con HC1 o b ie n  cuando uno de los r e a c t ivos utj^ 

l i z a d o s  es e l  CaClg.

dA f / i ,

3 .2 5 8 13

2 ,8 2 100

1,99 55

1 ,6 2 15

ASTM n ° 5-628 HALITA
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C r is ta le s  -  En las f ig u ra s  6 .1 8  y 6.19 se muestran 

los diagramas de d i f r a c c iô n  correspondientes a los c r i s t a l e s .  La f ig u r a  6 .18  -  

muestra un diagrama r e a l i z a d o  sobre muestras obtenidas en gel a c t iv o  con pH^ -  

i n f e r i o r  a 5- En él se observan las r e f le x io n e s  p r in c ip a le s  y practicamente to 

das las secundarias c a r a c t e r f s t i c a s  de dos m in éra le s ,  b ru s h i ta  (CaHP0 ^2H20) y 

m onetita  (CaHPO^), segun ASTM n° 9 “ 77, 11 ~ 293 y 9 ~ 80 . El primero présen

ta sus re f le x io n e s  p r in c ip a le s  en los s ig u ie n te s  espaciados:

7,68 a  I*,27A 3,83A y 3,06A

el segundo a:

3,35A 3,38% y 2,9«tA

El diagrama de d i f r a c c iô n  de la  f ig u ra  6 .1 9  co

rresponde a una mezcla de c r i s t a l e s  crec idos en gel a c t iv o  con pH^ de 5 a 9 ,5  

y présenta casi todas las r e f le x io n e s  c a r a c t e r f s t i c a s ,  p r in c ip a le s  y secunda

r i a s  de la b ru s h i ta  ( t a b la  6 . 6 ) .

A n i l los de Liesegang -  Se r e a l i z a r o n  d i f r a c t o g r a -  

mas de todos los d i fe r e n t e s  t ip os  de a n î l l o s  obtenidos en cada pH^ del gel ac

t i v o .  A sf ,  sa lvo  en e l  caso del gel con pH^ 9 , 5 ,  donde la  zona de reacc îôn  es -  

taba co ns t iu id a  por una amplia banda b lanca ,  en todos los demas pH^ tomamos 

muestras separadas de las f r a n ja s  y a n î l l o s  s in  transform er ,  mas prôxîmos a la  

i n te r fa s e  g e l -s o lu c iô n ,  y por o t ra  p a r t e ,  de los a n î l l o s  transforn.ados situados  

en la  base de la  zona de reacc îôn .  En los pH^ mas âc ido s ,  donde como ya dij imos  

en apartados a n te r io r e s  los a n î l lo s  t ie nen  poco espesor y es tân muy d i s t a n c i a 

dos en tre  s f ,  tuvimos que r e u n ir  las muestras de igual m orfo lo g îa  con e l f i n  -  

de obtener las cantidades necesarias para r e a l i z a r  sus diagramas de d i f r a c c iô n .
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TABLA 6 . 6 .  Espaciados e fn tens idades  ab so lu ta s  de b r u s h i t a  c r e c id a  en gel ac  ̂

t i v o .  pH^ > 5-

dA dA

7 ,6 4 >100 2 ,0 9 8

4 ,2 6 — >100 2 ,0 3 — 6

3,81 — 66 2 ,0 0 — 16

3 ,0 6 — >100 1 .9 7 — 5

2 ,9 4 — 42 1 ,9 0 — 20

2 ,8 6 — 7 1,88 — 23

2 ,8 0 — 3 1,8 5 — 6

2 ,6 7 — 13 1,82 — 25

2 ,6 3 — 48 1,80 — 12

2 ,5 6 — 4 1,78 — 8

2 ,5 4 — 10 1,71 — 6

2 ,4 4 — 18 1 ,6 6 — 3

2 ,2 7 — 11 1 ,6 3 — 5

2 .1 7 — 28 1,6 0 — 7

2 ,1 5 — 17 1,5 7 — 5

2 ,1 0 8 1,55 7

La c c in c îd e n c ia  de e s te  diagrama es mayor con os 

v a lo r e s  recogidos en la  f i c h a  9 - 7 7  ASTM que con los indicados en la  11 -293  &STM.
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Los diagramas de d i f r a c c i ô n  co rresp o n d ie n te s  a -  

bandas y a n i l i o s  s in  t ra n s fo rm e r  proximos a la  in t e r f a s e  ( f i g .  6 . 2 0 . a , b ,  6 .2 1 .

а ,  6 . 2 2 . a ,  6 . 2 3 . a) muestran en pr im er  lu gar  las r e f l e x io n e s  y banda c a r a c t e r f s  

t i c a s  del g e l ,  y ademas in d îc io s  de f o s f a t o  o c t a c a lc ic o  y b r u s h i t a ,  que se evj^ 

denc ian  a l  comparer e s to s  diagramas con los co rresp on d ie n te s  a los a n i l i o s  

tran sfo rm ado s,  f ig u r a s  6 . 2 0 . c ,  6 . 2 1 . b ,  6 . 2 2 . b ,  6 . 2 3 - b ,  en los que e s ta  présen

te  e l  f o s f a t o  o c t a c a lc ic o  como p r in c ip a l  componente. Para la  in t e r p r e t a c io n  de 

e s t e  compuesto u t i l i z a m o s  las f ic h a s  11 -  184 y 13 “ 391 ASTM co rresp on d ie n te s

a o c t a c a lc ic o  con 3 y 2 molécules de agua respectivam ente  y ,  ademas, datos pro  ̂

cedentes del a n â l i s i s  de l i t i a s i s  humanas, como los c i ta d o s  por P in to  (1976) -  

que se aproximan mucho a los espaciados obten idos por no so tro s .

Comparando ambos diagramas de a n î l l o s  t ra n s fo rm a 

dos y s in  t r a n s fo rm e r ,  se puede observar  también la  mayor c r i s t a l i n î d a d  de los 

p r im e ro s ,  que p resentan  pîcos apuntados, b ien  d e f în id o s  y un fondo u n i fo rm e .

La f ig u r a  6 .2 4  re p rése n ta  e l  d i f ra c to g r a m a  c o r r e ^  

p o nd ien te  a los a n i l i o s  transform ados, c rec id o s  en pH^ de 7 a 6 ,5  y la  f ig u r a

б .2 5  représe nta  e l  de todos los a n i l i o s  formados en pH^ de 6 a 5 ,5 .  Aunque en 

ambos diagramas se muestran las r e f l e x io n e s  c a r a c te r T s t ic a s  de l o c t a c a lc ic o  y 

algunas de la  b r u s h i t a  se puede ob servar  como e l  pr im ero responde a un m ater ia l  

mas c r i s t a l i n o  que e l segundo.

Los d i fra c to g ram as  r e a l iz a d o s  sobre n u e s t ra s  de -  

a n i l i o s  crec id o s  en l a  i n t e r f a s e ,  cuando la  c o n c e n tra c iôn del CaCI^ e ra  0 ,1  N, 

muestran o c ta c a lc ic o  como p r in c ip a l  componente y en ocasiones in d ic io s  de b ru 

s h i t a  ( f i g .  6 . 2 6 ) .
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E s f e r u l î t o s  -  En todos los casos se o b t îe n e  o c ta 

c a l c i c o  como p r in c ip a l  componente ( f i g .  6 .2 7  y 6 . 2 8 ) .

La de te rm in ac iô n  de los espac iados r e t i c u l a r e s  en 

e l  caso de los  haces de p laças c rec idos  en pH^ 9 fué r e a l î z a d a  a p a r t i r  del di^  

grama de la  f i g u r a  6 , 2 9 .  Este  se obtuvo en una câmara c i l i n d r î c a  de r a d io  30 itm, 

manteniendo e l  agregado e s ta c îo n a r îo  f r e n t e  a l  hsz de rayos X. Al t r a t a r s e  d e -  

agregados de c r i s t a l e s  d îspuestos  ra d îa lm e n te ,  e l  diagrama o b te n id o  é q u iv a le  -  

a un diagrama de po lv o .  En la  ta b la  6 . 7  se muestran las medîdas r e a l i z a d a s  so

b r e  d îcho diagram a. Estas  medidas se a ju s ta n  a los espaciados del f o s f a t o  octa^ 

c â l c i c o  segun ASTM n* I l  -  184.

Se r e a l i  aron asTmismo a n â l i s i s  qufmicos de cada 

una de las espec ies  o b ten ida s  en los d i s t i n t o s  pH^, segun los procedîm îentos -  

d e s c r i to s  en e l  c a p i t u l e  5. En la  ta b la  6 . 8  sè muestran los res u l ta d o s  de d î -  

chos a n â l i s i s ,  as i  como e l  v a lo r  medio de la  r e la c iô n  molar Ca/P  o b te n id o  para  

cada grupo de m o r fo lo g fa s .

6 . 2 . 1 . 4 .  EXPERIENCIAS REALIZADAS CON INDICADOR DE pH.

Para r e a l i z a r  es tas e x p e r ie n c ia s  préparâmes t rès  

s e r ie s  ig u a le s  de g e le s ,  con pll^ de 4 a 9 , 5 ,  s ig u ie ndo  e l  p ro c e d im ie n to  descrj_ 

t o  en e l  ap ar tad o  5 . 1 .  En cada s e r îe  se u t î l i z ô  un in d îc a d o r  l i q u id e  de pH d î -  

f e r e n t e :

1 -  Para e l  i n t e r v a l o  de pH 0 -  5

2 -  Para e l  i n t e r v a l o  de pH 4 -10

3 -  Para e l  in t e r v a l o  de pH 9 -13
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Figura  6 . 2 9 .  Diagrams de d i f r a c c i ô n  de rayos X co rre s p o n d îe n te  a los  ha-  

ces de p laças  c re c îd o s  a pH^ g ,  ( 2 , 5 x ) .

TABLA 6 . 7 '  Espaciados ca lcu lad o s  a p a r t i r  de l diagrama 6 . 2 9 .

dCÂ)

4 .2 3

3 ,7 2 5

3 ,3 3

2 ,8 4

2 , 4 7
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TABLA 6 . 8 . C oncentrac îones de Ca y POj^

Muestra P"o % Ca % PO4 Ca/P *

Bandas 9 .5 9 ,9 8 18 ,80 1 .3 6

9 17 .0 0 2 7 .6 2

9 32 ,51 58,11

A n i 1los 8 .5 2 6 ,6 0 6 1 .5 2

prôximos 8 2 7 .3 2 6 7 .7 2

a la 7 .5 3 0 ,5 0 4 7 .8 2 1 .2 7

i n t e r f a s e 7 2 6 ,9 4 47 ,5

6 .5 2 8 ,2 6 46 ,0 0

9 2 4 ,6 0 55 ,0 0

3 .5 2 4 ,2 0 5 5 .0 0

An i 1 los 8 2 4 ,7 0 55 .0 0

transforniados 7 .5 2 4 ,6 3 6 1 ,0 0 1.21

7 2 5 .9 0 58 .0 2

6 .5 3 8 ,0 5 50,81

6 2 5 .6 0 4 0 ,80

3 .5 4 7 .2 4 60 ,1 8

E s f e r u l i t e s 8 24 ,71 6 3 .5 5 1 .4 2

7 ,5 2 4 ,0 0 55 .00

7 4 1 ,6 0 51 .90

Brush î ta 18 ,53 55 .00 0 , 8

*  Va lo res  medics.
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Al form arse e1 g e l ,  e s te  adopta e l  c o lo r  c o r r e s 

po nd îen te  a su pH i n i c i a l ,  c o n t r o lado prev lam ente  con e l  pH métro y ,  una vez -  

i n i c i a d o  e l  proceso, e s t e  c o lo r  va cambîando de acuerdo con los nuevos va lo re s  

de pH a lcanzados.

En la  s e r î e  p reparada con e l  în d ica dor  2 pudîmos 

o b serva r  la s  s ig u îe n te s  v a r ia c io n e s :  en pr im er  lu g a r ,  an tes  de i n î c i a r s e  el  

proceso ,  e l  c o lo r  de los ge les  se a ju s t a  b ien  a l a  e s ca la  de l In d ic a d o r ,  m îen-  

t r a s  que por encima y por debajo  de e s to s  v a lo r e s  apenas se ap re c la n  m atîces  -  

d i f e r e n t e s  ( f i g .  6 . 3 0 . a ) .  S in embargo, a l  poco de e s ta r  en c o n ta c te  g e l  y re a £  

t î v o  y cas! a la  vez que se forma e l  p r im e r  a n i l l o  en los expér im entes con pH^ 

6 a 9 , 5 ,  aparece en la  î n t e r f a s e  un c o lo r  rosa f u e r t e ,  c a r a c t e r f s t î c o  de pH -  

â c id o  ( < 5 ) .

A p a r t i r  de es te  m orento , y a la  vez que se désa

r r o i  lan los d i s t î n t o s  p r e c i p î t a d o s , e l  c o lo r  del gel v a r î a  p a u la t în a m e n te  des-  

de la  In t e r f a s e  hacîa  la  base de la  columna de d i f u s i o n ,  adoptando los co lores  

co rresp on d îe n te s  a l  i n t e r v a l e  e n t r e  pH<5 (rosa) y e l  pH i n i c i a l  de cada exper^  

mente en c u e s t iô n .  E s te  d e t a l l e  se a p r e c ia  muy c la ra m en te  en los tubes de gel 

con pH bâsicos de la  f i g u r a  6 . 3 0 . b .  Es d e c i r ,  los co lo res  c a r a c t e r f s t î c o s  de -  

d ic h o  in t e r v a l e  "desc ienden"  a l e  la rg o  de la  columna de ge l y van desapareclOT  

do por su base hasta quedar f in a lm e n te  ( t^ = 6 0  d f a s )  como se muestra en la  f i g ^  

ra 6 . 3O.C, donde podemos ob serva r  como los  geles de pH^ e n t r e  4 y 6 , 5  t ie n e n  -  

un pH f i n a l  i n f e r i o r  o igual a 5 y los tubes de pH^ 7 a 9 , 5  p resentan  los colo^ 

res c a r a c t e r f s t i c o s  de;

p H ^  7 : i n t e r v a l e  d e  pH f i n a l  e n t r e  < 5  a  6

pHq 7 ,5  : i n t e r v a l e  d e  pH f i n a l  e n t r e  <5 a  7

pH 8  : i n t e r v a l e  d e  pH f i n a l  e n t r e  < 5  a  8




