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INTRODUCCION Y OBJETIVOS

La técnica de crecimiento de cristales en geles
se ha confirmado a lo largo de la historia de su utilizacidn como‘un valioso
elemento de trabajo con vistas a la simulacion y mejor comprensidon de los
procesos de crecimiento que tiene lugar en medios naturales, tanto inorganicos
como organicos (Garcia-Ruiz, 1982). No es posible olvidar una nueva linea
de trabajo en la utilizacion de geles como es el uso de esta técnica en la
sintesis a escala industrial de wonocristales de substancias de interés tecno-
16gico (Garcia-Ruiz et al., 1984). Esta nueva faceta, actualmente en desa-
rrollo, parece presentar grandes perspectivas dada la mayor calidad y per-
feccién cristalografica de los cristales obtenidos (Lefaucheux et al,, 1982)
frente a otras técnicas, experimentandose incluso en condiciones de ingravi-
dez, en base a la posibilidad de utilizacion de los actuales prcgramas espa-

ciales (Lind, 1978).

En este trabajo hemos centrado nuestra atencidn

sobre el CaC0.,, substancia presente tanto en medios inorganicos como en bio-

3
mineralizaciones. Su abundancia en la naturaleza hace que sea un compuesto
de gran interés para petrdlogos y mineralogistas (piénsese que las rocas car-
bondticas, de las que el CaCO3 es el principal componente, constituyen aproxi-
madamente el 4% de la corteza terrestre (Bathurst, 1975), asi como para
paleontologos, bidlogos y médicos, puesto que el CaCO3 constituye la mayor
parte de las llamadas biomineralizaciones, tanto en organismos vivos como
en fésiles, siendo ademas uno de lgs principales constituyentes de las minera-

lizaciones patolégicas como por ejemplo en calculos biliares (Watabe, 1974

y Pinto, 1976).

Se ha realizado inicialmente una recopilacidn



de los trabajos realizados hasta la fecha en la sintesis de CaCO3 mediante
dgiferentes técnicas de crecimiento, entre las que se encuentra el crecimiento
en geles (Capitulo 1). Dentro de esta técnica, se comparan 10s resultados

cbtenidos en la precipitacién de CaC0., mediante el uso de diferentes tipos

3
de geles (Capitulo 2). Dado que los resultados mis interesantes aparecén aso-
ciados a geles de Tetrametoxisylano (T.M.S.) y gel de Silice, se realizé un
estudio detallado de la cinética de precipitacidn y los aspectos morfogenéti-
cos presentados por los precipitados en estos dos tipos de geles (Capitulos

3y 4).

Uno de los fendmenos mas interesantes en la técni-
ca de crecimiento de cristales en geles es la precipitacion de los denomina-
dos "Agregados cristalinos de morfologia inducida" (ACMI), morfologias que
aparecen en el proceso de crecimiento de carbonatos de metales a1ca\inotefreos
(Ca, Ba, Sr), en geles de Silice, siempre gue el pH de estos geles sea
superior a 8.5 (Garcia-Ruiz, 1980). La aparicién de este tipo de agregados
esta relacionada con un proceso de inestabilidad gquimica dentro del gel, en
este rango de pH y daco que el objetivo de esta tesis se ha centrado en el
estudio morfogenético y textural de estos, todas las experiencias fueron
realizadas con geles a pH = 10, al objeto de demostrar si los inusuales proce-
sos morfogenéticos observados en los ACMI estdn relacionados con 1a presencia

de una fase silicatada producto de la inestabilidad quimica de) gel de Silice.

El siguiente objetivo de este trabajo ha consis-
tido en la determinacidon de la influencia que las condiciones experimentales
(concentracign de los reactivos) ejercen sobre la morfologia de los precipita-
dos obtenidos y el emplazamiento de la zona de precipitacion (F.P.]) dentro

de la columna de gel (Capitulo 4), contrastando estos datos experimentales



con los modelos tedricos propuestas hasta el dia.

Dentro del estudio de los ACMI, uno de 10s puntos
que necesitaban ser abordades con prioridad era el de la naturaleza estructu-
ral de la fases que los forman. Ello era debido a la dificultad de identificar
las fases carentes de orden a larga distancia que actian como matriz. Una
vez puesto de manifiesto su similitud con los procesos de hidratacidn de)
cemento Portland, y con la formacidon de "Silica Gardens", se tenian una serie
de compuestos que podian actuar como tipos de comparacidn para una identifi-
cacion estructural, En el Capitulo 5, por tanto, se detallan una serie de
esfuerzos dirigidos a solventar ese problema, que ha sido atacado mediante
todas las técnicas analiticas a nuestro alcance, tales como la microscopia
optica y electrdnica, la difraccion de Rayos-X y la espectroscopia de infra-

rrojos.

E1 Capitulo 6 trata de la cinética de crecimiento
y de l1a evolucidn temporal y espacial de los ACMI. La cinética de crecimiento
ha sido estudiada a partir de secuencias microfotograficas de crecimiento
de ACMI y de su comparaci6n con los de monocristales de CaCO3 obtenidos en
geles de. T.M.S. E1 estudio de la evolucidn tanto temporal como espacial de
estos agregados ha puesto de relieve los interesantes procesos morfogenéticos
que sufren, cuyo estudio es de gran importancia para la comprensidn de otros
procesos similares, como son la biomineralizacion y 1a conducta de hidratacidn

del cemento Portland, hasta el presente inexplicados.

En el Capitulo 7 se realiza un estudio textural
mediante microscopia electrdnica, apoyada en algunos casos en el andlisis
composictonal por energia dispersiva de Rayos-X de las diferentes relaciones

cristalograficas que pueden encontrarse entre los monocristales que forman



1a agregacidén y entre estos y las fases descrdenadas que actlan de soporte,
Ha sido puesto de manifiesto la similitud entre los modelos texturales que
a partir de esos analisis hemos propuesto y aquellos otros encontrados muy
recientemente en carbonatos travertinicos (Folk et al., 1985) y en las capas

prismaticas de algunos exosqueletos (Watabe, 1974).



1. ANTECEDENTES DEL CRECIMIENTO DEL CaCOa. TECNICAS EXPERIMENTALES UTILIZADAS.
1.1. INTRODUCCION

La precipitacion del CaCO 3 en cualquiera de sus
diferentes variantes polimérficas es un fendmeno de enorme interés en distin-
tos sistemas geoldgicos, bioldgicos e industriales, como ya se ha explicado

anteriormente.

En este sentido, se observa un creciente interés
por agquellas lineas de investigacion dedicadas a la aplicacién y desarrollo
de este tema, no solo desde diferentes puntos de vista sino incluso en base
a la utilizacion de diferentes técnicas, en un intento de contribuir a solu-
cionar problemas tales como: dindmica y mecanimos de crecimiento, efectos
de impurezas, sintesis de cristales y/o agregados mediante diferentes métodos
de crecimiento, estudios morfoldgicos y texturales de agregados y cristales

naturales tanto de origen indrganico como organico, etc.

Teniendo en cuenta la amplitud del tema y puesto
que el objeto de esta Tésis se basa en la sintesis y el estudio de cristales
y agregados de CaC03, hemos creido oportuno realizar una recopilacidn lo mis
resumida posible, de aquellos trabajos y tipos de técnicas de crecimiento

que se utilizan en el momento actual.

1.1.1. CRECIMIENTO DE CaCO3 EN SOLUCION.

Este método ha sido el mds utilizado en el estudio
y sintesis del CaC0j, y en consecuencia son numerosisimos los trabajos publi-

cados que se dedican a su aplicacion.



En cuanto al crecimiento en solucion se han desa-
rrollado multitud de técnicas diferentes, si bien todas ellas se pueden en-
globar en dos grandes grupos:

A. Precipitacion por mezcla de dos soluciones.

B. Precipitacion por burbujeo de CO2 sobre una solucidn.

A. Precipitacidn por mezcla de dos soluciones.

Se basa en la mezcla de dos soluciones de sales

solubles de Ca 2+

y C0; produciéndose una reacci6n de doble descomposicidn
que origina un compuesto soluble y otro insoluble que precipita y que en este

caso serd el CaC03.

A este respecto, diferentes autores realizan ex-
periencias sobre el efecto de las variaciones de la presidn parcial de CO2
en la fase gaseosa en contacto con la solucidn, al igual que ocurre en las

aguas naturales.

Sin embargo, existe la posibilidad de variacion
de otros parametros, tales como:
- agitacion rapida, lenta o nula, de la solucidn madre.
- adicion de las dos soluciones reactantes a una tercera formada
por Hzo, agua de mar, etc.
- adicidn de una de las dos soluciones reactantes sobre la otra.
- posibilidad de adicidn de aditivos a las soluciones reactantes.
- utilizacién de diferentes velocidades de adicién de una solucidn
en la otra.
Un dispositivo experimental tipico de estas
técnicas puede ser el utilizado por De Keyser y Degueldre (1950) que se

observa en la Fig. i.1.



Figura 1.1. Dispositivo experimental basado en la mezcla de dos soluciones.
(De Keyser y Degueldre, 1950). T.R.: Termoregulador; T: termé-

metro; A: Agitador; C: Placa calefactora.



B. Precipitacién por burbujeo de C0,.

Se basa en someter wuna solucion que contiene
iones Ca 2% a un burbujeo de COZ, con lo que se produce por reaccidn entre
ambos y precipita Cacoa; Bischoff (1968) hace burbujear CO2 en una selucion
de NH40H + CaOHZ, produciéndose grupos CO ; al reaccionar el CO » con los
iones OH™. Girou (1970) obtiene los precipitados de CaCO3 mediante una brusca

variacién de la presidn parcial de CO ,en la fase gaseosa en equilibrio.

2

Un dipcsitivo representativo de esta técnica
es el utilizado por Cailleau, Girou y Humbert (1982) que se observa en la
Fig. 1.2. En este, la celda de crecimiento y un humificador son mantenidos
a temperatura constante mediante el uso de una bafio termostatado, haciendo
burbujear el CO 2 desde el fondo de la celda y controlandc en su interior
el pH y la conductividad. Es posible asimismo extraer muestras de la solucidn

durante el tiempo de experiencia.

Dada la imposibilidad de realizar una descrip-
cién y clasificacion sistemdtica de la gran cantidad de trabajos existentes
sobre este tema, se ha optado por seguir una clasificacion cronoldgica,
especificéndo en cada caso el tipo de técnica empleada, asi como las varia-

bles utilizadas en la experiencia y los resultados obtenidos en esta.

Asi pues, caben citarse a continuacion los

siguientes trabajos realizados desde 1837 hasta la actualidad:

Rose (1837) obtiene romboedros primitivos de Calcita, a T ambiente, por

via himeda, sin especificarse la técnica concreta usada.



Figura 1.2.
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Dispositivo experimental de burbujeo de CO2 sobre una solucién.
(Cailleau, Girou y Humbert, 1982). pH: pH metro; Cd: Conducti-
metro; T.M.: Toma de muestras; B.T.: Bafo termostdtico; C: Cé&lu-

la de crecimiento; H: Humificador; P: Placas porosas.



Rose (1838) obtiene cristales de Calcita a T amoiente y agujas de Aragonito
en soluciones calientes, usando el método de escape de CO2 en soluciones de

Bicarbonato Calcico y la mezcla de soluciones de CaCl2 y C03NH4.

Bourgeois (1886) utiliza un método de via himeda basado en la precipitacidn
por el Carbonato Aménico de una solucidn salina sobrecalentada; en tubo
cerrado y tras varios calentamientos a 150°C, obtiene romboedros primitivos

de Calcita.

Roques ({1975), donde se citan trabajos de: Johnston (1916) que obtiene las
tres variedades polimorficas ahadiendo lentamente soluciones de CaCI2 y K2C03

(0.1 M) en HZO, a diferentes temperaturas.

MacKensie (1923) utiliza burbujeo de CO2 sobre una solucidon de Ca0 (0.1 -
0.6 N) con Sacarosa como aditivo y mezcla de soluciones al 10% de CaC]z y
Na2C03.

Gibson (1925) mezcla lentamente soluciones de CaCl2 y K2C03 (0.1 M) en H,0

bajo agitacidn suave, a 60°C, obteniendo Vaterita y Aragonito.

Hume y Jopley (1926) (1927) utilizan burbujeo de CO2 sobre soluciones de Ca0

y CaCIZ,.utilizando como aditivos sacarosa, NaOH y NH4C1.

Brooks (1950) hace diferentes experiencias utilizando mezclas de soluciones

de CaCl CaCl, y MgCl, (0.1 N) con Na_CO. (0.1 N), bajo agitacién usando

3’ 2 2 2773
Calgén o NaCl como aditivos, obteniendo Hexahidrocalcita, Vaterita, Calcita

y Monohidrocalcita.

De Keyser y Degueldre (1950) mezclan soluciones de CaC12 y NaZCO3 (2 N) bajo
agitacion constante a 1 atmosfera de presién y a temperaturas comprendidas

entre 20 y 100°C, obteniendo Calcita, Aragonito y Vaterita.

Zeller y Wray (1956) realizan la sfintesis de los tres polimorfos afadiendo



n

lentamente (2 ml/min) una solucidn de Na?_CO3 (0.1 M) a otra de Ca(N03)2
(1-0.1 M) a diferentes temperaturas, observando el efecto de impurezas de

2+ 2+ 2+ 2+

Pb” , Ba", Sr™, Mg y el pH sobre la abundancia aparente de cada uno de

estos polimorfos.

Wray y Daniels (1957) siguen el método anterior, ajustando Na2C03 (1 M) a
una solucidn de Ca(N03)2 (0.1 M), a razén de 5 ml/min., obteniendo las tres

variedades polimérficas para unas temperaturas comprendidas entre 30 y 50°C.

Lippman (1959) obtiene Monohidrocalcita por precipitacion en un recipiente
cerrado, conteniendo en solucidn acuosa CaSO4.2H20 y KOCN, a 20°C, ahadiendo

como aditivo MgSO,.

MacConnel {1960) sintetiza Vaterita mediante adicidn de CaClz (0.1 M) bajo
agitacion a una solucidon de K2C03 al 25% en peso, utilizando como aditivo
Calgdn, a 60°C.

Kitano y Hood (1962) sintetizan las tres variantes a partir de agua de mar,
determinando que la aparicidn del Aragonito solo estd favorecida por ta pre-
sencia del i6n Mg y la de la Calcita por el i6n Sr. Utilizan el procedimiento

de burbujea de CO2 para la precipitacidn.

Deer, Howie y Zussman (1962) mezclan K2C03 (0.5 N) y CaCl2 (2 N) obteniendo,

a 50°C, un precipitado gelatinoso de Vaterita.

Peterson (1962) obtiene Monohidrocalcita mezclando Na,CO, (0.1 M) ¥y cac1,
(0.1 M), utilizando como aditivo MgCl2 (0.1 M), a T ambiente.

Kinsman y Holland (1962) obtienen Calcita, Aragonito, Vaterita y Monohidrocal-

cita, afadiendo Na2c03 al agua de mar, usando SrCl2 como aditivo.

Van Tassel (1962) mezcla N32C03 y CaClz, afiadiendo como aditivo MgClz. a’T

ambiente, obteniende Monohidrocalcita, Aragonito y Calcita.



Kamni (1963) obtiene Calcita, Vaterita y Aragonito por mezcla de CaCl2 (0.1 1)

con KZCD3 (0.1 M) a T comprendidas entre 25 y 60°C.

Bischoff (1968) utiliza un método hibrido consistente en la adicidn de NHQOH
concentrado a una solucidn de CaCI2 , sometiendo el conjunto de la sqlucidn

a burbujeo de COZ' con 1o que obtiene Vaterita a T ambiente.

Roques (1964) obtiene Vaterita y Calcita a una T de 10°C y una presidn de
€O, de 31074 - 107! atmdsferas, en un recipiente de PVC, por inyeccién de
este gas sobre una solucidn de Bicarbonato Calcico. Posteriormente, introduce
en el sistema el efecto de la caida de P de COZ. obteniendo a 30°C solo Cal-
cita. Asimismo, al utilizar a 16°C Mg, Co, Ni, Zn, K y Mn como impurezas
obtiene precipitados aragoniticos prioritariamente, mientras que usando Na,

Pb, Cd y Sr, los precipitados son calciticos.

Kitano y Hood (1965) obtienen Vaterita y Aragonito a T ambiente a partir de
una solucidn de Bicarbonato Calcico a la que se afadieron compuestos organicos

como aditivos.

Kinsman (1965) somete a una P superior a la normal agua de mar con NazCO3

6 NaHCO, y después desgasifica, produciendo la precipitacién, a 15°C, de Ara-

3
gonito y algo de Calcita.

Simkiss (1966) sintetiza a 24°C Calcita y Vaterita, a partir de agua de mar
sin Mg”, bajo agitacion y con NaOH para atrapar el COZ’

Tsusue Holland (1966) obtiene Calcita a partir de mezclas de soluciones de
CaCt2 y ZnC03, a pH inicial de 3-4 y T de 50-250°C, usando como aditivos dis-
tintas sales de Calcio de los &cidos propiénico, trifiuoacético y tricloro-

acético. El1 método estd basado en la lenta produccion de iones carbonatos.

Glober-Sippel (1967) sintetizan Calcitas magnesianas a T ambiente, con un



0-3% en peso de MgCOB, por el método de variacidn de la P de COZ'
Lucas (1967) sintetiza Vaterita a T ambiente mediante la mezcla de CaCl2 y

sobre agua.

Na 2(:03. También utiliza el método de burbujeo de C()2

Northwood y Lewis (1968) utilizan Ca(DH)2 y COZ.
Bishoff y Fyfe (1968) obtienen los 3 polimorfos, y demuestran que el Mg aumen-
ta el tiempo de germinacidn de la Calcita, favoreciendo la formacidn de Arago-

nito.

Dickens y Brown (1970) afiaden Calgdn a wuna solucidn de CaCl2 obteniendo un
gel inicial que produce Monohidrocalcita en 6 dias y Hexahidrocalcita después

de varios meses, a una T de 3-5°C.

Chave y Suess (1970) obtienen Aragonito a partir de agua de mar y Nazco3 (0.1
M).

Malone y Towe (1970) sintetizan Struvita, Monohidrocalcita y Calcita altamente
magnesiana, a partir de una solucidn de agua de mar a pH=7.7 con un 1% de

bacterias anaerobias a T de 23-25°C.

Kitano (1971) obtiene para T de 20°C, Calcita, Aragonito y Calcitas de alto
y bajo contenido en Mg, partiendo de una solucion de Bicarbonato Cdlcico y
usando como aditivos SrCl,, MgCl,, Citrato sédico, BaCl,, e isdtopos de sett

y Ba**, como trazadores.

Girou (1971) utiliza el método de precipitacidn por caida parcial de la pre-

sidn de CO, en una solucidn de Bicarbonato Cdlcico para obtener Vaterita y

2
Calcita a 10°C; Calcita, Vaterita y Aragonito a 30°C; Aragonito y Calcita

a 50°C y Aragonito a 80°C.

Reddy y Nancollas {1971} sintetizan semillas de Calcita a P y T ambientales,



a partir de la mezcla de soluciones de CaCl2 (0.2 M) y NaZCO3 (0.2 M). Ademas
realizan un estudio sobre las condiciones de crecimiento de la Calcita, intro-
duciendo estas semillas en una solucion de Bicarbonato Soédico (0.02 M) y

CaCl , (8x10 "*M), a 25°C y pH constante.

Alexanderson (1972) estudia la precipitacidn de Aragonito y Calcita Magne-

siana, a partir de agua de mar sobresaturada.

Schott (1973) utiliza el método de precipitacidon en medic poroso por termo-
difusidn a 42.5°C, obteniendo Calcita, después de 2700 horas de ecperiencia.
Como medio poroso utiliza Corinddn artificial junto con agua destilada y Cal-

cita finamente pulverizada.

Roques y Girou (1974) obtienen Calcita a 10, 30 y 70°C afadiendo ciarta canti-
dad de polifosfatos a una solucidn de Bicarbonato Cdlcico, antes d2 la germi-
nacién; Calcita y Aragonito (este solo a 70°C), también a 10, 30 y 70°C,
afadiendo los polifosfatos durante el crecimiento, y Vaterita, Cal:ita y Ara-
gonito afadiendo un polielectrolito antes de la germinacidn para las mismas

temperaturas.

Con posterioridad al afo 1975, caben citarse como

mis interesantes, los siguientes trabajos sobre el tema:

Ferguson, Bubela y Davies (1978) emplearon dos métodos de sintesis: a) escape
de CO en una solucidn de agua de mar y Nazco 3(0.25 M) a 20°C + 5 7 P normal;
b) adicidn de Nazco3 gota a gota en una solucidn de agua de mar sobresaturada,

con un pH inicial de 9.2.

Estos autores obtienen, por orden de ibundancia:
Aragonito, Calcita, Monohidrocalcita y Calcita de bajo Mg. Ademas introducen

como aditivos compuestos orginicos, estudiando su papel en la génesis de



ooides, esferulitos y agregados de carbonato sintéticos.

Devery y Ehlmann (1981) utilizan la técnica de mezclas de soluciones bajo
agitacidon continua de Cloruro de Ca y Mg, en diferentes proporciones, con

otra de Bicarbonato S0dico, a 25°C y 1 atmdsfera, con un pH inicial de 8.4.

Estos autores obtienen Calcita, Calcitas de bajo

y alto contenido en Mg y algo de Aragonito.

Lipmann (1982) realiza una revision de los conccimientos existentes hasta
la fecha sobre la nucleacidn y precipitacion polimérfica de los minerales

carbonatados.

Sghnel y Mullin (1982) obtienen mediante la mezcla de soluciones de NaZCOS.

K2C03, CaClz, CaBr2 y Ca(N(J:,‘)2 (0.01 M), bajo agitacidn ripida y a 7 ambiente,
un gel amorfo inicial, que tras algin tiempo se transforma en esferulitos

de Monohidrocalcita, esferulitos de Vaterita y rcmocedros de Calcita.

1.1.2. CRECIMIENTO DE CaCO3 POR DIFUSION.

- DIFUSION EN GELES: en este.caso el Gnico medio de transporte de materia serd
la difusidén, se basa en una doble reaccidn de descomposicidon de dos sales
solubles de cuyos productos resultantes precipitard el carbonato. En esta
técnica, tanto el transporte como la reaccidn y posterior precipitacion se
realizan dentro del gel, que act(a como una red porosa tridimensional. Dentro

de esta técnica existen diferentes variantes, de las cuales cabe citarse:

METODO DE DOBLE DIFUSION, en la que se utiliza un tubo en "U" dentro del
cual se hace gelificar el sol, introduciéndose después en ambas ramas late-
rales las soluciones reactantes. Henisch (1970), Patel (1972), GarcYa-Ruiz

(1980) (1982), etc. Un dispositivo tipico aparece en la Fig. 1.3.
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Figura 1.3. Dispositive de tubo en “U". Técnica de doble difusidn. (Henisch,

1970). A, B: Soluciones reactantes.
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Figura 1.4. Dispositivo de difusidn simple. (Henisch, 1970).



METODO DE DIFUSION SIMPLE. Se wusa un tubo de ensayo, dentro del cual se
hace gelificar el sol mas una de las soluciones reactantes que previamente
se ha mezclado con &1, introduciendo después sobre el gel la otra solucidn
reactante, McCauley y Roy (1974}, Holmes (1917}, Fisher y Simons (1926). Un

dispositivo experimental tipo de esta técnica aparece en la Fig. 1.4.

TECNICA HIBRIDA DE DIFUSION. Consiste en disponer dos columnas de un gel
inerte entre las soluciones reactantes y la celda de crecimiento, que contiene
HZO destilada, de tal forma que estas soluciones difundan lentamente a través
del gel y sean aportadas lentamente al agua contenida en la celda de creci-
miento, reaccionando entre si dentro de ella y precipitando. Esta técnica

fué utilizada por Nickel y Henisch {1969) para el crecimiento de cristales

de Calcita. (Fig. 1.5.).

Hay otra variante en esta técnica en la que se
introduce una agitacién dentro de la celdilla de crecimiento, con lo que el
aporte de material al ndcleo de crecimiento serd por aduccidn a favor de
un gradiente hidrostatico, como en el dispositivo experimental utilizado por
Arerd et al. (1972) (Fig.1.6), que tiene la peculiaridad de que las ramas laterales
donde se. depositan las soluciones reactantes son de gran altura, lo que faci-

lita el efecto de la presidn hidrostdtica sobre el transporte de materia.

- DIFUSION EN AGUA. Segin este método se producen, a partir de una reaccion
de doble descomposicion, dos nuevos compuestos, uno de los cuales es soluble
y permanece disuelto, mientras que el otro (Caco3) precipitard. La diferencia
con el crecimiento en solucidn estriba en que aqui el transporte de materia
se realiza principalmente por difusion de las dos soluciones reactantes en
el agua, siendo mas lenta la reaccidn y por tanto diferente el producto cris-

talino obtenido.
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Figura 1.5. Técnica hibrida. Dispositivos de difusidn utilizados por Nicke!l

y Henisch (1969). A, B: Soluciones reactantes.
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Figura 1.6.  Oispesitivo de técnica hibrida de difusion utilizado p /ij

{1972). Cr: Semillas.



Pobeguin (1954} utiliza un dispositivo consistente
en 2 vasos de precipitados, uno de ellos mayor que el otro, dentro del cual
se introduce el pequefio, apoyando sobre este un disco circular de vidrio de
diametro algo menor que el del vasc grande y con un orificio circular de 1
cm de diametro en el centro. Las soluciones reactantes (sales de Ca y C03),
se disponen en el fondo de cada uno de los vasos, tras lo cual se vierte sobre

ellos muy lentamente H_O0 destilada hasta que cubra el disco de vidrio a la

2
cual se puede ahadir previamente un indicador coloreado del pH para observar
los cambios de este durante el proceso. Los precipitados se depositan en la
superficie superior e inferior del disco de vidrio y presentan un mayor tama-
fic de grano y mejor cristalinidad que los obtenidos por precipitacidn de solu-

ciones (Fig. 1.7.).
- DIFUSION A TRAVES DE MEMBRANA.

Lendvay (1970) utiliza como medio de difusion una columna de agua, depositando
en ambos extremos de ella bolsas permeables conteniendo las soluciones reac-

tantes.

Goggetheim y Bahnck (1974) disefiaron un dispositivo para crecimiento de subs-
tancias insolubles en el cual la difusidn se produce a traves de una membrana
de Tefldn, que previamente se intercalé entre las dos soluciones reactantes

(A y B). (Fig. 1.8.)

Se describen a continuacidn los principales traba-

jos de sintesis de CaCO, por la T.C.C.G. hasta el momento actual.

3
Los primeros trabajos de sintesis del CaCO3 me-
diante la técnica de difusidn en geles corresponden a D'Ord (1873), que uti-

1iz6 geles de gelatina en un intento de aproximacion a la génesis de cdlculos



Figura 1.7. Dispositivo experimenta) basado en 1a difusicn a través de agua.

(Pobeguin, 1954).

Figura 1.8. Dispositivo de difusién a través de una membrana. (Goggetheim
y Bahnck, 1974). A, B: Solciones reactantes; m.p.: Membrana

porosa.



21

renales.

Fisher y Simons (1926) obtienen Calcita en geles activos de silice acidifi-
cados con Acido Acético y Acetato de Calcio (1 N), sobre el que se puso una
solucion de C03Naz.

Morse y Donnay (1931) también utilizan el método del gel activo, diluyendo
en un gel de gelatina una de las dos sales a reaccionar, C03Na2 y depositando

la otra solucidn C}_Ca sobre la columna del gel una vez producida la gelifica-

2
cion de este; obtienen romboedros primitivos, agregados fibroradiados, esferu-
1itos, granos fusiformes, agregados arborescentes de 6 ramas y formas indivi-

duales de caras planas o curvas, todos formadas por Calcita.

Vand, Henisch y McCauley (1963) indican, en un estudio preliminar sobre el
crecimiento de diversas substancias débilmente solubles, incluido el CaC03,
la idoneidad de la técnica de crecimiento en gel de silice, para el estudio

de los problemas del CaCO_ en sus tres variantes polimdrficas.

3
McCauley (1965) sintetiza en geles las tres variantes polimdrficas del CaC03,

estudiando su nucleacidn, crecimiento y dopado.

McCauley y Roy (1965) (1966 a) (1966 b) estudian los efectos del control epi-
taxial, las impurezas, el pH y las concentraciones de los reactantes, sobre

la formacidn de fases y el crecimiento cristalino de los polimorfos del CaC03.

Nickel y Henisch (1969) sintetizan CaCO, en geles.

3
Henisch (1970) describe en su libro "Crystal Growth in Gels" el crecimiento
de Calcita, en gel de Silice, a pH= 7- 8 y T ambiente; deduciendo que a T
altas (de aprox. 70°C) se favoreceria la formacion de Aragonito. En este tra-
bajo se describe también el fendmeno de absorcion y englobamiento del gel

por los cristales de Calcita al crecer, lo que se demuestra experimentalmente
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atacando estos cristales con ClH y observando un resto o esquel:to de gel
de Silice, con la misma morfologia del cristal una vez disuelto todo el carbo-

nato de este.

Barta y Zemlicka (1971) determinan los parametros Sptimos para el crecimiento
de Calcita en gel de Silice en: Temperatura de 22°C, pH = 7-8, densidad del
gel entre 1.04 - 1.06 grs/cma, gel saturado en Sacarobiosa y con una solucidn
de 0.01 - 0.1 mol% de sz*, que evitard centros de nucleacidn indeseables.
Estos autores deducen también que a temperaturas altas (40 - 70°C) es de espe-

rarse la aparicidn de Aragonito.

Schwartz, Eckart, 0‘Connell y Francis (1971) sintetizan Vaterita y Calcita
en gel de Silice, determinando que las velocidades de crecimiento de ambas
fases estdn en funcidn de los valores del pH . Para valores de pH < 4.7 se
favoreceria el crecimiento de Vaterita, mientras que para valores > 4.7 se

favoreceria el de la Calcita.

Kirov, Vesselinov y Cherneka (1972) utilizan diferentes métodos de crecimiento
como son: gelatina, agua, glicerina y NH4N03. Obtienen cristales de Calcita
con dos tipos diferentes de habito, deduciendo que este dependerd te la rela-
2+

cién entre las concentraciones de C03= y Ca en el medio, asi como de los

cambios en la sobresaturacién.

McCauley y Roy (1974) sintetizan las tres variantes polimorficas en gel de
Silice, en un amplio rango de pH y diferentes concentraciones ce Cac'l2 y
Na2C03,
buyen la aparicion y estabilidad de los diferentes polimorfos al pH y gran

T ambiente y mediante diferentes téénicas de difusi6n en ge'es. Atri-

parte de las morfologias obtenidas al contenido en impurezas de la fase cris-
talizada.

Garcia-Ruiz y Amords (1980) obtienen los tres polimorfos del CaCD3 en gel
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de Silice. En este trabajo se describe el fendmeno de formacidn de los deno-
minados "Agregados cristalinos de morfologia inducida" (ACMI), formados en
este tipc de gel a pH > 8. En estos agregados, formados fundamentalimente por
Calcita aparece, una vez atacados con ClH, una matriz o membrana de la misma
morfologia inicial del agregado y que parece estar formada por un polisili-

cato, condicionando la morfologia del agregado de carbonato.

Krishnan, Gnanam, Ramasamy y Laddha (1981) obtienen cristales de Calcita en
gel de Agar al 1% en peso impregnado con Acetato de Calcio (0.005 M), sobre
el que se afiadid NH3C03 (1.5 M). En este trabajo se estudia el efecto de impu-

rezas sobre la precipitacion periddica del carbonato en el gel.

Dominguez y Garcia-Ruiz (1983) sintetizan Calcita en gel de Silice a pH = 10
y T ambiente, obteniendo secuencias espaciales y temporales de los diferentes

precipitados obtenidos.

1.1.3. CRECIMIENTO DE CaC03 POR OTRAS TECNICAS.

A.- Crecimiento hidrotermal.

En este caso se utilizan ciertos solventes del
CaC03, como es el K2C03; se trabaja a temperaturas de 400 - 600°C y 1.4
- 2 kbar de presidon. El aparato utilizado para esta sintesis consiste en auto-
claves de tamafio variable donde se introducen semillas de Calcita en la solu-
cion de K2C03 , utilizando como nutriente Calcita natural (Kinloch et al.,
1974). Balascio y White (1974) obtienen monocristales de Calcita de 10 x 10 mm

utilizando como solvente K2C03 a una T de 900°C.

8. Crecimiento por fusion.

Bourgeois (1886) cristaliza romboedros de Calcita
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en un seno fundente formado por CINa y C1K. Nester y Schroeder (1967) sinteti-
zan monocristales de Calcita de hasta 10 x 10 x 1 mm, a partir de un fundido
de L12C03 y CaCO3 en proporcion 1:1, desde 800°C hasta la temperatura ambien-

te, con atmosfera de C03.

Una variante de esta técnica es la empleada por
Brissot y Belin (1971) que utilizando también una mezcla de CaCO3 y LiZCO3 Yy
atmésfera de COZ, realizan una fusidn por zonas de esta, sobre una semilla

de Calcita. La temperatura utilizada es de 700 - 800°C y la presidon de CO2
de 1 - 2 atm. Obtiene monocristales de Calcita de 30 mm de longitud y 10 mm

de didmetro.

1.2 EXPERIMENTAL. TECNICAS DE CRECIMIENTO UTILIZADAS.

Para la realizacid6n de! presente trabajo se han
utilizado fundamentalmente dos dispositivos experimentales: tubo en "U" (T.U.
en adelante) y placas, basados en la misma técnica experimental de doble difu-

sién o difusidn encontrada..

Esta técnica fué elegida para tal fin en base

a las veﬁtajas que representa para la sintesis del CaCD3, como son:

- buen simulador ¢e nrocesos naturales, tanto inorganicos como orgénicos.
- hace posible el. control de los pardmetros que intervienen en los pro-
cesos de nucleacion y crecimiento de los cristales (T, concentracidon de

las soluciones reactantes, pH, tipo de transporte, etc.)

produccidon de cristales de buen tamafio y perfeccion, superior a los obteni-
dos por las técnicas de crecimiento en solucién.

- facil preparacién y manejo, asi como un costo relativamente bajo.
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€1 dispositivo del tubc en "U", Fig. 1.9., corres-
ponde aproximadamente con las medidas usadas habitualmente por otros autores
(Henisch (1970), Garcia-Ruiz (1979), Lopez-Valero {1979)). La parte horizontal
es rellenada por el sol, que tras gelificar forma una columna de gel de 110 mm
de longitud y 12 mm de didmetro. Una vez producida la gelificacidn, son depo-
sitadas en las ramas laterales las soluciones reactantes, siguiendo luego
la observacidn de los precipitados que se produzcan, por medio de un estereo-

microscopio o un microscopio dptico hasta finalizar el experimento.

E1 dispositivo de placa, Fig. 1.10., ha sido desa-
rrollado para este trabajo y consiste en dos placas de vidrio de 1 mm de espe-
sor, colocadas paralelamente y separadas entre si 3 mm por unas varillas de
plastico de seccidon cuadrada o por silicona. Con estas varillas se ha formado
entre las placas de vidrio una forma de "U", lo que hace este dispositivo
précticamente igual al anterior con la salvedad de que presenta dos grandes

ventajas sobre &1:

a) mejora ostensiblemente la observacion microscdpica de los precipitados
que se producen en el interior del gel, ya que es menor el espesor de la
columra de gel (3 mm) y de las paredes del vidrio del dispositivo, no pro-
duciéndose por otra parte,ningin tipo de distorsidn en la imagén debida

a la curvatura de las paredes de vidrio del tubo en "U“.

b) facilita la extraccidn del gel y los precipitados obtenidos, una vez fina-

lizado el tiempo de experiencia.

En este dispositivo, al igual que en el tubo en
"U", se deposita el sol en la parte horizontal de la “U" y una vez producida
la gelificacion, las soluciones reactantes en las ramas laterales de esta.

La columna de gel producida tiene 110 x 50 x 3 mm, siendo de 3 cc3 la capaci-



Figura 1.9. Esquema del dispositivo de tubc en "U" utilizado. (Lopez-Valero,

1979). {Todas las medidas en mm).
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Figura 1.10. Dispositivo de placa en "U".
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dad de cada rama lateral, donde se alojan las scluciones reactantes . En pos-
teriores fases del trabajo, debido a la aparicion de nuevos problemas de
experimentacidn, se han desarrollado variantes sobre este dispositivo inicial,
modificando el tamado de tas placas y la distribucidn de la columna de gel
dentro de estas. Una de estas variantes, que hemos denominado placa vertical,

aparece en la Fig. 1.11.

1.3 TECNICAS AUXILIARES UTILIZADAS EN ESTE ESTUDIO.
1.3.17. MICROSCOPIA OPTICA

HMediante esta técnica, se ha seguido y fotogra-
fiado la evolucidn temporal de los precipitados aparecidos tanto en los tubos

en "U" como en las placas.

Se han utilizado para ello un microscopio NIKON-
DIAPHOT y un estereomicroscopio ZEISS DRC, ambos provistos de cémara fotogra-
fica, asi como un microscopio OLYMPUS BHSP, provisto de sistema fotografico
automatizado OLYMPUS PH-10 ADS. La obtencidn de secuencias fotograficas a
intervalps constantes sobre un mismo precipitado en crecimiento, se ha reali-
zado mediante el uso de una unidad de control del lapso de tiempo OLYMPUS
PM-IVM, con paso automdtico de pelicula, lo que ha permitido, por ejemplo,

realizar secuencias de 60 horas con fotogramas cada hora.

Para la extraccion y limpieza de laos cristales
inmersos en el gel se utilizd el mismo estereomicroscopio ZEISS DRC, utili-

zando dispositivos de luz transmitida y luz diagonal, segin los casos.

Las fotografias realizadas con nficoles cruzados

se realizaron tanto en el microscopio NIKON-DIAPHOT (una vez adaptado a éste
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un sistema de filtro polarizadores) como en el OLYMPUS, utilizando en este

caso un médulo de medicidn de temperatura de color.
1.3.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

Esta técnica ha sido de gran utilidad péra la
observacion en detalle de todas las texturas y morfologias de los precipitados
obtenidos en el trabajo. Ademds se utilizd un dispositivo de andlisis quimico
cualitativo mediante energia dispersiva de Rayos-X (EDAX), acoplado a uno
de los microscopios utilizados, para realizar analisis micropuntuales de
determinadas zonas de los cristales y agregados obtenidos. En ciertos casos,
se ha utilizado uno de estos dispositivos de analisis para la realizacidn
de "mapping" de distribucion de elementos, sobre la muestra estudiada, para

el Ca y el Si.

Se han utilizado los siguientes aparatos: micros-
copio JEOL J.E.M. S-1, microscopio HITACHI HHS-2R, con dispositivo EDAX mod.

505, microscopio JEOL JSM-T 100 y microscopio JEOL JSM-35 C.

Los cristales y agregados se pegaron a portamues-
tras de aluminio, mediante cinta doblemente adhesiva o tintura de plata, tras
1o cual se realizd l1a metalizacidon de la muestra con la técnica de evaporacidn
en vacio, usando un metalizador de alto vacio HITACHI HUS-4 GB y la técnica
de Sputtering, con un aparato ION SPUTTER JEOL JFC 1100. En ambos casos, se
metalizé con Au. En los casos en que los precipitados se hallaban "in situ”,
es decir sobre la placa de vidrio del dispositivo de crecimiento, ésta fué
cortada en pequefias porciones y cada una de ellas pegada al portamuestras
de Aluminio mediante el uso de tintura de plata, y posteriormente metali-

zado el conjunto con Au.



El voltaje de aceleracion empleado fué de 10,

15 y 25 KV, segdn los aparatos utilizados y la muestra en estudioc.

Las fotografias se realizaron con una camara CANGN

FTh de 35 mm en el microscdpio HITACHI y pelicula KODAK TRI-X de 400 ASA.

En los microscépios JEOL, la camara usada fué
una MAMIYA 6x7 con pelicula de 60 mm: KODAK TXP 220 de 400 ASA, AGFA de
100 ASA, ILFORD FP-4 de 125 ASA, VALCA F 22 de 125 ASAy POLAROID.

1.3.3. DIFRACCION DE RAYOS-X

Se han usado los métodos de polvo y camara de
Debye-Scherrer.

El aparato utilizado en un SIEMENS KRISTALLOFLEX
810, con radiacién de Cu filtrada con Ni, con un voltaje de 40 KV y 30 mA
y un registrador KOMPENSOGRAPH X-T SIEMENS. En el difractograma de polve,

el barrido se hizo de 2 a 70°, con una velocidad de 1°/minuto.

La camara de Debye-Scherrer es una PHILLIPS PW
1002, usando el mismo equipo generador e igual radiacidn que en el caso ante-

rior.

1.3.4. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJOS.

Con el uso de esta técnica se ha determinado la
naturaleza de los precipitados de carbonato obtenidos y de las membranas de
los ACMI. Su utilizacidn para la determinacidn quimica cualitativa de la com-
posicién de estas membranas ha estado debida a la imposibilidad de un andli-

sis cualitativo de estas por el método de difraccidon de R-X, dadas las
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caracteristicas de baja cristalinidad que presentan.

El aparato utilizado ha sido un Espectrofotometro

IR-FT DIGILAB 15 ¢ con un barrido de 4000 a 400 cm™!.

Las pastillas de muestra se preparan mediante
molturado con Br, en una proporcion de 3 mgrs de muestra en 297 mgrs de KBr,

siendo posteriormente prensada a 8 Tm/cmz.
1.3.5. FOTODENSITOMETRIA

Esta técnica ha sido utilizada para el estudio
de la evolucidn espacio-temporal de las zonas de precipitados a 10 largo de
la columna de gel, mediante el registro grafico de las variaciones en la
transmitancia-aborbancia de un haz luminoso que se hace pasar a través de

un dispositivo en placa.

El aparato utilizado para este fin ha sido un
Fotodensitometro automatico ATOM 429 DIGISCAN, en el cual se introduce un
dispositivo de placa en "U" similar al descrito en Fig. 1.10, pero con un
tamafio modificado, siendo en este caso sus medidas 125 x 60 x 5 mm, a) objeto

de hacer ‘este compatible con las caracteristicas del aparato.

Se han realizado tres barridos simultaneos a lo
largo de la columna de gel a diferentes tiempos desde el comienzo de la

experiencia.



2. CRECIMIENTO DE CaCO3 EN DISTINTOS TIPOS DE GELES.

2.1. INTRODUCCION

A partir de la revisién bioliogrifica realizada
en el capitulo anterior se puede deducir facilmente la gran complejidad del
problema de sintesis, polimorfismo, crecimiento y caracterizacidon morfoldgica

de los precipitados de CaCO3 obtenidos por diferentes métodos experimentales.

Asimismo, se vid la idoneidad del método de creci-
miento de cristales en geles para poder controlar ciertos parametros que
intervienen en los procesos de nucleacidn y crecimiento de los precipitados
y simular en cierta medida las condiciones ambientales tanto geoldgicas como

bioldgicas que se producen en ellos.

Por tanto, en el presente capitulo se presenta
la sintesis de CaCO3 por la técnica de crecimiento en geles, tomando los prin-
cipales tipos de estos usados hasta ahora, como medio de crecimiento. De
estos geles, hay dcs de tipo organico: gel de Gelatina (Kirov et al., 1972},
y gel de Agar-Agar (Krishnan, Ignaman, Ramasamy y Laodha, 1981); uno del tipo
enlaces éruzados: gel de Tetrametoxisilano (T.M.S.) (Arend, 1982), y final-

mente, gel de Silice (Henisch, 1970; Garcia-Ruiz, 1980).

La ap#ricién de ciertos agregados cristalinos
1lamados de "morfologia inducida" (ACMI), citados por Garcia-Ruiz y Amords
(1981), en carbonatos alcalinotérreos (Sr, Ba y Ca) y debidos, segiin estos
autores, a una inestabilidad producida en el gel de Silice a pH> 8.5, plantea
el interesante problema de comprobar si este proceso es exclusivo de los geles

de silice y siasi fuera, cuales son las causas que lo producen y como esta



constituida e influye sobre el crecimiento y morfologia de los cristales de

carbonato del agregado, la matriz que aparece como substrato de estos.

Asi pues, a continuacidn serdn descritos en de-
talle, las técnicas experimentales empleadas para la obtencidn de precipitaaos
de CaCO3 en las condiciones especificas de cada tipo de gel. Se realizara
también un estudio morfoldgico comparativo entre los agregados y monocristales
obtenidos en cada uno de estos, que nos permite determinar las diferencias
significativas existentes sin necesidad de profundizar en los detalles textu-
rales y morfogenéticos, que serdn tratados en un siguiente capitulo de la

obra.

2.2 EXPERIMENTAL

Los dispositivos experimentales utilizados para
los cinco tipos de geles han sido los mismos, al objeto de obtener la mixima

similitud posible en cuanto a las variables que intervienen en el proceso.

Como ya se ha descrito anteriormente, el tubo
en "U" corresponde con las medidas de la Fig. 1.6., rellenandose su parte
horizontél con el sol y esperdndose la gelificacion (durante un tiempo va-
riable, dependiente del tipo de gel y su concentracion); la columna de gel
asi formada es de 110 mm de longitud y 9 mm de didmetro. Una vez producida
la gelificacion, son depositadas en ambas ramas laterales del tubo las dos
soluciones reactantes: en la derecha, la solucidn de CIZCa (0.5 M) y en la

izquierda el C03Na2 (0.5 M).

Posteriormente, se sigue el desarrollo de la expe-
riencia mediante la observacion por estereomicroscopio y microscopio dptico,

determindndose en cada caso el momento de aparicion de la zona de primer
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precipitado (en adelante F.P.) y su postericr evolucién temporal. También
se van observando y fotografiando las diferentes morfologias de los precipi-

tados asi como su evolucidn temporal y distribucidn espacial.

Una vez que se ha llegado a un estadio en el que
no se producen cambios ostensibles en el desarrollo de la experiencia, lo
que se debe a factores como: el descenso de aporte idnico por parte de las
soluciones reactantes, deterioro del gel por envejecimiento o secado, etc.,
se procede a extraer los precipitados del tubo en "U", siguiendo el método

descrito por Garcia-Ruiz (1980).

Segin el método citado anteriormente, una vez
separados los precipitados del ge! (utilizando NaOH (1 N), separacidn mecanica
u otros métodos especificos para cada tipc de gel, que seran citados mas ade-

lante), los cristales o agregados son lavados varias veces con H,0 bidestilada

2
y con Alcohol Etilico, hasta quedar totalmente limpios de restos de gel. Una
vez que los precipitados obtenidos estan perfectamente limpios, se han reali-
zado difractogramas de Rayos-X (método de polvo), microfotografias con micros-

copio oOptico de luz transmitida, diagonal y con nicoles cruzados, y micros

copia electrdonica de barrido.

2.2.1 CRECIMIENTO DE CaCD3 EN GELES DE GELATINA.

Se ha empleado Gelatina MERCK para microbiologia,
grado reactivo. El sol se hizo con un 5% en peso de Gelatina en HZO destilada,
agitando y calentando a 60°C hasta total dilucidn, se ajusta el pH a 10 por
adicién de NaOH (1 N). La gelificacidn se produce por descenso de temperatura
hasta unos 20°C + 5°C, con 1a que se realizaran todas las experiencias. Una

vez producida la gelificacién se depositan las soluciones reactantes en las



ramas laterales del tubo.

Los primeros precipitados aparecen transcurridos
5 dias desde el comienzo de )a experiencia y la evolucidn temporal de la F.P.
viene reflejada en la Fig. 2.1., donde se pueden observar en los primeros
estadios, bandas de precipitacion en la zona central del tubo, tras las que
aparecen después de unos 7 dias sendas bandas de un precipitado "amorfo" hacia
las dos ramas laterales. Posteriormente, se produce una progresiva extensidn
de las bandas cristalinas centrales hasta cubrir de precipitados 1a casi tota-

lidad del tubo, desplazandose la F.P. preferentemente hacia la rama de) Caz+

Naturaleza de los precipitados:

En las Figs. 2.2 y 2.3 aparecen los principales
tipos de precipitados obtenidos en estas experiencias. La principal morfologia
que aparece consiste en cristales similares a los de caras no-singulares,
citado por Prieto, Garcia-Ruiz y Amords (1981), formados por un romboedro
(1071). sobre cuyas aristas principales aparecen caras de romboedro negativo
(0112} y una banda central con caras de romboedro {4041} cubiertas de multitud

de escalones.

En la Fig. 2;2.A, se muestra el aspecto general
de uno de estos cristales, con los tres tipos de caras ya citados, observan-
dose la ausencia en &1 de caras totalmente planas. En (B) aparece un detalle
de la zona de borde entre caras de tipo (101} y {4041} en donde se vé con
claridad la rugosidad de todas las superficies, la morfologia de las unidades
cristalinas que forman el cristal y la disposicidn de grupos de estas en suce-
sivas capas. En (C) se muestra un detalle de 1la superficie de las caras

<4o£1), con un crecimiento de tipo bidimensional.
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Figura 2.1. Evolucidon espacio-temporal de la zona de F.P. de CaCO3 en gel

de Gelatina, a pH = 10.
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2.2. Precipitados ce CaCOs en gel de Gelatina, a pH = 10

Fig.
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Fig. 2.3. Precipitados de CaC0, en gel de Gelatina, a pH = 10.
3 g

(Escala en micras)



Un segundo tipo morfolégico consiste en agregados
"en piﬁa“, formados por una acumulacion de forma radial de los cristales
anteriormente descritos. Dada su total similitud con uno de los precipitados
obtenidos en geles de Agar-Agar, serd comentado posteriormente. Otras morfolo-
gias son los agregados esferuliticos, representados en la Fig. 2.3. Presentan
una superficie rugosa con disposicion helicoidal de unidades formadas por
placas policristalinas. Estas unidades se desarrollan helicoidalmente alrede-
dor de un punto central, imbricidndcse mas sobre otras y dando al agregado
un aspecto externc esferulitico (Fig. 2.3.A). En (B) aparece uno de estos
agregados en seccign (debido a que ha crecido en contacto con las paredes
de vidrio del tubo en "U") observandose un detalle de la zona de borde de
esta. Aqui se puede ver que las unidades cristalinas que forman las placas
son cristales con morfologias en "arco gético" (Folk, 1985). En (C) se muestra
el aspecto general del agregado anterior una vez partido mecanicamente, en
é1 se observa con claridad que estd constituido por laminas tabulares dispues-
tas radialmente en torno al nucleo. La superficie plana que aparece corres-
ponde a la zona de contacto con el vidrio.

'2.2.2 CRECIMIENTO DE CaCO, EN GELES DE AGAR-AGAR.

3

Se ha empleado Agar-Agar MERCK para microbiologia,
grado reactivo. El sol se hizo con un 0.5% en peso de Agar-Agar diluido en
Hzo destilada a 60°C, bajo agitacidn. El pH se ajusta a 10 mediante adicidn
de NaOH (1 N). La gelificacidn se produce por descenso de la temperatura hasta
la de experimentacidn, es decir a 20°C + 5°C (Van Rosmalen, 1976). Una vez
producida la gelificacidn, se depositan las soluciones reactantes en ambas

ramas laterales del tubo en "U". La concentracidn de los reactivos, como ya
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se dijo, es de 0.5 M.

Los primeros precipitados aparecen después de
4 dias de experiencia y su evolucion temporal viene reflejada en la Fig. 2.4,
donde se observa, en los primeros estadios, una banda de precipitadcs situada
aproximadamente en la zona central del tubo. Esta banda evoluciona progresi-
vamente hacia las dos ramas laterales, inicialmente con mayor extensidn hacia

2+

1a del Ca (10 dias) y posteriormente hacia la del C032' (50 adias; si bien,

3 los 40 dias de experiencia aparece una pequena banda individualizada, cerca

de la rama del Caz*.

Naturaleza de los precipitados

La morfologia de los precipitados obtenidos en
este tipo de gel es, en lineas generales, muy similar a la que presentan los
obtenidos en geles de Gelatina. Los dos tipos morfolégicos mds abundantes
aparecen en la Fig. 2.5. En (A) se muestra el aspecto general de un monocris-
tal constituido pcr caras de romboedro (1011} y {4041} de similares caracte-
risticas a los descritos en geles de Gelatina (Fig. 2.2.A), pero con la ausen-
cia de caras (0172}. En (B) aparece un detalle de la superficie de una cara

{40413 .

E1l segundo tipo morfoldgico mas importante son
los agregados “en pifa" (Fig. 2.2.C) formados, como ya se ha dicho, por un

crecimiento radial de cristales del tipo anteriormente descrito.

2.2.3 CRECIMIENTO OE CaCO3 EN GELES DE TMS.

Se ha empleado Tetrametoxisilano (TMS) FLUKA,
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Figura 2.4. Evolucidn espacio-temporal de la zona de F.P. de CaCO3 en gel

de Agar-Agar, a pH = 10.
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Fig. 2.5. Precipitados de CaC03 en geles de Agar-Agar, a pH = 10.



grado reactivo. El sol se hizo con TMS al 20%, en solucidn con Ho0 bidesti-
Yada, mezclando ambos mediante agitacion magnética y ajustando el pH a 8.50
mediante adicion de NH 5 OH al 25%. El tiempo de agitacidn necesario para la
total ncmogenizacidn de los dos principales componentes del gel es de unos
20 minutos. En este caso, se ha utilizado un pH inferior a 10, dada la gran
cantidad de problemas presentes al intentar ajustar este tipo de geles a pH
10. De cualquier manera, el pH utilizado entra dentro del rango deseado para

este trabajo (Garcia-Ruiz, 1980).

Posteriormente se deposita el sol en el T.U. y
se espera hasta que se produzca la gelificacién. (Tiempo de gelificacidn:
aproximadamente 20 h). Una vez producida esta, se depositan las soluciones

reactantes: CaCl2 (0.5 M) y NaZCO3 (0.5 M) en ambas ramas laterales.

Los primeros precipitados aparecen después de
4 dias de experiencia y su evolucion temporal se puede observar en la Fig.
2.6. En los primeros estadios, aparece una banda de precipitacidn aproximada-
mente en Ja zona central del tubo de unos 2 cms. de longitud, manteniéndose
esta distribucidn, con ligeras variaciones, a lo largo de todo el tiempo de

experiencia.

Naturaleza de los precipitados

Dada la gran variedad de morfologias que aparecen
en estas experiencias y la calidad cristalina de algunos monocristales de
Calcita, obtenidos en ellas, se opté por realizar un estudio mas profundo
de los fendmenos y precipitados presentes en este tipo de geles, debiendo

remitirnos al Capitulo 3 de esta Tesis.
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Evolucidn espacio-temporal de la zona de F.P. de CaCO3 en gel

de T.M.S., a pH = 8.5.



2.2.4. CRECIMIENTO DE CaCO; EN GELES OE SILICE.

El gel de Silice se obtiene mediante la acidifi-
caci6n de Silicato Sddico PANREAC, grado reactivo, de p = 1.58, con CIH (1 N)
PANREAC (solucidon valorada), ajustando el pH a 10, bajo agitacidn continua.
La propocidn aproximada de Silicato en acido es de 1/0.267. Una vez depositado
el sol en el T.U., se produce la gelificacidn después de aproximadamente 30
min., tras lo cual se depositan las soluciones reactantes en ambas ramas late-

rales.

Los primeros precipitados aparecen transcurridos
8 dias desde el comienzo de la experiencia y su evolucidn temporal aparece
en la Fig. 2.7., donde se observa la zona de primer precipitado (F.P.) en
la parte central del tubo, algo mads cerca de la rama del Ca que de la del

co Se puede ver en esta lamina, la evolucidn temporal de dicha banda de

3
precipitados, observdndose un desplazamiento general hacia ampbas ramas.

Naturaleza de los precipitados

) En las fotografias de las Figs. 2.8 y 9 se pueden
observar los tipos morfoldgicos mds representativos obtenidos en este tipo
de gel. Algunas morfologias obtenidas en las distintas experiencias no apare-
cen en dichas figuras, dado que constituyen pequefas variantes de las citadas
y por tanto carecen de interés para el esquema general que pretende dar el
presente capitulo. No obstante, serdn tratadas posteriormente con detenimien-
to, ya que su detallado estudio puede servir para una mejor comprensidn del

resto de las morfologias.

La secuencia general que se observa espacialmente,
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Figura 2.7. Evolucidn espacio-temporal de la zona de F.P. de CaCG3 en gel

de Silice, a pH = 10.
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desde la rama del Ca a la rama del C03, es la siguiente:

romboedros {1011} de Calcita, junto a la interfase gel/solucién de

CaClz.

cristales de caras curvas, formados por Calcita y de idéntica morfologia

a los descritos por Prieto, Garcia-Ruiz y Amords (1981).

agregados de cristales aciculares, paralelos entre si, segin su eje

de maxima longitud.

agregados en "diabolo", formados por cristales aciculares como los del
caso anterior, presentan laminas bandeadas formando dos conos opuestos,
constituidos por “empalizadas" de pequeiios cristales también aciculares
y donde se observa la aparicidon de membranas de polisilicato cuya géne-

sis y efectos seran tratados mas adelante.

esferulitos, perfectamente esféricos en la mayoria de los casos, con
superficies de textura variable, estdn formados por cristales aciculares

dispuestos radialmente, presentando por 1o general bandeado concéntrico.

2.3. CONCLUSIONES

De las experiencias realizadas, se puede deducir

lo siguiente:

Han aparecido precipitados de CaCO3 en todas las experiencias realiza-

das, es decir, a T y P ambiente, pH = 10 (excepto en gel de TMS), CaCl2

y C03Na2 como soluciones reactantes (ambos de 0.5 M) y en los cuatro

tipos de geles utilizados {(Gelatina, Agar-Agar, TMS y Silice).

En una primera etapa de estudio de los diferentes precipitados obteni-

dos, se ha observado la notoria diferencia morfoldgica entre los que
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aparecen en gel de Silice y los que lo hacen en los restantes tipos
de geles, quedando por tanto confirmada la idea expuesta por Garcia-
Ruiz y Amords (1981), de que a pH> 8.5, el gel de Silice sufre una
inestabilizacidn, tal y como adelantd Banks et al. (1973), que provoca-
ria la aparicifn de una matriz posiblemente constituida por un poiisili-
cato. Esta matriz, como se demostrara mds adelante, condiciona la morfo-
logia y pautas de crecimiento de los cristales de carbonato que se

forman.

La existencia de esta matriz queda claramente
demostrada atacanco con CIH los diferentes precipitados cristalinos
obtenidcs en todas las experiencias realizadas con distintos tipos de
geles (cuestién que serd tratada en detalle en capitulos siguientes).
De este ataque resulta la aparicién de una membrana transparente, con
la misma fcrma externa del agregado original, una vez desaparecida la
tctalidad de carbonato de éste por disolucidon. Este fendmeno solamente
se produce en agregados obtenidos en gel de Silice, viniendo asi a con-

firmar la hipdtesis anteriormente expuesta.

El polimorfo de CaCO3 que aparece exclusivamente en las experiencias

es la Calcita, bajo multitud de tipos morfoldgicos.

Las condiciones experimentales utilizadas estan
totalmente de acuerdo con las citadas por Barta y Zemlicka (1971), como
idéneas para el crecimiento y sintesis de Calcita, por la técnica de
difusion en geles de Silice, es decir: una concentracién de las solu-
ciones reactantes (entre 0.1 y 0.5 M), temperatura ambiente (20°C +
5°C) y una densidad del Silicato Sédico utilizado para formar el gel

comprendida entre 1.04 y 1.06.
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Los resultados obtenidos en geles de TMS han sido de suficiente impor-
tancia, dada la perfeccidn y tamaio de los monocristales de Calcita

que en ellos aparecen, como para ser tratados en detalle y por separado,

cuestidn que desarrollaremos en el Capitulo 3.
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3. ESTUDIO DEL CRECIMIENTO DE CaCO3 (CALCITA) EN GELES DE T.M.S.

3.1. INTRODUCCION

Si consideramos el problema de la sintesis de
CaCO3 en la fase Calcita, como un problema de obtencién de monocristales,
a partir de la utilizacidn de diferentes tipos de geles en la T.C.C.6., se
puede deducir, en base a ‘los resultados experimentales del capitulo anterior,
que la mayor calidad cristalografica de los precipitados es la que se obtiene

mediante el uso de geles de T.M.S.

En un intento de realizar una caracterizacién
1o mids exacta posible, de los procesos y cinética de crecimiento de este com-
puesto, dentro del ambito del crecimiento en geles, hemos creido necesario
realizar un estudio detallado de la influencia de las posibles variables expe-
rimentales presentes en esta técnica. Se han determinado parimetros de interés
para la optimizacion de técnicas encaminadas a la mejora del tamafio y calidad
cristalogriafica de los cristales obtenidos, bajo el punto de vista de una
posible utilizacion industrial de los monocristales de Caicita y con vistas
ala detérminacian o aproximacion a los fendmenos genéticos y de crecimiento

de este compuesto, presentes en la naturaleza.
3.2. INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES EXPERIMENTALES SOBRE LOS PRECIPITADOS
0BTENIDOS

3.2.1. EXPERIMENTAL

Los dispositivos experimentales utilizados han

sido el tubo en "U" (Fig. 1.9) : placas de vidrio en "U* (Fig. 1.10) y
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verticales (Fig. 1.11), descritos anteriormente.

El gel se prepard con mezclas de T.M.S., Fluka,
grado reactivo, con H20 bidestilada, en proporciones de! 10, 15 y 20%, ajustan
do su pH a 7.0 y 7.5, mediante adicién de NaOH (1 N) & NH4GH al 25%, bajo
continua agitacion. E1 sol se deposita en el tubo o placa hasta que se pro-
duzca la gelificacion, tras lo cual se depositan en las zonas laterales las

soluciones reactantes.

En las experiencias con placas de vidrio vertica-
les, se utilizd la técnica del gel activo, mezclando soluciones de CaCl2 con
el sol de T.M.S. al 10%, depositada esta mezcla en el fondo de una placa
vertical. Una vez producida la gelificacion se deposita sobre este gel, otro
gel de T.M.S. inerte con el pH deseado, esperando a que gelifique, tras lo
cual se deposita la solucidn reactante de C03Na2, sellando la parte superior

e inferior de la placa con silicona.

Otra de las variables experimentales estudiadas
ha sido la posible influencia de la concentracién de las soluciones reactan-
tes, que en todos los casos fueron CaCl2 Yy C03Na2. Se han realizado diferentes
experiencias en tubo en "U" y placas verticales, empleando concentraciones
de 0.3, 0.5y 1 M en ambas soluciones. Las diferentes combinaciones utilizadas
vienen reflejadas en la Tabla 3.1. Para las experiencias realizadas con placa

vertical, las posibles combinaciones aparecen en ia Tabla 3.2.

La precipitacion del CaCO, , se produce como ya
se ha dicho, a partir de una reaccion de doble descomposicion, segin la

siguiente formula:

CaCl, + N32C03 «= CaC0, + 2NaCl

2 3
precipitando el CaCO3 y permaneciendo disuelto el NaCl.



Na,CO,

Cacl, 0.1 0.5 1
0.1 - - TC-7
0.5 - Tc-8 TC-9

1 TC-10 TC-m TC -12

Tabla 3.1: Experiencias en tubo en "U" con geles de T.M.S.

al 10% de concentracidn y pH 7.

Na,CO,
oL | 0.1 0.5 1
0.1 - - pe-7
0.5 - PC-8 PC-9
1 -_— pc-1 —

Tabla 3.2: Experiencias en placa vertical con geles de T.M.S.

al 20% de concentracidn y pH 7.

2+,

Rama del Ca“": solucidn’de CaCl, + gel de T.M.S5. al 10%.
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E1 tiempo de experiencia fué de 35 aias, en las
experiencias de la Tabla 3.1 y de aproximadamente 180 dias en las de la Tabla
3.2. Una vez finalizado este, se procedid a la extraccion de la columna de
gel y la separacion de los precipitados mediante métodos mecanicos, limpiando-
los posteriormente de los restos de gel adheridos, por lavado con HZD bfdesti-

lada y Etanol.

E1 seguimiento de las morfologias de los precipi-
tados y la evolucion de la zona de precipitacidn, se realizd mediante Micros-
copia Optica provista de sistema fotografico; la caracterizacién quimica,
mediante técnicas de difraccion de Rayos-X; un posterior estudio en detalle
sobre aspectos morfoldgicos y texturales de estos precipitados se llevd a

cabo mediante Microscopia Electrdnica de barrido.
3.2.2. RESULTADOS

Las experiencias realizadas con geles al 10% de
concentraci6n y un pH = 7, descritas en la Tabla 3.1, en las que se utilizd
como variable experimental el empleo de diferentes concentraciones de las
soluciongs reactantes, han sido tomadas como las mas representativas del con-
junto de las realizadas, describiéndose a continuacidn los principales resul-

tados obtenidos.

Después del tiempo de experiencia {35 dfias), se
observa como han evolucionado temporalmente las zonas de precipitados en cada
tubo (siempre que estos se hayan producido), asf como la naturaleza, tamafio

y morfologfa de estos, presentes en cada una de ellas.

En las experiencias con bajas concentraciones

de reactivos (0.1 M - 0.1 M; 0.1 M - 0.5My 0.5M - 0.1 M) (ver Tabla 3.1},
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no se produjo precipitacidn en todo el tiempo de experienca, de ahi que
aparezcan reflejadas sus referencias en la Fig. 3.1, Este hecho parece s
consecuencia directa de las bajas concentraciones de los reactivos, lo q
imposibilitaria el alcanzar la sobresaturacion critica en ningin punto
la columna de gel y por tanto la nucleacibn de la fase CaC03. -
Si se tiene en cuenta que para producirse
inicio de la nucleaci6n es necesaria la presencia en un junto dado de 1
columna de gel, de una concentracidn de CaC03 muy superio~ al producto d
solubilidad de esta substancia, podemos considerar las conceniraciones inicia
les de ambas solucicnes, el volumen de cada una de ellas y el volumen de
gel. A este 1timo dato se le puede aplicar una pequeia correccién dado qu
a pesar de ser un medio con una alta porosidad (aproximadamnente de un 99%
Garcia-Ruiz, datos no publicados), tiene una parte s6lida que forma su armazé

o estructura sélida, que representa el 1-2% de su volumen.

Si calculamos las concentraciones molares de cad
una de las soluciones reactantes correspondientes al tiempo final de la expe
riencia, es decir, que la cantidad de soluto presente en caca solucidn reac
tante se.halla repartida en el volumen total (suma de los vclimenes de amba

soluciones y del gel) por difusidn, tendremos:

- Para una concentracidn inicial en NaZCO3 de 0.1 M y 1.90 cc de solu
cidn en la rama lateral que la contiene, la conceniracion final e
el volumen total (10.48 cc) serda de 0.018 M. Igual molaridad final
cabe esperar en el caso del Cac12. De aqui se deduce que las concen
traciones finales de ambos iones serén:

(G5 ] = 0.018 M
(ca®")

0.018 M
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Luego si:
[co,) x [ca] = 3.28 x 107 K (CaC0,4) = 4.7 x 107
3 ‘ s 3 :
la razon de sobresaturacidon sera:
3.24 x 1074 5
o= ——-————9 = 0.689 x 10
4.7 x 107

y por tanto, cabria esperarse que se produjera la precipitacidon de
la fase mas insoluble, es decir el CaCO3 (Calcita). Dado que experi-
mentalmente se observa que esta no se produce, se debe explicar este
hecho en base a la gran diferencia existente entre el valor del pro-
ducto de solubilidad (KS) de la substancia en cuestion y el valor
del producto de las concentraciones de los iones que la componen,
Para que se supere la barrera energética gque supone la nucleacion,

este segundo valor debe ser muy superior al primero.

Si las concentraciones de partida son: Na2C03 (0.1 M) y CaCl2 (0.5 M)
6 bien Na2C03 (0.5 M) ¥y CaCl2 (0.1 M)}, las molaridades resultantes
seran:
29 . 2-)
(c05°7] = 0.018 4 [c03°7) = 0.090 #
G bien

[ca®* ]= 0.090 M [ca?* ] = 0.018 &

con lo cual el producto de ambas concentraciones sera en ambos casos:

2- 2+ _ -3 -9
[co,® ] x [ca®*] = 162 x 1073 >« (cat0,) = 4.7 x 10
que pese a ser aln mucho mayor que el KS del CaC03 no es suficiente

.
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para producir el inicio de la nucleacidn de esta fase. Aqui, la razdn
de sobresaturacidn sera:

-3
1.62 x 10
e —2% % 7 0,34 x 108

4.7 x 107
Las posibles causas de este comportamiento pueden
er: V
a) La zona de metaestabilidad de un compuesto es mayor mientras menor
sea la solubilidad de este; asi pues, y dado que la solubilidad del
CaC03 (Calcita) esta comprendida entre valores de aproximadamente

10'9, es de esperar que su zona de metaestabilidad sea grande.

b) Es conocido el hecho de que la presencia de un medio gelificado que
evite la conveccidon, aumenta la zona de metaestabilidad del compues-

to, tal y como debe ocurrir en el caso que nos ocupa.

Los casos en los que se produjo precipitacion
parecen reflejados en la Fig. 3.1, en donde aparecen las zonas de precipi-
ados y su evolucidn espacio-temporal para periodos de observacién de 3, 10,
0 y 35 dias, desde el comienzo de la experiencia. En esta figura se observa
ue en general, la evolucidn de la zona de precipitados (F.P.) con el tiempo
e realiza hacia la rama que contiene la solucion reactante de menor concen-
racion (Garcia-Ruiz y Miguez, 1982). En las experiencias con igual concentra-
ién en ambas ramas laterales (TC-8 y TC-12) se aprecia un desplazamiento
acia la rama del Ca2+ , mas evidente en el primer caso; este hecho parece
star relacionado con las diferencias entre los coeficientes de difusion del

aCI2 y C03Na2, siendo mayor el segundo.

En base a este hecho se puede explicar que en
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la experiencia TC-11, no se produzca un claro desplazamiento hacia la rama
de menor concentracidn, en este caso la del Na2C03, sino que la F.?, se desa-
rrolle en ambos sentidos sin apenas cambios scbre la posicidon de aparicidn

ael primer precipitado.

En 1a experiencia TC-10, se produjo una precipita-
cion periddica, apareciendo tres bandas de precipitados que evolucionan tem-

poralmente hacia la rama del NaZCO de menor concentracion.

3)
Los precipitados obtenidos en estas experiencias
presentan tres tipos morfoldgicos principales: romboedros (1071}, agregados

de morfologia esferulitica y cristales de caras curvas, similares a los des-

critos por Prieto et al. (1981).

Mediante difraccidon de Rayos-X se ha determinado
que la naturaleza de todos los precipitados que aparecen es CaCO3 (Calcita).
Se realizd después un estudio morfoldgico y textural en detalle de todas las
morfologias obtenidas mediante microscopia electronica de barrido, que serad

tratado mas adelante.

Otro grupo de experiencias similares a las ya
citadas, fueron realizadas mediante la técnica de placa vertical, consistente
en 2 placas de vidrio de 150 x 90 mm y 1 mm de espesor, separadas entre si
por varillas de plastico de 2 mm y selladas lateralmente con silicona (Fig.
1.11). En esta técnica se empled la misma concentracion y pH del gel que en
las experiencias en tubo, si bien se utilizé gel activo de CaClz, mezclando
esta solucién con T.M.S. al 102 y depositando esta mezcla en el cuarto infe-
rior de la placa vertical, y una vez producida su gelificacidn, se deposita
sobre esta un gel inerte de T.M.S. a pH = 7.5 y al 10% de concentracidn, ocu-

pando 2/4 de la placa, tras cuya gelificacidn se deposita sobre &1, la solu-
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cién de N32C03. Ccmo se ha dicho, las concentraciones de los reactivos fueron
las mismas que en las experiencias anteriores, apareciendo las posibles com-

binaciones realizadas entre estos en la Tabla 3.2.

Los precipitados que aparecen en estas experien-
cias con placa vertical no presentan apenas diferencias morfoldgicas con
respecto a los obtenidos en los tubos, si bien el tamafo madximo de los cris-

tales aqui obtenidos es ligeramente menor que en los tubos en "U".

Tanto en las experiencias con tubos, como en las
placas, se observa que el desplazamiento de.-la F.P, llega en ciertos casos

casi hasta la interfase gel/solucidn de CaCl, en las primeras y a la interfase

2
gel inerte/gel + solucidn de CaCl2 en las segundas, formandose precipitados
dentro de la solucion de CaC]2 y del gel con CaClz. Estos precipitados suelen
ser romboedros {1071} que se presentan normalmente como maclas entre monocris-

tales, o bien cristales de caras curvas como los anteriormente descritos.

3.3. CINETICA DE CRECIMIENTO
3.3.1 DETERMINACION DE LAS VELOCIDADES DE CRECIMIENTO

Las medidas de velocidades de crecimiento se
realizaron sobre cristales crecidos en placas en "U", con geles al 20% y

pH = 7.

EY seguimiento del crecimiento se realizd mediante
Microscopia Optica con dispositivo fotogrdfico. Se realizdé una fotogra-
fia diaria a monocristales en crecimiento, comenzando las medidas en t = 20
dias desde el comienzo de la experiencia, ya que antes de este tiempo los

precipitados no alcanzaron un tamano apreciable.
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En la grafica de la Fig. 3.2., se han representado
ambas medidas de 1 (expresadas en m), con relacidn al tiempo (expresado en
dias). Como se puede observar con claridad, la velocidad de crecimiento tanto
de las caras (1011} como de la direccién [0001] experimenta un fuerte incre-
mento en los primeros dias de la secuencia, tendiendo luego hacia la estabili-
zacién, debido al progresivo agotamiento del aporte de reactivos desde las
ramas laterales de la columna de gel, lo que condicionard un descenso en las

velocidades de crecimiento. £ste hecho serd visto en detalle mas adelante.

Dado que es conocido el hecho de que la relacidn
'l /tiempo es valida para determinar si la cinética de crecimiento esta contro-
lada por el transporte por difusion, se han representado en la grifica de
la Fig. 3.3. los cuadrados de las distancias L obtenidas para las caras (1011}
y la direccion [0001] , con respecto al tiempo, observandose en ambos casos
una relacién aproximadamente lineal entre £ y t, con coeficientes de correla-
cion de 0.958 para las medidas de las caras {1011} y de 0.988 para los de
la direccidén {0001} . Esto indica claramente que el transporte por difusidn
es el proceso que controla la cinética de crecimiento en esta técnica.

Al igual que ocurre en experiencias con Fosfato
Monopotdsico (Garcia-Ruiz et al. 1984) aunque parece un buen ajuste lineal
de los datos de ! versus t, se observa un cierto comportamiento ondulatorio,

aln no explicado satisfactoriamente.
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Siguiendo este método, se han obtenido varias
secuencias de crecimiento de diferentes cristales aparecidos en la citaca
experiencia, que comprenden intervalcs ce tiempo entre 20 y 55 dias. De estas
se ha seleccionado como mas representativa cel proceso de crecimiento, la
mostrada en la Fig. 3.7.A-F, en la que aparece una seleccidn de seis estadios
diferentes de un mismo rombcedra {1071}, correspondientes a tiempos de O,
1, 3, 7, 12 y 25 dias, desde el inicio de la secuencia, o bien t = 20, 21,
23, 27, 32 y 45 dias desce el ccmienzo de la experiencia. Sobre este mismo
cristal se han realizado estudios de los procesos de recrecimiento, tal y

como veremos posteriormente (Fig. 3.7.G-H).

Dado que es posible calcular la velocidad de cre-

cimiento de una cara del cristal, midienco perpendicularmente las distancias
entre dos caras opuestas que la delimitan (siempre que las pautas de creci-
miento de las caras paralelas se supongan iquales) y observando la evolucién
de estas medidas con respecto al tiempo, se han realizado sobre el cristal
de la secuencia las medidas ce £ para las caras {1011 y ¢e las distancias
entre los dos vértices principales del romboedro para el calculo del creci-

miento segln la direccién [0001].

Asi pues, y dado que la velocidad de crecimiento
viene dada por £/2, se han realizado las medias aritméticas de todos los va-
lores de £/2 obtenidos tanto para las medidas de (1011} como para [0001],

resultando las siguientes velocidades medias de crecimiento:

V (10i1y © 3-12p/dia para las caras {10113, y

V (ooo1] = 4-464/81a para 1a direccisn [0001].



3.4. SECUENCIAS ESPACIALES Y TEMPORALES DE CRECIMIENTO
3.4.1. SECUENCIAS ESPACIALES

Del estudio dptico realizado a lo'largo del tiempo
de experiencia y de los resultados finales obtenidos tanto en tubos como en
pltacas ("U" y verticales), se ha determinado una secuencia morfoldgica espa-
cial genera) de los precipitados aparecidos en gel de T.M.S. Esta secuencia,
como es obvio, no es asimilable exactamente al resultado final de cada una
de las experiencias, dado el gran nimero de variables en juego, pero es valida
como muestra representativa del abultado conjunto de resultados experimentales

obtenidos.

Si nos desplazamos espacialmente en la zona de

precipitados, desde la rama del Na2C03 hacia la del CaCl aparecen las

2
siguientes morfologias (Fig. 3.4):

- Morfologias esferuliticas, policristalinas y presentando una dispo-
sicion radial de los cristales; son por lo general, de pequefo
tamafo, apareciendo en la zona proxima a la rama del Na2C03. (Fig.
3.4.A)

En ciertos casos, estas morfologias aparecen sustituidas o acompana-
das por agregados en “roseta" y agregados cristalinos en “pina“.

(Fig. 3.4.0,8)

- Romboedros (1071), que aparecen practicamente a lo largo de casi
toda la zona de precipitados, aumentando normalmente su tamanio a
medida que estdn mas proximos a la rama del Ca. La diversidad morfo-
16gica es, en este caso, también muy abundante, presentandose crista-

les de hasta 1.1 mm de arista, de gran transparencia y perfeccidn,
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con caras planas, cristales con crecimientos en tolva, romboedros
de aristas viseladas, etc. Algunas de estas morfologias pueden cbser-

varse en la Fig. 3.4 C y E.

- Cristales de caras curvas, formados normalmente por romooedros. {1011}
rodeados de una franja lateral de aspecto curvado y que corresponde
con posiciones de caras prismaticas t10101, cuyo origen ha sido pos-
tulado por Prieto, Garcia-Ruiz y Amords (1982). Este tipo morfoldgico
puede presentar multitud de formas, como las observadas en la Fig.
3.4. F y G, apareciendo en ciertos casos morfologias resultantes
de la combinacién de romboedros (1011} poco desarrollades y caras
curvas, con las caras del primero planas y las del segundo repletas

de escalones (Fig. 3.4.G)

En el caso de las placas verticales se pueden
producir precipitados dentro del gel activo que contiene la solucidn de CaClz.
En esta zona aparecen morfologias de cristales con caras curvas (Fig. 3.5.6G)

y agregados en “roseta" (Fig. 3.4.0).

De lo anteriormente expuesto, se puede deducir
que la pérfeccidn de los cristales, asi como su tamafio, aumenta desde la zona
del CO3 hacia la del Ca, tendiendo a la forma de romboedro iloil), de mayor
estabilidad. Por tanto, es posible determinar una secuencia morfoldogica espa-
cial de caracter general, que si bien no resulta coincidente con los resulta-
dos obtenidos en todas las experiencias, si es representativa del proceso.
Esta secuencia se puede observar en la Fig. 3.4, donde se han situado las

citadas morfologias sobre las zonas de la columna de gel en las que aparecen.



66

3.4.2. SECUENCIAS TEMPORALES

Como ya se ha descrito en un anterior trabajo
(Dominguez-Bella et al., 1983), las secuencias temporales de crecimiento
vienen definidas como la sucesidon de diferentes estadios morfoldgicos presen-
tes en un mismo cristal o agregado, previamente precipitado dentro de 1la

columna de gel, a lo largo del tiempo de experiencia.

En base a las secuencias fotogrdficas realizadas
a lo largo del tiempo de experiencia sobre algunas morfologias, se ha podido
seguir la evolucidn morfoldgica de estas. Se han sequido las evolucicnes de:

romboedros (1011}, esferulitos, cristales de caras curvas y rosetas.

Dado que apenas existe una evolucidn temporal
en todos estos precipitados, aumentando tan solo en tamafio sin practicamente
ningdn cambioc morfoldgico, se ha optade por prescindir de las secuencias foto-
graficas temporales, de las que por otra parte, ya se ha visto alguna en

paginas anteriores (ver Fig. 3.7.).

Dado que en sucesivos apartados de este capitulo,
se reali;aré un estudioc textual de todos los tipos de precipitados aparecidos,
fundamentalmente en base a las diferencias presentes en su topografia de
superficie, nos remitiremos a estos para describir las posibles secuencias
temporales que aparecen, siempre referidas a estos cambios en las superficies

del precipitado que apenas afectan a la morfologia general de este.

3.5. PROCESOS DE RECRISTALIZACION

Ya que uno de los principales problemas planteados

en la T.C.C.G., con vistas a su posible aplicacidon en el crecimiento industrial
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de cristales de aceptable tamafio y buena calidad, es el de agotamiento de
los reactivos, se han realizado experiencias encaminadas a dilucidar como
repercute la renovacidon de las soluciones reactantes contenidas en el disposi-
tivo experimental empleado, sobre la cinética de crecimiento y morfologia

de los cristales que estén creciendo en este.

Asi pues, y dado que es un hecho experimentalmente
comprobado el progresivo agotamiento de las soluciones reactantes, asi como
el descenso en sus concentraciones iniciales; se realizaron varias experien-
cias en placa en "U", con geles de T.M.S. al 20% de concentracidn y un pH =
7, utilizando como reactivos soluciones de Na2C03 (0.5 M) y CaCl2 (0.5 M).
En estas experiencias se produjeron los primeros precipitados después de 10
afas de su inicio, comenzdndose a realizar secuencias fotogrdficas de algunos
cristales en crecimiento mediante Microscopia Optica, a partir de los 20
dias. A los 50 dias, se extrajeron las soluciones iniciales de las ramas late-
rales de la placa, introduciendo en ellas, nuevas solucicnes de iguales con-
centraciones (0.5 M), continudndose la experiencia hasta un tiempo de 150

dias. .

A 1o largo de este periodo de tiempo se han reali-
zado, como ya se ha dicho, varias secuencias fotograficas sobre diferentes
cristales en crecimiento. De estas se han seleccionado dos como representati-
vas de los procesos cinéticos que tienen lugar a lo largo de este tiempo.
La primera secuencia, que hemos denominado RS, corresponde a un romboedro
emplazado en la zona central de la columna de gel, es decir sobre la primera
zona de precipitados (F.P.) formada en estas experiencias (ver Fig. 3.1.,
experiencia TC-8 para t = 3 dfas). Comprende un tiempo de secuencia (T1.S) de
55 dias, que vd desde un tiempo de experiencia (T.E) de 20 dias hasta T.E =

85 dias.
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La segunda secuencia seleccionada se ha denominado
RG, y comprende con otro romboedro {1071} emplazado en una zona mas proxima
a la rama del Ca2+ y por tanto a un intervalo de tiempo que corresponderia
con el dltimo estadio evolutivo de la F.P. en la experiencia TC-8, de la Fig.

3.1.

En ambas secuencias se han realizado medidas de
los valores de { correspondientes a caras (1011} y direcciones [0001] del
cristal. Dado que, como se dijo con anterioridad, existe una relacidn entre
la velocidad de crecimiento de una cara del cristal (incremento del valor
de L) y la raiz cuadrada del tiempo, es posible representar en una grafica
la evolucidn de L2 versus t, deduciéndose a partir de la geometria que esta
presente, el proceso cinético dominante a lo largo del crecimiento del

cristal.

Asi pues, en la Fig. 3.5., aparece la grafica
1] ;t, correspondiente a los datos obtenidos en la secuencia RS, para la cara
11071} y la direccion [0001]. Para poder disponer de una mejor idea sobre
el emplazamiento temporal de esta secuencia, se han senalado en la escala
de t, los tiempos de la secuencia (T.S) y los de experiencia (T.E). También
aparece reflejado el momento en el que se realizd el cambio de las soluciones’
reactantes (C.S), al objeto de poder relacionar este hecho con la evolucidn
que presentan las medidas de Qza partir de él. Se observa inicialmente un
fuerte incremento en los valores de 12, tanto para la direccidn [0001] como
para la cara {1011}, siguiéndose en ambos casos una pauta lineal, con coefi-
ciente de correlacidn de aproximadamente 0.9. Esta tendencia se mantiene hasta
un T.S. comprendido entre 20-25 dias, tras lo cual se tiende hacia un menor

ritmo de crecimiento. A partir del momento en que se realiza el cambio de
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las soluciones reactantes, la tendencia ya citada se mantiene por un periodo
de 2-3 dias, presentandose a continuacidn una pequefa subida que debe corres-
ponder al momento en que alcanzan la posicién del cristal (situado como ya
se dijo, en la zona central de la columna de gel) las nuevas soluciones reac-
tantes. El posterior desarrollo de los valores de ] , que a priori deberia
sequir una pauta evolutiva similar a la presentada en los primeros dias de
la secuencia, no es en absoluto coincidente con este, observandose un debil
crecimiento del cristal que se mantiene hasta e} final del T.S, con una evolu-

cion lineal en todc este periodo de tiempo.

Este comportamiento resulta andmalc si se compara
con la evolucidn seqguida por la secuencia de crecimiento RG que presenta otro
romboedro {1071} en la misma experiencia, pero situado en la zona de precipi-
tados mas proxima a la rama del Caz* . Esta secuencia comienza en un T.E =
55 dias, es decir después de haber realizado el cambio de las soluciones reac-
tantes. En la Fig. 3.6., aparece la grafica l 2/t correspondiente a este
cristal, donde se observa una pauta lineal tanto para los valores de [0001],

como para los de {10111, con coeficientes de correlacién de 0.984 y 0.980.

Las velocidades de crecimiento medias (1/2) son:

v[OOO]] = 1.40 pn/dia

v[loi)] = 1.35 n/dia
Al igual que en la Fig. 3.5, se ha representado la escala de t, con los

tiempos de secuencia (T.S) y los de experiencia (T.E).

Si se comparan las Fig. 3.5 y 3.6, se observa
que la evolucidn seguida en el crecimiento de ambos cristales es muy similar,

es decir se presentan inicialmente con altas velocidades de crecimiento y
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luego tienden hacia la estabilizacidn, pasando a tener una baja velocidad.

Si se comparan las escalas de t en ambos casos
y considerands que se trata de dos cristales de igual morfologia y crecidos
simultaneamente en la misma experiencia, resulta extrado el hecho de que para
un mismo T.E = 55 dias, la evolucién de los valores de QZ en una y otra
secuencia, sigan caminos tan diferentes. Asi, en la secuencia RS, a partir
de T.E = 55, la velocidad de crecimiento tanto para [0001j, como para (1oim
es practicamente nula; mientras que en la RG presenta valores de crecimiento

de aproximadamente 1.4 m/dia.

Una posible explicacion a este proceso se basa
en considerar la diferente posicidn que ocupan estos cristales dentro de la
columna de gel y el hecho demostrado del desplazamiento de la zona de preci-
pitados (F.P) hacia la rama del Caz* , tal y como se vié en la experiencia
TC-8 (Fig. 3.1) con iquales concentraciones de las soluciones reactantes que
en este caso. Asi pues, es 13gico pensar que tras el cambio de soluciones
realizado, las condiciones idoneas para la precipitacion se desplazan a lo
largo de la columna de gel, hacia posiciones mas proximas a la rama del Ca2+,
favoreciéndose asi el crecimiento de los escasos nucleos formados con ante-
rioridad, uno de los cuales seria el correspondiente a la secuencia RG, e

inhibiéndolo en la zona central de la columna en la que estaria emplazado

el cristal de la secuencia RS.

Las secuencias fotogrdficas correspondientes a
las dos secuencias de datos RS y RG, aparecen en las Figs. 3.7 y 3.8, en los
cuales se ha seleccionado algunos estadios representativos del cristal, dentro

del conjunto de su evolucidn.

La Fig. 3.7, correspondiente a la secuencia RS,
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Fig. 3.7. Secuencia RS. Evolucién temporal de un rombcedro {1011} cre-
cido en gel de T.M,5. A - F = crecimiento en condicicnes
normales. G - H = crecimiento tras el cambic de soluciones.

(Yer textn).



muestra ocho diferentes estadios del romboedro {1011} crecido en la zona cen-
tral age la F.P y que corresponden con T.E = 20, 21, 23, 27, 32, 45, 55 y 65
dias (fotos: A, B, C, D, E, F, Gy H). Si se asimilan estas fotos a los datos
aparecidos en la grafica Q%t de la Fig. 3.5, tendremos que A, B, C, D, E
y F corresponden a la zona de fuerte incremento en los valores de Lzy por
tanto alta velocidad de crecimiento del cristal, previo al cambio de solu-
ciones; mientras que G y H lo hacen con la zona de crecimiento casi nulo,
posterior a este cambio. E1 proceso de inhibicidn del crecimientoc normal de
este cristal, tras el cambio de las soluciones reactantes y el tipo de creci-
miento que sobre &1 se desarrolla (ver Fig. 3.7. G y H), serdn tratados en

detalle mds adelante.

La Fig. 3.8 corresponde con la secuencia RG,
realizada sobre un romboedro {1011} crecido en contacto con la superficie
del vidrio de una de las dos placas que forman el dispositivo experimental.
Este contacto se produjo entre la cara {1011} y el vidrio, siendo ambas super-
ficies totalmente paralelas. Como ya se vido en la Fig. 3.6, se comenzd la
secuencia en un T.E = 55 dias, es decir, seis dias después del cambio de solu-
ciones rpactantes, obteniéndose fotografias del cristal a intervalos de
aproximadamente 1 dia. En este caso se presentan como representativas las
fotos correspondientes a T.E = 55, 58, 61, 66, 76 y 83 dias (fotos: A, B,
C, D, E y F, respectivamente). E1 tipo de crecimiento seguido por el cristal
a lo largo de la secuencia es continuo, si bien en los Gl1timos estadios debe
tender hacia la estabilizacidn, siguiendo una pauta similar a la que presenta
el cristal de la secuencia RS en el periodo de t previo a la recarga de solu-
ciones. Las caracteristicas texturales de la cara {1011}, en contacto con
el vidrio, serdn descritas en detalle mas adelante, en base a los datos apor-

tados mediante el estudio de este mismo cristal por MEB.



ido en contactc con 13

Fig. 3.8. Secuencias RG. Romboedro {1011} crec

superficie del vidrio de!l dispositivo experimental, tras

el cambio de soluciones. (Ver texto).
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Asi pues, en base a los resultados obtenidos en
estas dos secuencias, se puede deducir qué tipo de mecanismos de crecimiento
han tenido lugar sobre el cristal a partir de! momento del cambio de solu-
ciones, dada la importancia que esto puede tener con vistas al uso de la in-
seminacion en esta técnica de crecimiento. Este hecho es claro si se considera
que al cambiar las soluciones reactantes, se comienza en realidad un nueva
experiencia, en la cual se habria realizado una inseminacidon de nucleos cris-
talinos dentro de la columna de gel (que se han formado previamente, en la
primera parte del experimento). El nuevo aporte de materia puede repartirse

a través de la columna de gel de las siguientes formas:

a) Produciendo una nueva precipitacidon de nuevos nucleos cristalinos,
con lo cual es 16gico pensar que no tendria lugar un crecimiento
apreciable de los cristales preexistentes dado el aumento de la

cantidad de nucleos presentes en el gel.

b) Provocando un incremento en la precipitacion sobre los cristales
preexistentes, con 1o cual se produciria un aumento apreciable
en el tamaiio de estos, no formandose entonces nuevos nucleos cris-

talinos o bien formandose poca cantidad de ellos,

En bése al estudio morfoldgico realizado por
microscopia dptica y MEB, ha sido posible determinar cial de estos dos fendme-
nos ha sido predominante en las experiencias realizadas y como ha evolucionado
la morfologia de los cristales preexistentes. Se han seleccionado dos secuen-
cias de evolucidn temporal correspondientes a otros tantos cristales presentes
en la FP de esta misma experiencia, en la zona prdxima a la zona del CaZ+,

es decir, en una pcsicién dentro de la columna similar a la del cristal de

la secuencia RG, pero sin que en este caso, el cristal esté en contacte con
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la superficie del vidrio.

En la Fig. 3.9, se puede cbservar una seleccidn
de fotografias que muestran diferentes estadios evolutivos de un romboedro
{1011}, crecido en esta misma experiencia y situado en la posicién ya citada,
dentro de 1a columna de gel. Las fotos A, B, C, D, E y F corresponden a T.E.=

49, 59, 61, 68, 75 y 159 dias, respectivamente.

En esta figura se observa con claridad el creci-
miento bidimensional que se produce sobre la cara {1011} del romboedro. (En
todos los casos observados, es este tipo de crecimiento el que predomina sobre
cualquier otro). E1 crecimiento de estos escalones 2-D, parte de los vértices
del romboedro ocupados por el eje ternario, desarrolldndose en un principio
paralelamente a las aristas de la cara y avanzando después hacia el interior
de esta, formando mirgenes de escaldn rectos (paralelos a las aristas) o
lobulados. Este tipo de crecimiento del borde del peldafio, que va rellenando
progresivamente el centro de la cara, parece ser el proceso dominante en estos
cristales situados en la zona de la FP mis proxima a la rama del Ca2+. después

de realizado el cambio de soluciones reactantes en la placa en "U",

Como conclusidon a todo 1o anteriormente expuesto,
se puede decir que los fendmenos de recristalizacidn producidos en estas expe-
riencias no provocan un aumento apreciable en la nucleacidn dentro de la co-
lumna de gel. E1 nuevo aporte de materia sobre la superficié de los cristales
ya preexistentes, no produce un crecimiento 3-D sino que este es siempre bi-
dimensional, con formacion de escalones de crecimiento. Este hecho indica
que la sobresaturacidn producida en el medio no es suficientemente alta como
para dar un crecimiento dendritico ( c"). ni la densidad de dislocaciones

es tal que el crecimiento sea del tipo BCF (Sunagawa, 1982). Por tanto, se



Fig. 3.9. Evolucidn temporal de un romboedro {1011} crecido en la zona

central de la F.P. tras el cambio de soluciones (ver texto}.
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deben producir unas sobresaturaciones comprendidas entre valores de Ap/kT
* ke
dae ¢ y o (Sunagawa, 1982).

En cuanto a los aspectos cinéticos del crecimiento
tras el cambio de las soluciones reactantes, la cinética seguida por 10s cris-
tales es la misma que presentan estos al comienzo de la experiencia, estando
siempre regulada por 1la difusién, tal y como se puede deducir a partir de
Jos coeficientes de correlacion lineal que presentan los datos de velocidades
de crecimiento de los cristales estudiados ({los coeficientes de correlacidn
obtenidos para lZ/t, son del orden de 0.98. Ver p.ej. Fig. 3.3). Esta evolu-
cion consiste en un rapido crecimiento inicial, pasando luego a uno mas lento
y también lineal, que tiende a la estabilizacion a través de una ligera
inflexion.

Con vistas a la aplicacion de estos resultados
a posteriores trabajos en los que se utilice una inseminacion de nucleos,
previa al momento de la carga de reactivos, se puede decir que este proceso
no afecta practicamente al nimero de nucleos presentes en el gel, por lo
que puede ser de utilidad, con viétas a lograr mayores tamafios de cristales,
debiéndose buscar un compromiso entre la velocidad de crecimiento del cristal
y la velocidad de aporte de los reactivos, al objeto de producir sobresatura-

ciones bajas y continuas dentro de la columna de gel.

En el caso de que se pretendiera obtener un cre-
cimiento idoneo, sobre nucleos cristalinos inseminados previamente en la
columna de gel,‘la posicién dentro de esta en la que se deberia emplazar,
ha de ser la zona intermedia entre la posicion tedrica de la FP y la rama
de) Caz*, dado que es en esta zona donde se produciran condiciones de baja

sobresaturacion, adecuadas para un buen desarrollo de los nucleos preexistentes,
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aiin cuando exista una precipitacion de nuevos nucleos en la zona de FP tedrica.

En base a los datos anteriores y a las observa-
ciones experimentales mostradas en la Fig. 3.1, parece claro gue existe un
desplazamiento a lo largo de la columna de gel de la zona de precipitados
(FP), desde la parte central de este, donde tiene lugar la primera precipi-

2+

tacidon, hacia la rama del Ca“ . Este hecho vendra condicionado por la dife-

rencia entre los coeficientes de difusion del Na,CO, y el CaCl_, ademds de

2773 2

otros factores.

3.6 CARACTERIZACION MORFOLOGICA Y TEXTURAL DE LOS PRECIPITADOS

En el presente apartado, se realiza un estudio
en detalle de los principales tipos morfoldgicos que presentan los precipita-
dos aparecidos en experiencias realizadas con geles de TMS. Las caracteristi-
cas texturales que estos presentan se han obtenido en base a los datos aporta-

dos por microscopia electrdnica de barrido y micrascopia dptica.

Como muestra representativa, se han elegido para
este estudio algunos precipitados de la experiencia PC-11, cuyas caracteristi-
cas aparécen en la Tabla 3.2. Asimismo, se ha trabajado con precipitados de
experiencias realizadas en placa en "U® con gel de TMS al 20% de concentracidn,

pH = 7 y concentraciones de (0.5 M) en las soluciones reactantes de Na CO3

2
y CaCl,.

3.6.1. PRECIPITADOS OBTENIDOS EN LA EXPERIENCIA PC-11.

Como ya se ha dicho, las condiciones experimenta-

les utilizadas en esta experiencia son las siguientes:

“- Dispositivo de piaca vertical (Fig. 1.11)
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- Gel inerte de TMS, al 10% de concentracién y pH = 7.5
- Solucidn reactante de Na2C03 (0.5 M)
- Segundo reactante, constituido por un gel activo al 10%, de TMS

y una solucién de CaCl2 (1 M),

Los precipitados aparecidos en esta experiencia
se describen a continuacidn, siguiendo su orden de aparicion espacial, desde

la rama del €07 a la del ca?*,

Morfologias esferuliticas: aparecen inmediatamente

después de la interfase gel inerte-solucidn de NaZCO3. Una vista general de
un precipitado de este tipo aparece en laFfig.3.10.A, donde se aprecia su carac-
ter policristalino, con una disposicion radial de las fibras. El1 tamaifio

aproximado de estos precipitados, es de unas 200 p de didmetro del esferulito.

En la Fig.3.10.8 se observa un detalle del anterior,
donde se distingue con claridad la disposicion radial de gruesas fibras de
cristales. Cada una de estas fibras estda constituida por un apilamiento de
cristales de calcita presentando una seccidn hexagonal, sin que se haya podido
determinar con exactitud la disposicién y forma cristalina que presentan las

unidades ‘que la componen.

Romboedros: aparecen en la mayor parte de la
columna de gel inerte, siendo los precipitados mas abundantes en las experien-

cias con geles de TMS.

Se presentan inicialmente como monocristales de
caras planas, constituidas por romboedros de exfoliacidn {1011}, En la Fig.
3.11 se observa uno de estos cristales de caras planas, que presenta una zona
de recrecimiento sobre una de sus aristas, debido a la zona de impacto produ-

cida al crecer en parte sobre la interfase gel-vidrio.



Fig. 3.10.(A) Esferulito radial crecido en gel de T.M.S.

(B) Detalle del anterior.



Fig. 3.11. Romboedro {1071} de caras planas, crecido parcialmente

en contactc con la superficie del vidric.

Fig. 3.12. Detalle de la cara plana {1071} de) anterior.
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La superficie de una cara plana (1011}, aparece
en la Fig. 3.12, presentando un desarrollo 2-0, con superposicidn de pequedas
placas tabulares de muy poco espesor y una incipiente formacidn de nucleocs

tridimensionales que no sobrepasan un tamano de 0.5 s, sobre estas.

A medida que avanza el tiempo de experiencia y
el desplazamiento hacia la rama del Ca2+, se produce un fenomeno de crecimien-
to diferencial sobre estas caras planas del romboedro de exfoliacién (1011},
apareciendo nuevas morfologias en estos cristales. En la Fig. 3.13.a, se
observa un romboedro (1071} de 0.8 mm en la diagonal de la cara, en el cual
comienza a producirse un crecimiento preferente segin sus aristas principales
que convergen en el eje 3 ded cristal, distribuyéndose radialmente a partir
de este. Este crecimiento se produce por apilamiento sobre estas zonas de
aristas y el vértice que definen cada grupo de tres de ellas, de unidades
2-D.

E1 aspecto general que estas zonas recrecidas
presentan es el de un engrosamiento paralelo a la direccion de la arista,
salvo en sus zonas extremas, donde este es de mayor magnitud, produciéndose
preferentemente un desarrollo lateral de la zona engrosada. Si bien es en
las aristas principales del romboedro donde se produce un mayor desarrollo
del crecimiento y apilamiento de nuevas unidades, en las restantes aristas
de este (sobre las que irian emplazados los ejes binarios del cristal), tam-
bién se produce un crecimiento diferencial con respecto al resto de la cara
{1011} . A partir de esto es 16gico deducir que este tipo de crecimiento dara
como resultado morfologias del tipo "hopper crystal® o tolva, donde los
centros de las caras (1071} serdn las zonas de menor desarroilo, tal y como

se observa en la Fig. 3.13.b.
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Fig. 3.13.a. Crecimiento preferencial segin las aristas principales
del romboedro (1011},
b. Romboedro (10?1} mostrando un crecimiento del tipo

"hopper cristal®.
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Si se considera el modc en como afectaria el
Efecto Berg a un tipo de cristal cibico (p.ej. Galena), se observa que este
seria perfectamente simétrico al actuar sobre una cara de este, p.ej. {100},
formandose una cara en tolva con idéntica distribucion de los escalones en
cada una de las aristas de la cara. Si por el contrarioc se produce sobre un
cristal cuyas aristas no'présenten en su totalidad iguales caracteristicas
de simetria, es 13gico suponer que actie de forma diferencial sobre cada una
de ellas. Asi, en el caso de la Calcita, considerando un romboedro con caras
del tipo (1011}, aparecen dos grupos de aristas netamentes diferentes entre
si: por una parte, aquellas que convergen en el eje 3 del cristal y coinciden
a la vez con los planos de simetria de este y por otra, las que contienen

a los ejes binarics.

Tal y como se observa en la Fig. 3.14a, las aris-
tas del primer grupo presentan sobre ellas un maycr desarrollo de unidades
2-D, al contrario de 1o que ocurre con las del segundo, dando al romboedro
{1011} una morfolcgia similar a la que se representa, abservable en el estudio
realizado mediante MEB. En la Fig. 3.14.b, se comparan los elementos de sime-
tria presentes en una cara {100} de un cristal cibico y una {1011} de uno tri-
gbna], como el que nos ocupa, y su efecto sobre el desarrollo de nuevas unida-
des de crecimiento a partir de sus aristas. Por tanto, se puede concluir que
si en cristales del sistema cibico se produce un Efecto Berg simétrico, en
los cristales obtenidos en estas experiencias y pertenecientes al sistema
trigonal, el Efecto Berg observado es claramente asimétrico, explicandase

2+

esta anisotropia a una diferente presencia de iones Ca y co; sobre cada

uno de los dos tipos de aristas presentes en las caras {1011} del cristal.

En la Fig. 3.15 a y b, aparecen a mayores aumentos

la zona del vértice ocupado por el eje 3 (a), y uno de los vértices laterales



Fig. 3.14.(A) Esquema representativo del crecimiento en tolva de
caracter asimétrico en rcmboedrcs {1011} crecidos en
gel de T.M.S.
(B} Diferencias en la disposicidon de los elementcs de si-
metria entre una cara (100} de un cristal cibico y la
cara (1011} de un rombcedro trigonal.

(Ver texto).
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Fig. 3.15.(a) Detalle de 1a zona del vértice ocupado por el
eje 3 del romboedro 1071 de la Fig. 3.13.b.
(b) Detalle de.uno de los vértices laterales del
anterior rombcedro, coincidente con un plano
de simetria del cristal.

Vi = Vértice inicial; Vf = Vértice final.



del romboedro de 1a Fig. 3.13, coincidente ccn un planc de simteria de este.
En (a) se observan las unidades de crecimients 2-D, dispuestos de forma para-
lela a cada una de las caras (1011:, (T101: y 10111}, estando perfectamente
separadas entre si y definiendo unas franjas acanaladas que corresponderian
con las tres ari.stas. En (b) se muestra un detalle de un vértice secundario
o lateral del cristal, coincidente con la posicidn de un planc de simetria;
el engrosamiento se produce a favor de la arista situada debajo de este vérti-
ce y que estaria incluida dentro del plano ya citado, dejando una zona acana-
lada desde la posicidn del vértice inicial de esta cara del rombbedro Vi hasta
la correspondiente al estadio final observado en la foto (Vf); esta zona se
va rellendando a lo largo del proceso de unidades 2-D, tomando por fin un
aspecto de varias placas superpuestas y de tamafo decreciente, correspondien-
tes a caras {1011} que también muestran un desarrollo preferente en las zcnas
de arista con respecto a las de cara plana; en consecuencia, presentan una
zona acanalada que sigue la direccion del plano de simetria del romboedrc
{segin la flecha de la Fiqura). La diferencia de altura que existe entre esta
zona recrecida y la superficie de cara plana del rombcedro, se salva con una
serie de escalones formados por planos paralelos a ambos y de contornos
curvos.

Al continuar este proceso de engrosamiento de
las aristas del romboedro, se puede observar con claridad la formacién de
cristales en tolva, presentindose entre el centro de las caras planas {1011}
y las aristas, una zona con escalones claramente visibles en la Fig. 3.16
a y b. Esta figura corresponde a un romboedro en un estado evolutivo mas avan-
zado, siendo las diferencias entre las zonas de centro de cara y aristas-
vértices, mds netas que en estadios anteriores. En la Fig. 3.16 a, se puede

apreciar con claridad la existencia ce fisuras en la superficie del cristal
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Fig. 3.16.(a) Romboedro {1011} con un claro desarrolle
en tolva. Las flechas indican la posicidn
de planos de exfoliacion (1011).

{b) Detalle de una cara {1011) del anterior.
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(flechas), que coinciden exactamente con las aristas y caras de este. Jado
que estas fisuras corresponden con planos de exfoliacién, se puede asegurar
sin duda que todos los romboedros aparecido§ en estas experiencias son del
tipo r = (1011} (Golasmidt, . (1913)). En la Fig. 3.16 b se muestra un detalle
del mismo cristal, correspondiente a una cara plana (1011} y sus margenes
laterales, donde se aprecian claramente los escalones de la tolva, si bien

estos aparecen con contornos redondeados.

Eﬁ la Fig. 3.17 a y b, se han cbtenido detalles
de la zona del vértice principal del romboedrc anterior, coincidente con el
eje 3 del cristal y de una de las aristas que parten de éste (b). En la prime-
ra foto (a) se observan unidades de tridimensionales de nucleos cristalinos
de aproximadamente 0.5 m , formando grupos de morfologia triangular, dejando
entre ellos huecos de idéntica morfologia; la parte externa de estos grupos
se desarrolla a lo largo de una superficie planar, que coincidirad con {1011} .
En base a esta disposicion de las unidades cristalinas, se podria explicar
el aspecto externo de estas zonas recrecidas, ya que como se observa en (b),
presentan una superficie rugosa o “picoteada", asi como el redondeamiento
que aparece en todos los escalones de la tolva. En esta misma figura 3.17.b,
se aprecian también los crecimientos sobre una arista pr{ncipal de! romboedro,
con mayor desarrollo lateral en un extremo, la acanaladura central de esta
zona de arista, que separa unidades correspondientes con las dos caras del
romboedro que la definen y una fractura del cristal, coincidente con planos

de exfoliacidn.

Los estadios finales del proceso de crecimiento
descrito darian como resultado morfologias de contorno estrellado y hexagonal,
que recuerdan vagamente al romboedro inicial. Dos de estas morfologias apare-

cen en la Fig. 3.18 a y b, donde se observa la total desaparicién ge las caras



Fig. 3.17.(a) Detalle de la zona del vértice principal

del romboedro (1071} de 1a Fig. 3.16.
(b) Detalle de una de las aristas recrecidas
de este romboedro.

(ver texto).



fig. 3.18.{a) y (b) Morfologias estrelladas en romboedros

{1071} de Calcita.
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planas {1011}, reducidas a huecos, y el predcminio total de las zonas de aris-

tas y vértices recrecidos, de contornos curvos y superficie rugosa.

Cristales de caras curvas, aparecen emplazados

en la zona de gel inerte mds proxima a la zona del Caz+ y especialmente,
dentro del gel activo de CaCl2 de esta rama. Presentan una cierta variedad
morfoldgica entre ellos apareciendo diferentes tipos, si bien su modelo gené-
tico debe ser el mismo en todos los casos, a la vez que estd claramente rela-
cionado con el anteriormente expuesto .para los romboedros, presentando junto
con estos una secuencia evolutiva idéntica y con el mismo tipo de morfologia

de origen.

Tal es asi, que las altimas morfologias descritas

en el apartado anterior (Fig. 3.18 a y b), podrian incluirse en este grupo.

En la Fig. 3.19, aparece una morfologia de cristal
de caras curvas, donde se aprecian tres de las seis caras planas {1071}, lige-
ramente cdncavas, asi como las tres aristas principales mostrando recrecimien-
tos (a). Entre estas caras planas superiores y sus correspondientes de la
parte inferior, aparece una banda curva, que en este caso es de contorno lo-
bulado {b). Un detalle de esta zona se observa en (c), donde es evidente la
presencia de nucleos tridimensionales de iguales caracteristicas a los vistos
en 1a'Fig. 3.17.a, pero con diferente disposicion con respecto al plano que
delimitan, lo que se traduce en la formacidn de una superficie mucho mds rugo-
sa que en el caso anterior, ya que aqui la parte externa de estos grupos de
nucleos no presentan una cara plana sino unas aristas formadas por el trunca-

" miento de pequefias caras {1071},

Una sequnda morfologia dentro de este tipo de

cristales es la que aparece en la Fig. 3.20. tn (a) se observa una vista
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Fig. 3.19.{a) Cristal de caras curvas.

(b) Detalle de la banda de caras curvas del anterior

{c) Detalle de la zona anterior, mostrande la dispo-
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general del cristal, constituido por un romboedro {1011} muy desfigurado a
causa del intenso proceso de recrecimiento que sobre &1 ha tenido lugar, y
por una banda central, ocupada en este caso por multitud de escalones de con-
tornos redondeados. En las fotos (b) y (c), aparecen getalles del anterior,
siendo claramente visibles la zona central de escalones formados por'caras
planas (1011} Yy por zonas curvas laterales a los anteriores, que coincidirin
aproximadamente con planos prismaticos (1010} . Se observa también como se
ha producido el desarrollo del crecimiento a favor de las aristas principales
del romboedro inicial y su posterior extensién lateral (segin marcan las
flechas en (c)). Estos precipitados aparecen emplazados dentro de la columna
de gel inerte, en la zona prdoxima a la interfase gel inerte-gel activo de

caCl,.

E1 siguiente paso evolutivo estd representado
por la morfologia que aparece en la Fig. 3.21, siendo este un claro ejemplo
de cristal con caras curvas, ya que estd constituido en su mayor parte por
la banda curva lateral, tomando un aspecto abarrilado. En &1 se distinguen
levemente las caras iniciales {1011} del romboedro de exfoliacién, en los
extremos, observéndosebque el desarrollo principal del crecimiento se na pro-
ducido también a lo largo de las aristas principales del romboedro, provocando
la concavidad de las caras planas. A diferencia de la figura anterior, en
esta toda la banda central ocupada antes por escalones, habria sido rellenada
por el crecimiento de nuevos nucleos 3-D. Estos precipitados aparecen en la

interfase gel inerte-gel con CaCl,.

Agregados en “"roseta”, aparecen en la zona central

del gel inerte, intercalados entre romboedros. Presentan una morfologia gene-
ral lenticular, con la zona central mas gruesa que los bordes y perfil lobu-

lado, de contorno aproximadamente hexagonal (Fig. 3.22).



Fig. 3.21. Cristal de caras curvas con gran

desarrollo de la banda lateral.

Fig. 3.22. Agregado en roseta.
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Normalmente se presentan como conjuntos de varias
lenticulas imbricadas entre si. Si son observados con mayor detalle, se puede
apreciar que estan constituidos por apilamientos de capas irregulares proba-
blemente dispuestas perpendicularmente a la direccién [0001] (Fig. 3.23.a).
Cada una de estas capas aparece, a maydr magnificacion, constitui&a por
nucleos 3-D, en los cuales no se observa con claridad su pauta de apilamien;o
(Fig. 3.23.b); en esta figura se aprecian unas fracturas situadas en e1> centro
del agregado, separadas entre si con dngulos de aproximadamente 120°C (ver
flechas en (a)). Este hecho, unido al del contorno hexagonal de la lenticula,
nos indica la existencia de una simetria trigonal. En (c)_, aparece una zona
de borde del agregado, donde se aprecia como se puede producir el cambio de
orientacién de algunas placas 2-D a partir del apilamiento de estas entre
si, a partir de un eje comin. Este proceso seria el precursor de las nuevas

Jenticulas que se imbricarian sobre la inicial.

Otras morfologias. Se comentan a continuacidn
algunos de los tipos morfoldgicos aparecidos en esta experiencia, que son
resuyltado de alguno de los ya descritos, sobre los cuales se han producido
algin prgceso especial, posterior a su desarrollo inicial. Tal es el caso

de 1l0s romboedros crecidos en la interfase gel inerte-vidrio, es decir,

. aquellos romboedros que iniciaron su crecimiento en el gel proximo a una de

las paredes de vidrio del dispositivo experimental y que al irse desarrollando,
Ylegan a impactar sobre esta produciéndose entonces fendmeénos de recreci-
miento lateral, Segiin la disposicidn inicial del crista} con respecto al plano
de la interfase, éste impactard con &l de varias formas (con la cara {1071}
paralela a la interfase, con una arista, con el vértice que contiene el eje
3, etc.). Dada la gran variedad de las morfologias aparecidas, hemos seleccio-

nado solo los casos mds representativos.
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Fig. 3.23.(a) Detalle de la zona central de un agregado en “roseta".
(b) Superficie de la zona central del anterior.
(c) Zona marginal del anterior mostrando diferentes orientaciones

en las lenticulas.
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Si el romboedro contacta con la interfase, segin
la cara (1011}, se producen morfologias como la que se muestra en la Fig.
3.24.a, donde aparece un romboedro de exfoliacidn {1011} crecido segdn esta
disposicidn, presentando una serie de recrecimientos laterales en todo su
contorno, siquiendo un modelo concéntrico. En esta misma fotografia sé puede
observar la diferencia en el tipo de crecimiento que presentan los dos
posibles tipos de margenes de esta cara; es decir, la anchura y caracteristi-
cas texturales del margen superior y el derecho (b), son claramente diferentes
a los del inferior e izquierdo (c). Estas diferencias estarian debidas a la
diferente cantidad de huecos presentes en cada uno de estos emplazamientos;
asi en (b), el crecimiento se produciria a partir de un desarrollo bidimen-
sional de grandes unidades ( =100 ») siguiendo las direcciones indicadas por
las flechas (ver foto) y especialmente en las zonas de contacto con el vidrio.
En (c) se muestra el otro tipo de margen de crecimiento donde se desarrollan
pequefas unidades tridimensionales (=1 ) formando escalones, coronados por
superficies planas {1011} , de contornos lobulados y mirgenes de superficie
curvada. Estos escalones se disponen concéntricamente en torno a los mirgenes
iniciales de la cara plana del romboedro y siguen manteniendo la orientacidn
cristaloéréfica de este, tal y como se observa en esta fotografia, donde
aparecen ademas dos grietas correspondientes a planos de exfoliacion del
cristal, que presentan igual orientacion que los margenes de la cara {lfﬁl)

del romboedro (flechas).

En la Fig. 3.25, aparece la superficie de contacto
entre el cristal y vidrio en un romboedro similar al anterior. En (a) se
observa que estd presente una textura rugosa con margenes irregulares consti-
tuidos por apilamientos de unidades 2-D de un tamaic comprendido entre 50-

200 m aproximadamente.



Fig. 3.24.(a) Vista general de un romboedro {1071} crecido sobre
la interfase gel/vidrio.
(b) Detalle del vértice principal ocupado por el eje
3 del cristal anterior.
(c) Detalle de un vértice secundario {las flechas

corresponden con planos de exfoliacién (1071).
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En una 2zona mas interna de esta superficie de
contacto, se observa que esta aparece formada por unidades tridimensionales
que se agrupan dando placas de contornos romboides que coinciden con las caras
{1011} {b). Si se ven a mayor aumento estas superficies se aprecia la existen-
cia de los nicleos 3-D ya citados, agregados en.grupos de mayor tamao (10-
30 ») alargados segin la diagonal menor de la cara (1071} de) romboedro. Como
se observa en (d), cada uno de estos grupos termina en una cara plana {1011},
estando constitufdo por unidades 2-D apiladas entre si de forma paralela y
desplazidndose segin la direccion [0001]. Este tipo de apilamiento produce
contornos abudinados, dejando entre las zonas de cristales, huecos de morfo-
logia lenticular (c), paralelos entre si y con la direccidn de la diagonal

mayor de la cara del romboedro.

En la Fig. 3.26, aparece la zona marginal de esta
superficie del contacto cristal-vidrio, pudiéndose observar dos texturas bien
diferenciadas. Por una parte, se puede ver en (a) que la parte superior de
la foto corresponde con la zona de borde del contacto (z.e) y que la parte
inferior 1o hace con una zona mas interna de esta superficie (z.i). Como esta
segunda textura ha sido anteriormente descrita en detalle, pasaremos ahora
a coment;r la primera. A partir de la observacidn de la foto (b), se aprecia
con claridad la presencia de un desarrollo 2-D de caras {1011}, mucho mayor
que en la zona interna del contacto vista anteriormente, lo que hace clara-
mente diferentes las texturas de superificie resultantes. Se observa asimismo
que el crecimiento de esta zona marginal (z.e), se produce siguiendo las
mismas pautas que en la (z.i), es decir, por un apilamiento de unidades planas
culminadas por caras {1071} , apiladas paralelamente y desplazindose segdn

la direccién del eje 3 (ver flecha).

En la Fig. 3.27.a, se muestra otro cristal (1071}
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Fig. 3.26.(a) Detalle de 1a zona marginal del cristal anterior.

z.e: Zona de borde del contacto. z.i: Zona interna.
(b) Apilamiento de unidades 2-D en la zona de borde anterior.

La flecha indica la direccidon del apilamiento.



Fig. 3.27.

25K

{a) Romboedro {1011} crecido en contacto con la interfase
gelsvidrio, segln un vértice lateral del cristal.
(b) Detalle de la placa formada en el contacto, mostrando

las unidades 3-D que la componen.

BT
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crecido en contacto con la interfase gel-vidrio, mostrando un tipo de creci-
miento‘igual al descrito anteriormente; es decir, con desarrollo preferencial
a favor de las aristas y vértices del romboedro de exfoliacion. En este caso,
el contacto entre cristal y vidrio se ha prcducido sobre uno de los vértices
laterales del romboedro, coincidente con la posicidn de un plano de siﬁetria.
A favor de este contacto, inicialmente de seccion triangular, se desarrolla
una placa irregular de aproximadamente 70 . de espesor, formada por el apila-

miento de unidades tridimensionales.

Si se abservan en detalle la superficie del con-
tacto y los margenes de esta placa cristalina (b), se aprecia la existencia
sobre el plano del contacto de unidades 3-D con secciones triangulares termi-
nadas en una cara plana coincidente con este plano. Estas caras planas corres-
ponderdn con caras prismaticas del tipo (1070} (ver flecha). En la zona
marginal se aprecia un apilamiento paralelo de placas 2-D, constituidas a
su vez por pequeiios nicleos tridimensionales (romboedros {10711}) y presentando
siempre superficies planas {1071}. Estas placas se pueden desarrollar lateral-
mente, pero manteniéndose siempre en la anchura de la interfase (=70 &) lo

que condiciona el espesor y morfologia de la placa tabular recrecida.
3.6.2. PRECIPITADOS OBTENIDOS EN LA EXPERIENCIA CON PLACA EN "U".

Las condiciones experimentales presentes en ésta

son las siguientes:

- Dispositivo de placa en "U” (Fig. 1.10)

- Gel inerte de TMS al 20% de concentracion y pH = 7.
- Solucidn reactante de Na,C04 (0.5 M)

- Solucidn reactante de CaCl, (0.5M)
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- Cambio y recarga de las soluciones, transcurridos 50 dias desde

el inicio de la experiencia.

A continuacion se describen las caracteristicas
morfoldgicas y texturales que presentan los precipitados obtenidos Qespués
de 180 dias de experiencia. Al igual que en el apartado anterior, se ha se-
guido su orden de aparicion espacial, desplazdndonos desde la rama del C03=
hasta la del Caz*. Los precipitadbs que presentan igual morfologia y caracteres
texturales que alguno de los ya citados, son ocbviados en este apartado,
haciéndose solo referencia a ellos; en estos casos, debemos pues remitirnos

a las descripciones expuestas en el apartado anterior.

Morfologias esferuliticas, iguales a las descritas

en 3.6.1.

' Romboedros de exfoliacidn (1011} , presentan

ciertas diferencias con respecto a los ya descritos, pertenecientes a la expe-
riencia PC-11. Su 20na de emplazamiento es muy amplia, ya que aparecen a lo
largo de casi toda la columna de gel, constituyendo la mayor parte de los

precipitados.

En la Fig. 3.28 se observa una de estas morfolo-
gfas, en la cual predomina como fendmeno principal, el desarrollo bidimen-
sional de escalones de crecimiento, preferentemente segin zonas proximas a
las aristas y tomando como punto de origen el vértice correspondiente al eje

3 del romboedro.

Los perfiles de estos escalones se ajustan normal-
mente a los contornos de la cara del cristal, siendo en ciertos casos

lobulados.
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7ig. 3.28. Romboedro {1011} con desarrollc de escalones de creci-
miento. Las flechas indican las direccignes principales

del crecimiento.

Fig. 3.29. Romboedro {1071} con desarrollo 2-D y escalones de cre-

cimiento de bordes lobulados.
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En esta misma figura se aprecia también la exis-
tencia de una cara curvada, correspondiente con las aristas laterales del
romboedro, asimilable a la zona de caras curvas en los cristales con este
tipo de caras. E} origen de estas zonas curvas, probablemente estd relacionado
con fendmenos de crecimiento 3-D que rellenan los espacios comprendido§ entre
dos vértices coincidentes con planos de simetria y que corresponden con las
aristas entre ellos. Estas zonas de aristas se presentan inicialmente cdncavas,
ya que sus extremos (que corresponden con los vértices ya citados), se habrian
desarrollado mads, en un principio. Aparecen también en esta figura, puntos
de emergencia de dislocaciones (flechas cortas), que actuaradn como precursores

del crecimiento 2-0.

En la Fig. 3.29, se observa un romboedro parecido
al anterior, si bien en este caso existe un mayor y mejor desarrollo de los
escalones de crecimiento 2-D, que partiendo del vértice que contiene el eje
3 del cristal, se desarrollan segin las aristas de la cara, progresando tam-
bién hacia el interior de esta. Presentan. en general, bordes lobulados que
acaban por rellenar en diferentes capas las zonas centrales de la cara que
habian qgedado deprimidas con respecto a las del borde, donde se desarrollan

los escalones.

La superficie de estas caras es generalmente plana,
salvo en las zonas de borde de escaldon que aparecen ligeramente curvadas.
Al igual que en la figura anterior, son claramente visibles los puntos de
emergencia de dislocaciones, que originan nuevos escalones de crecimiento
>2-D (flechas cortas). El cristal aqui mostrado corresponde con el que se vid

en la Fig. 3.9.

Si se observa un romboedro obtenido en estas
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experiencias, cuya secuencia temporal de crecimiento a partir del cambio de
soluciones ya ha sido descrita con anterioridad (Fig. 3.8), se puede apreciar
sobre la superficie de la cara superior, crecida en contacto con el vidrio,
la existencia de pequefias unidades 2-D dispuestas de forma singular sobre
ella (Fig. 3.30.A). '

En la Fig. 3.30.B se muestra un detalle del
vértice inferior izquierdo del cristal que contiene el eje 3, pudiendo obser-
varse un mayor desarrollo de este con respecto a las dos aristas inmediatas,
que no han experimentado el mayor desarrollo usual en ellas, debido a estar
contenidas en el plano del contacto con el vidrio, al contrario de lo que
ocurre con la tercera que aparece en relieve sobre las dos caras adyacentes.

La morfologia y disposicidon de las un{dades de
crecimiento bidimensional que aparecen sobre la cara, se pueden ai;;hiar en
(a) y (b), donde se observa que existe una gran diferencia entre las situadas
en los bordes extremos y el interior de esta. En la zona de margen de la cara,
estas unidades presentan un menor tamano (10 - 20 u), mayor densidad de apila-
miento y contornos rectilineos coincidentes con los de esta (b) y (c). En la
zona interna de la cara, las unidades 2-D son de mayor tamaiio (15 - 40m),
menor densidad de apilamiento y contornos por lo general, circulares o lobu-

Yados (d}.

Si se observa en (a) y (b), la distribucién y em-
plazamiento de estas unidades sobre la cara (10?1), se distingue con claridad
que existe un alineamiento de estas segin las dos diagonales de la cara, en
forma de aspa. A lo largo de estas dos lineas aparece una singular concentra-

cidn de unidades bidimensionales, siendo diferentes sus morfologias segin se

\:\

trate de la diagonal mayor o menor de esta cara. Asi, en la diagonal maP
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(D.M. en la Figura), las unidades presentan contornos redondeados y el alinea-
miento es apenas visible. En la diagonal menor (d.m. en 1a Figura), coinci-
dente con un plano de simetrfa del romboedro y un mayor crecimiento en los
vértices que la limitan, las unidades 2-D presentan un perfil romboideo y
bordes rectos, dando a veces formas en “V" coincidentes con los vérticés (b).
En una observacion mds detallada de ambos tipos de unidades, se aprecia la
existencia en todas ellas de huecos de crecimiento de morfoiogia lenticular
o aserrada, cuyo eje de alargamiento coincide siempre con la direccidn de la

diagonal mayor de la cara del romboedro.
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4. CRECIMIENTO DE CaCOq EN GELES DE SILICE A pH 10

4.1 PRECIPITACION Y EVOLUCION ESPACIO-TEMPORAL DE LA F.P. EN EXPERIENCIAS
CON GEL DE SILICE A pH = 10

A partir de los resultadcs obtenidos en el Capi-
tule 2,’se puede deducir con claridad que los procesos presentes en la preci-
pitacién del CaCO, en geles ce silice a pH = 10, son netamente diferentes
a los que aparecen en los restantes tipos de geles utilizados. De aqui que
sea necesaria una profundizacidén en el estud{o de los procesos que tienen

lugar en este tipo de geles, cuestion que desarrollamos a continuacidn.

Se realizardn experiencias con placas en "U",
ya descritas en la Fig. 1.10, con 140 x 85 x 5 mm de medidas externas, en
las cuales se deposita el sol, formando una'columna de gel de 130 x 35 x 3.mm.
También se han utilizado placas en "U" con idéntico disefio, pero de un tamafio
de 125 x 60 x 5 mm, adaptadas especialmente a un fotodensitometro, con objeto
de poder seguir la evolucidn espacio-temporal de la zona de precipitados,
a partir de barridos diarios a lo largo de esta placa. La utilizacidn de pla-
cas en "U" presenta ademas de las ventajas citadas en el Capitulo 1, con res-
pecto a los tubos en "U", la ventaja adicional de poder introducir el aparato
de cristalizacion dentro del fotodensitémetro durante todo el tiempo de expe-
" riencia, sin que por ello sea alterado ningin factor ambiental ni de otro

tipo, que pudiera tener influencia sobre el proceso de precipitacion.

En todas las placas utilizadas para estas expe-

riencias, las condiciones experimentales fueron las siguientes:

- Gel de Silice, obtenicdo a partir de la gelificacidn con HC1. (IN)

de wuna solucidn de Silicato Sodico, PANREAC, grado reactivo,
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de p = 1.058 grs/cm con una relacion volumétrica entre ambas
soluciones de:
Na, $i0, . 9H,0 _ 5 o
HCY (1IN}
El pH del sol se ajustd a 10 tras agitacidon, depositindose en
las placas en "U" hasta que se produzca la gelificacidn. Tiempo

de gelificacion aprox. = 1 hora.

- Soluciones reactantes: CaCl, (0.5 M) y Na,CO3 (0.5 M). Ambas
soluciones se depositaron en las ramas laterales de la placa
en "U", una vez gelificada la columna de gel, siendo las canti-
dades depositadas de 3 cc. en ambos casos. Tras esto, son sella-
dos con silicona los orificios superiores de las ramas latera-
les, por las cuales se introdujo previamente en la placa el
sol y las soluciones, quedando el conjunto totalemente hermé-
tico.

- Temperatura y presidn ambientales (20°C + 5 y 1 atmésfera).

- Tiempo de experiencia: 35 dias.

En las placas en "U" de mayores dimensiones, se
na seguido visualmente la evolucidon de la zona de precipitados con el tiempo,

a través de los 35 dias de la experiencia, pudiéndose observar esta evolucidn

en 1a Fig. 4.1, donde se aprecian medidas realizadas at =1, 5, 10 y 35 dias.

En la observacion del t = 1 dia, la banda que
aparece no corresponde en realidad con la zona de precipitados, sino que se
muestra como una banda blanquecina, similar a la producica por un precipitado

amorfo, que en principio pensamos puede estar relacionada con un proceso de
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reaccidn quimica entre la solucidn de CéClz que comienza a difundir y los
grupos 51‘03 que permanecen libres, entre la estructura del gel, debido al
proceso de inestabilidad de este en pH > 8.5, ya citado. Esta banda de re-
accion blanquecina puede ser un claro sintoma de la existencia y comienzo
del proceso de formacion de 1a matriz silicatada que aparece en los ACMI de
c.aco3 obtenidos en estas experiencias, discutiéndose mas adelante en detalle

diferentes aspectos sobre este proceso.

De la observacidn de la Fig. 4.1. se puede apre-
ciar con claridad que la disposicidon espacial de las bandas de precipitados
dentro de 1a columna de gel, a lo largo del tiempo de experiencia, coinciden
exactamente con unas bandas tedricas de difusidn que tuvieran su origen en
la interfase gel/solucidn de CaC\Z, presentando una distribucién concéntrica

a partir de esta superficie.

La F.P. que aparece en t = 35 dias, no sufre nin-
guna modificacidn en cuanto a su evolucién espacial, si se prolonga el tiempo
de experiencia hasta t = 70 dias, debiéndose este hecho al agotamiento de
las soluciones reactantes o al descenso de su concentracidn (por haber sido
consumida totalmente) en el proceso de crecimiento de los precipitados de
CaCO3 obtenidos. Se puede llegar incluso a la desaparicidn total o parcial

del volumén de una o las dos soluciones reactantes, 10 que se ha explicado

por un cierto proceso de percolacion,

Este proceso es claramente preferente en la rama
del Na2C03 , hecho observado experimentalmente en ‘lva mayoria de los casos
realizados y que coincide con los datos obtenidos por otros autores (Wilke
y Chang, 1955) relativos a las velocidades de difusion del Nazt.‘.(]3 y el CaClz.

Segin estos, el coeficiente de difusidon del NaZCO3 es muy superior al del
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CaCIZ, obtenidos a partir de la formula general

\
D=7.4x108 -——-’X“g
RS

donde X = Parametro de “"asociacién" del solvente (2.6 para el HZO)
M = Peso molecular del solvente
T = Temperatura
n = Viscosidad
V = Volumen molar del soluto
siendo el D (Cac12) = 1.203 x 1075 cmzlseg, cbtenido experimentalmente (Robin-

son y Stokes, 1970).

E1 hecho de que la F.P. al final de la experiencia

se encuentre emplazada a partir de la interfase gel/solucidn de CaCl lle-

2°
gando incluso a aparecer precipitados de CaCO3 dentro de la solucidn de CaClz,
y de que su desplazamiento espacial a lo largo de este tiempo de experiencia
se realice hacia la rama del Ca2+, confirma lo dicho en el Capitulo 2 (con
experiencias en tubo en "U" e iguales condicicnes asi como en los datos ade-
lantados por Garcia-Ruiz y Miguez, 1982; Lopez-Valero, 1979). Segin todo esto,
2 igualdad de concentraciones entre las soluciones reactantes, la F.P. se

desplaza hacia la rama del Ca2+.

Una vez finalizada la expefiencia y antes de pro-
ceder a la extraccion del gel y los precipitados de la placa, se extrajeron
las soluciones reactantes de ambas ramas laterales, procediéndose a un anali-
sis mediante absorcidn atomica del i6n Na*, observindose que la concentracién
= (0.5 M) en t = 0 dias, a

final de la solucidn de Na CG3 pasa de [NaZCO

2 3

[Na2C03] = {0.480 M) en t = 37 dias.

Dado que aparecen precipitados de CaC03 dentro

de la solucidn de CaCIZ, es 18gico pensar que ha tenido que existir un aporte
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de 1ones'c0; que llegasen hasta esta rama, por difusion a través de toda la
columna de gel; de ahi que se analizara asimismo el contenico en Naz+ presente
en la solucidn de CaC\2 al final del tiempo de experien;ia, resultando una
diferencia en concentraciones dentro de esta rama del Ca2+ , Qque va desde

{Nazcos] = (0.0 M) en t = 0 dias, hasta [Nazcoa] = (0.19 M) en t = 37 dias.
Este hecho confirma lo anteriormente expuesto en relacién con los diferentes
coeficientes de difusion del CaCl2 y el Na2C03, lo que 1llega a producir un
trasvase de solucidn desQe la rama cel NaZCO3 hasta la del CaClz, produciéndo-
sé precipitados de CaC03‘ dentro de esta, cuyas caracteristicas morfoldgicas

y texturales seran tratadas posteriormente.

A partir del estudio por fotodensitomeria reali-
zado en p\acés en "U" de las dimensiones ya citadas, se realizaron diariamente
desde el comienzo hasta el final de la experiencia, 3 barridos a lo largo
de la columna de gel, emplazados dentro de este segin se observa en la Fig.
4.2. Estos barridos se han denominado A, B y C apareciendo los diagramas nefe-

lométricos correspondientes a cada uno cde ellos en la Fig. 4.3.

E1 barrido A corresponde a la zona superior de
1a columna de gel, mds proxima a las interfases con las soluciones reactantes.
El barrido B representa la zona central de esta columna, y el C a la zona

inferior de l1a misma. Todos separados entre si 1 cm.

Si se gbservan los diagramas correspondientes
al barrido A, en t = 1 dfa, se observa una subida en el nivel de base del
diagrama, desde la rama del Cazt comenzando a formarse una banda poco impor-
- tante a medida que nos desplazamos hacia el C0;. A continuacidn se produce
un descenso, bajando del nivel de base, continuando luego de forma horizontal

hasta una peguefa subida junto al extremo del 60;. Estos hechos se pueden
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Figura 4.3. Diagramas nefelométricos correspondientes a los barridos A, By C (rig. 4.2.) para diferentes tieupos
de experiencia.
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interpretar como el comienzo de los fendmenos de difusidon a partir de las
ramas del Ca2* y el COS; la aparicidn de una bajada scbre el ﬁivel de base,
que denota un aumentovlocal en la transmitancia optica del gel, correspcnde
con la zona inmediata de la banda blanquecina mencionada anteriormente y que
como ya se dijo presenta un aspecto de precipitaao.amorfo. La aparicidn de
esta estrecha banda donde el gel se hace mds transparente, ha sido registraca
por primera vez experimentaimente. Este aumento de la transmitancia esta rela-

2* 4e la solucisn que

cionado con los fendmenos de reaccion entre iones Ca
difunde, y los grupos SiO3 que aparecen libres dentro del gel a pH = 10, lo

que apoya el modelo de formacion que se propondrd en el capitulo siguiente.

Los diagramas correspondientes a los barridos
By C para t = 1 dia, se presentan como lineas rectas, 1o que indica que ain
no han llegado hasta ellos los frentes de difusidon; este fendmeno comienza
a hacerse patente para un tiempo t = 3 dias en By t = 9 dias en C. La apari-
cién de los primeros precipitados de una cierta importancia, se puede cifrar

en t = 6 dfas para el barrido A; t . 9 dias para By t =.13 dias para C.

Dado que las medidas de la evolucidn temporal
de la F.P., en estas experiencias no resultan nunca exactamente iguales en
los tres barridos realizados a lo largo de la placa en "U", debido a que las
interfases gel-solucion no son paralelas al frente de difusidn tedrico que
se produciria a lo largo de la columna de gel, se produce un desfase en los
tiempos de precipitacion de cada uno de estos tres barrideos A, B y C. Por
tanto, se optd por realizar un nuevo disefio experimental, al objeto de poder

determinar con exactitud la evolucion de la F.P. a 1o largo del tiempo.

El nuevo dispositivo diseflado aparece en la Fig.

4.4.A, y consiste también en dos placas de vidrio de las mismas medidas que
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las mostradas en la Fig. 4.2, separadas entre si la misma distancia que en
el_casc anterior, por varillas de plastico y posteriormente selladas con sili-
cona. En este,la columna de gel es de 60 x 50 x 3 mm y las interfases gel-
solucidn se sithan paralelamente al frente tedrico de difusidn a lo largo

de esta.

Esta placa se introdujo en un fotodensitdmetro,
realizando un solo barrido a lo largo de la columna de gel, que se ha denomi-
nado A (Fig. 4.4). Este barrido se repitid en diferentes estadios de la expe-
riencia, para tiempos comprendidos entre 0 y 275 horas, apareciendo las grafi-
cas nefelométricas mas représentativas que se obtuvieron en la Fig. 4.5. En
esta figura se puede observar un aumento en la absorbancia, que corresponde
con la aparicidn de precipitados dentro de la columna de gel, a partir de
la interfase CaClZ-gel, desplazandose a medida que avanza el tiempo, hacia
la rama que contiene el Na2C03 y aumentando la altura de los picos que apare-
cen, lo que implica una mayor densidad de precipitados (mayor absorbancia).
Este progresivo desplazamiento hacia la rama del Na2C03 , se produce desde
un tiempo de 0 horas hasta uno de 100 horas, aproximadamente, estabilizadndose
entonces la posicion del F.P. y aumentando la precipitacidon a partir de este

2+

momento hacia la rama del Ca” , tal y como sugiere Kirov (19€8).

A partir de los diagramas de la Fig. 4.5., se
han obtenido las griaficas i/t y lzlt correspondientes a este proceso de preci-
pitacion del CaCO3 a lo largo de la columna de gel de Silice, tomando como
0 1a distancia desde la interfase gel/CaClZ hasta el frente de precipitacidn

y siendo t, el tiempo en horas correspondiente a cada medida.

Esta representacidn grafica parte de una deduccidn

a partir de la sequnda ley de la difusidn de Fick y se ha utilizado anterior-
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ente para ei estudio de las velocidades de crecimiento>en cristales de Cal-
ita. En este caso y a partir de la grifica iz/t y el coeficiente de correla-
ién lineal que esta presente, es posible deducir cual es el proceso cinético
ue predomina en esta precipitacidon del CaCO3 en gel de Silice. En la Fig.
.6. se observan estas dos gréf%cas Ut y Lz/t, con coeficientes de correla-
ion lineal de 0.862 y 0.9 respectivamente, lo que nos indica que en el
ntervalo de 0 a 175 horas aproximadamente, el F.P. se desplaza siguiendo
na pauta controlada por difusidn. A partir de este valor de t, el desplaza-
iento se estabiliza pero continda el pfoceso de precipitacién y de evolucidon
'rfolagica de los IMCA en la zona situada entre la F.P. y 1a solucidn de
aClZ.

En el frente de la F.P., mds prdoximo a la rama

el Na2C03 , pueden también producirse nuevas precipitaciones pero siempre

e menor importancia.

.1.1. DIFUSION DE CaCl, EN GEL DE SILICE A pH = 10

2

Al objeto de poder comprobar los procesos de difu-
on del\CaClz en el gel de Silice a pH = 10, asi como la posible formacidon
1 complejo que origina la matriz silicatada dentro del gel, se han realizado
periencias consistentes en una placa vertical, igual a las ya descritas
n anterioridad, pero solamente abierta por un extremo (Fig. 4.4.8). En esta
aca se deposita un gel de Silice, ocuﬁando sus 3/4 partes, rellenando el
sto con una solucidn de CaCl2 (0.5 M) y sellando a continuacion la placa
n silicona. Una vez hecho esto, se introdujo la placa dentro de un fotoden-
tometro, realizdndose diferentes barridos a lo largo de ésta en tiempos

prendidos entre O y 350 horas. En la Fig. 4,7, se pueden observar algunas

las grdficas obtenidas a intervalos de tiempo diferentes, de cuya totalidad
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Figura 4.6 A: Evolucidn de la distancia entre la interfase gel/solucidn de
Ca(:l2 y el frente de la zena de precipitados (L), en funcidn
del tiempo (horas).
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B: Representacisn de L  en funcisn del tiempo.
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sclc se nan tomacc estas ccmo representativas cel procesc.

Como ya hemos ccomentadc con anterioridad, al ini-
ciarse el proceso de difusién del CaC]2 en la cclumna de gel, se observa la
formacién de una panda blanquecina que puede corresponder con un precipitaco
amorfo y que se desplaza a lo 1ar§o de la columna, desde la interfase gel-

CaCl, hacia la rama del Na C03, tendiendo a desaparecer una vez que comienza

2 2
a precipitar el CaC03.

Esta banda debe ser por tanto, el producto de
una reaccidn entre iones Caz* que comienzan a difundir desde la rama lateral
y grupos silicatados, presentes dentro del gel de Silice y liberados de este,

merced a la inestabilidad que presenta a pH> 8.3, ya citada anteriormente

(Iler, 1955).

En base a los resultados obtenidos a lo largo
del tiempo de experiencia, de las distancias desde la interfase gel-solucidn
hasta el frente de la banda de difusidn, se ha obtenido al grafica de la Fig.
4.8. , donde aparecen estas distancias (en mm) con respecto al tiempo (en
horas). Estos datos presentan un coeficiente de correlacidon lineal de 0.953.
Si representamcs el cuadrado de estas distancias con respecto al tiempo
(Zz/t), obtenemos la distribucién que aparece en la Fig. 4.9., con un coefi-
ciente de correlacidn Vineal de 0.997. Esta representacion se realiza a partir
del hecho conocido de que existe una clara relacidén entre la distancia y la
raiz cuadrada del tiempo.

En base a esto, se deduce con claridad que todos
estos fenGmenos se ajustan perfectamente a un proceso de transporte controlado

exclusivamente por difusidn.
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Fig. 4.9. Representacion de 12 en funcion del tiempo.



~4.1.2. DIFERENCIAS ENTRE LA EVCLUCIGN DE LA F.P. EN GELES DE SILICE Y DE T.M.S.

Si se comparan los resultados obtenidos en las
placas en "U" de gel de Silice a pH = 10 usando como reactivos CaClZ (0.5 M)
y Nazco3 (0.5 M), con los resultantes de las experiencias con gel de Tetra-
metoxisylano al 20%, y con las mismas caracteristicas experimentales (P, T,
concentracidn de reactivos, pH), se observa inicialmente una clara diferencia
en cuantoval emplazamiento final de la zona de precipitados. En el primer

caso, esta aparece muy cerca de la rama del CaCl, desplazandose desde el punto

2
de precipitacidn inicial hasta la interfase entre esta solucidn y el gel, "
con una mayor densidad de precipitados en la zona de esta F.P. mas préoxima
al C03. En el segundo‘caso. la zona de precipitados aparece en el centro de
la columna de gel, desplazdndose también hacia la rama del Caz*, creciendo
en tamaio los precipitados, segin este sentido, sin llegar casi nunca hasta

la interfase con el CaClz.

Otra diferencia basica entre ambos tipos de expe-
riencias son los precipitados obtenidos en cada una de ellas, totalmente dis-
tintos entre si, estando constituidos en el caso del gel de Silice por agrega-
dos cristalinos de morfologia inducida, cristales de caras curvas, esferuli-
tos, etc., y en el gel de T.M.S., fundamentalmente por romboedros (10§11},

‘como ya se vido en los Capitulos 2 y 3.

4.2, INFLUENCIA DE LAS CONCENTRACIONES DE REACTIVOS SOBRE LOS PRECIPITADOS
OBTENIDOS EN GEL DE SILICE A pH = 10.

Con objeto de profundizar en el conocimiento de

los procesos que intervienen en la precipitacidn del CaCO3 en geles de Silice

a pH = 10, -se ha realizado un estudio experimental mas completo sobre este



tipo de geles.

De las multiples variables que intervienen en
la T.C.C.G.S., se ha tomado la concentracidn de las soluciones reactantes
como condicidn a considerar, teniendo en cuenta que todas las experiencias
se realizaron a P y T ambiente (1 atm., 20°C + 5) y a pH = 10. Las soluciones
reactantes fueron también CaC]Z y Na2C03 en concentraciones de 0.1 - 0.5 ¥y
1 M. Ef dispositivo experimental utilizado en este caso fué el tubo en "U"
de las dimensiones ya descritas, depositdndose en &l la solucidn de Metasili-
cato Sédico acidificado con HC1 (1 N) y ajustado su pH a 10, bajo continua
agitacion. E1 tiempo de gelificacion fué de aproximagamente 1 hora, tras lo
cual se depositaron en las ramas laterales del tubo, las soluciones reactantes
de acuerdo con todas las posibles combinacicnes descritas en la Tabla 4.1.
‘E1 tiempo de experiencia fué en todos los cascs de 150 dias, transcurridos
los cuales se procedié a la separacidn de los precipitados del gel, mediante
dilucidon de este con NaOH (1 N) y lavado en HZO destilada y Etanol. El estudio
de las diferentes morfologias aparecidas a lo largo de las experiencias y la
evolucion espacio-temporal de la F.P. en estas, se realizd mediante microsco-
pia Optica provista de sistema fotogrdfico. Una vez finalizado el tiempo de
experiencia se observa la existencia de una cierta relacidn entre tas concen-
traciones iniciales de las dos soluciones reactantes empleadas (CaCl2 y Na2C09
y las caracteristicas y emplazamiento en la columna de gel, de la zona de
precipitados. En la Fig. 4.10, se puede observar el eﬁplazamiento de esta
zona tras 30 dias de experiencia (1. horizont.) y las mismas, tras 150 dias
(1. vert.). A partir de esto, es posible determinar la evolucidn espacio-
temporal de las zonas de precipitados en la columna de gel, dependiendo de
las concentraciones iniciales de las soluciones reactantes, ya que el resto

de las variables permanecen constantes en todas las experiencias.



N32C03
01 | 0.5 1

CacCl,

0.1 S-1 S$-2 S$-3

0.5 S-4 S-5 S-6

Tabla 4.1.: Experiencias realizadas cocn gel de Silice
a pH = 10, en tubo en "U”. Concentraciones
molares de las solucicnes reactantes

empleadas.
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Fig. 4.10. Emplazamiento de la FP en experiencias con geles de
Silice a pH = 10, para diferentes concentraciones de

las soluciones reactantes {ver texto).
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Para concentraciones iniciales de CaCl2 bajas
(0.1 M}, no se produce precipitacidn alguna. Esto puede ser debido a que con
unas concentraciones como estas, no es posible llegar en ningin punto de la
columna de gel a la concentracidn critica del CaC03, que seria necesaria para

que se produjese la nucleacidn.

Por el contrario, para aquellos experimentos en

los que la concentracién inicial de Na CO3 fué de (0.1 M) y siempre que la

2
del CaCl_, fuese mayor de (0.1 M), se produjo precipitacion. Este hecho es

2
debido a la presencia en el gel de Silice de una cierta cantidad de iones
carbonato, como impurezas, segin demostraron Banks et al. (1973). Por tanto,
si se considera la columna de gel como un medio no inerte, ya que contiene
uno de los reactivos (C03=), se puede explicar que las experiencias realizadas
no isigan con exactitud la pauta de caomportamiento dada por Garcia-Ruiz y
Miguez (1982), segin la cual la zona de primera precipitacion en la técnica

de gel de Silice, (variante del gel inerte), empleada aqui, se situaria hacia

la rama del reactivo de menor concentracidn.

Se debe tener en cuenta también el posible efecto
que la formacidn de la matriz silicatada pueda ejercer sobre estos precipi-

tados de CaCO3.

A pesar de 1o expuesto, se puede observar en la
Fig. 4.10 que en las experiencias con concentraciones de CaClz(l M), la zona
de precipitados se sitGa mads cerca de la rama del C03= que en los de concen-

traciones de CaCl2 menores (0.5 M),
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4.2.1. DIFERENCIAS MORFOLOGICAS

A continuacidn son descritas brevemente las morfo-
logias resultantes en cada una de las experiencias realizadas, siendo el

tiempo de experimentacidon de 150 dias en todos los casos.

- §-1, S-2 y §-3, no presentan ningin tipo de precipitados.

- S-4, presenta una secuencia morfoldgica espacial, desplazindose desde la
2 hacia la del NaZCO , formada por: agregados coraloides, poli-
cristalinos, con bandeado concéntrico y constituidos por cristales aciculares

rama del CaCl

dispuestos radialmente; su morfologia externa no es totalmente esférica;

agregados en gavilla o didbolo, constituidos por cristales aciculares formando

dos conos huecos unidos por los vértices, presentando bandeado concéntrico
y aumentando su curvatura en ambos extremos, con el tiempo, en forma de aba-
nico; monocristales, constituidos por romboedros y cristales de caras curvas,
formados basicamente por caras {10T1} y una banda later#) de caras con multi-
tud de escalones, en el caso de los cristales de caras curvas; esferulitos,
con superficie coraloide, policristalinos, con disposicidon radial de los cris-
tales y morfologia externa esférica.

- §-5, presenta una secuencia espacial desde el cal* al C03. constituida por:

cristales de caras curvas, iguales a los ya descritos; agregados paralelos,

formados por cristales aciculares en forma de haz; agregados en gavilla o

didbolo, también iguales a los mencionados con anterioridad, pueden llegar
a evolucionar hasta morfologias casi esféricas; esferulitos, policristal1nos,
formados por cristales aciculares dispuestos radialmente, presentan bandea-
do concéntrico y morfologia totalmente esférica.

- $-6, su secuencia consta de: monocristales, formados por romboedros {1071}

y cristales de caras curvas, iguales a los ya descritos; agregados paralelos,
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constituidos por cristales aciculares paralelos entre si, crecidos sobre un
nicleo monocristalino, apareciendo englobados en membranas que rodean el agre-
gado, evolucionando estos hasta agregados en gavilla o didbola.

- 5-7, en esta experiencia aparecen del Ca AR C03: agregados de cristales

aciculares, de muy pequefios tamafo, agrupandose de forma paralela; monocris-
tales, posiblemente combinaciones de romboedros, muy alargados segin el eje
C y de caras rugosas o escalonadas, sobre cuyos extremos se desarrollan cris-

tales hasta formar agregados aciculares paralelos; agregados en gavilla o

didbolo, consituyen el paso evolutivo siguiente a los anteriores; agregados

en "barritas lobuladas", formados por sucesivos apilamientos de haces acicu-

lares segin la direccidn de maximo alargamiento de estos, presentan también
bandeado; esferulitos, con b»andeado concéntrico, planares, constituidos por
microcristales dispuestos radialmente.

- 5-8, las principales morfologias qde aparecen, siempre desplazandonos del

Ca 2+ al €0,, son las siguientes: agregados de cristales aciculares, paralelos

3
entre si con respecto a su eje de mayor alargamiento, formando pequefios haces;

monocristales, constituidos por combinaciones de caras de romboedros {4031}
o {0221} y romboedros {1011}, sobre cuyos extremos pueden desarrollarse pos-

teriormer;te cristales aciculares; agregados en gavilla o didbolo, iguales

a los ya descritos; agregados en haz, formados por cristales aciculares ini-
cialmente paralelos entre si, presentan un gran desarrollo de matriz sili-

catada a su alrededor.

- S-8, presenta las siguientes morfologias: agregados aciculares, con cris-
tales de este tipo desarrollados sobre los extremos de un nuclec monocrista-

lino; agregados paralelos, provenientes de la morfologia anterior, pero de

mayor tamafio; agregados en gavilla o diadbolo, iguales a los ya descritos;

cristales en pifa, formados a partir de romboedros y maclas de este tipo de
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cristales; esferulitos, policristalinos, con bandeado concéntrico formado

por cristales aciculares dispuestos radialmente.

e De 1o anteriormente expuesto, se puede deducir

que no existen diferencias morfoldgicas apreciables en los precipitados de
CaC0, obtenidos en gel de Silice, relacionadas con el uso de diferentes con-
centraciones de reactivos, siempre a pH = 10 y condiciones ambientales de

PyT.

4.3, CARACTERISTICAS MORFOLOGICAS DE LOS PRECIPITADOS DE CaC0O; EN GEL DE
VS{L{CE A pH = 10.

g

En el presente apartadsc son déscritas someramente

las principales morfologias que presentan los precipitados de CaCOs obtenidos
en las experiencias con gel de Silice a pH = 10. Debe tenerse en cuenta que
las morfologias aqui descritas no corresponcden especificamente a condiciones
experimentales concretas, sino que son resultado del conjunto de experiencias

realizadas.

Dada la gran variedad morfoldgica de los preci-
pitados,‘seria imposible realizar aqui una descripcion morfolégica y textural
en detalle de cada uﬁo de ellos. Por ello, mds adelante se realizard esta
descripcidon solamente para las morfologias mds representativas, en base a

los estudios realizados por microscopia dptica y electrdnica de barrido.

Los principales tipos morfoldgicos son los si-

guientes:
- Romboedros de Calcita (10?1). de caracter monocristalino, caras‘planas y
en algunos casos aristas biseladas o curvas, aparecen preferentemente en

1a zona inmediata a la interfase gel/soiucidn de CaCl, (Fig. 4.11.A.).
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Fig. 4.11. Tipos morfoldgicos de CaC03, obtenidos en experiencias con gel
de Silice a pH = 10. (a) Romboedro {1071}; (b) Cristales de
caras curvas; (c) Agregados esferuliticos; (d) Esferulitos cora-
loides; (e) Agregados aciculares; (f) Agregados en barritas

lobuladas. Barra de escala = 100m.
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- Cristales de caras curvas, formados por romboedros de exfoliacién {1011}
con caras planas y una banda curvada que corresponde, bien con caras prisma-
ticas {1070}, o bien con caras de romboedro {4031}, con multitud de escalo-
nes de crecimiento en ellas (Fig. 4.11.B.). También estos son de caracter
monocristalino, formados por Calcita y al igual que los anteriores, presen-
tan frecuentemente en su interior un ndcleo monocristalino original, que
mantiene continuidad optica con el resto del cristal, presentaﬁdo una morfo-

logia de romboedro redondeado.

- Agregados esferuliticos, policristalinos y con continuidad oOptica bajo
observacidon microscopica; estan formados por aciculas policristalinas de
Calcita dispuestas radialmente en una sucesidn de bandas concéntricas, per-
pendiculares al eje de alargamiento de estos. Su morfologia externa no es
exactamente esferulitica, presentando un contorno en forma ovoide con
seccidén quasi-triangular y curvada (Fig. 4.11.C.). Aparecen en casi todas
las experiencias, en la zona inmediatamente inferior a los monocristales

con caras curvas.

- Esferulitos coraloides, de caracter claramente policristalino, superficie
irregular (coraloide) y morfologia esférica radial (Fig. 4.11.D.). Aparecen

en muy pocas experiencias y ocupan una zona similar a la de los anteriores.

- MAgregados aciculares, policristalings, formados por aciculas de Calcita,
alargadas segin el eje C de los cristales que la forman y dispuestas para-
lelamente entre si y con respecto a este eje. Se forman normalmente a partir
de un ndcleo monocristalino central, casi siempre visible con microscopia
dptica (Fig. 4.11.E.). En los extremos del eje de maximo alargamiento de
este nicleo, se disponen los cristales aciculares, abriéndose radialmente

hacia ambos extremos del agregado a medida que avanza su crecimiento; en
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los Gltimos estadios de este, comienzan a adosarse nuevos cristales a los
laterales del nicleo central, paralelamente a &1, siguiendo el mismo tipo
de desarrolloc que los anteriores. Estos precipitades aparecen emplazados

en la zona de F.P. mds prdoxima a la rama del Caz*.

Barritas lobuladas, formadas por agregados policristalinos del mismo tipo
que fos anteriormente descritos, de seccidn circular y constituidos por
sucesivas bandas de aciculas paralelas entre si y alargadas segin su eje
C. Su crecimiento presenta fendmenos de discontinuidad, lo que da origen
a la disposicion en bandas o mazos de cristales. A menor resolucidn, estas
alternancias aparecen como bandas oscuras, separadas por finas bandas claras
que separan etapas de crecimiento conformando el aspecto lobulado externo

(Fig. 4.11.F.}. Aparecen en la zona central de la F.P,

Agregados trilobulados, son asimismo una forma evolutiva de los ﬁos tipos
anteriores, su génesis posiblemente sea similar a la de estos, si bien pre-
sentan la peculiaridad de poseer una marcada simetria trigonal. Estdn cons-
tituidos por aciculas alargadas segun el eje C y p;ra1e1as entre si, presen-
tando también bandeado concéntrico. La morfologia externa esta constituida
por dos conos de seccidn trianéuIar unidos por los vértices y girados 60°
entre si, 1o cual corresponde con un eje de simetria 3 (Fig. 4.12.A.). A
partir de los éxtremos del agregado, se pueden desarrollar ramas sobre cada
uno ‘de ellos, presentando estas las mismas caracteristicas de uma barrita
lobulada (Fig. 4.12.B.). Este tipo de morfologias aparecen emplazadas en

la zona central de la F.P.

Agregados en didbolo o gavilla; es probable que se trate del siguiente paso
evolutivo de los anteriores, estdn constituidos por aciculas policristalinas

dispuestas en bandas concéntricas a modo de empalizadas formandes dos conos



Fig. 4.12. Morfologias de algunos precipitados de Caco3 obtenidos en expe--

riencias con gel de Sflice a pH = 10. (A) Agregados trilobulados

(B) Seccidn basal de) anterior. (C) Agregadc en "diabolo” o
*gavilla®. (D) Agregado en gavilla con varios conos imbricados.
(E) Formacibn de brazos en un agregado en “gavilla" (nstese

el bandeado. (F) Esferulito.
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huecos, unides entre si por los vértices. La seccidn de estos es aproxima-
damente circular, apareciendo en ciertcs cascs varias generaciones de conos
interpenetrados entre si (Fig. 4.12. D.). Ambos extremos de) agregaco
pueden terminar en una banda continua de cristales aciculares, o presentar
zonas mas desarrolladas, con formacidn de nuevas bandas, 10 que determina
un aspecto externc en forma de brazos (Fig. 4.12.E.). Al igual que los ante-
riores tipos, estos agregados tienden a aumentar su curvatura a medida que
avanza el crecimiento, procuciéndose una apertura en forma de abanico en
ambos extremos, 1o que determina finalmente una morfologia casi esferuliti-
ca, con cristales radiales salvo en las zonas centrales que inicialmente
quedan huecas formando unos "0jos" y que se van rellenando del mismo tipo
de cristales que constituyen el agregado hasta quedar totalmente colmatados.
Este y otros procesos sérén analizados en detalle mas adelante. El emplaza-
miento de este tipo de morfologias dentro de la columna de gel, esta siempre

centrado en el frente de F.P. mas prdximo a la rama del CO,. Bajo nicoles

3
cruzados presentan la cruz de Malta, lo que demuestra su caracter policris-

talino.
Esferulitos, formados por aciculas dispuestas radialmente, presentan ban-

deado concéntrico. También estdn constituidcs por Calcita, con superficies

lisas si bien con discontinuidades. Presentan bajo nicoles cruzados la cruz

- de Malta, lo que indica un caracter policristalino (Fig. 4.12.F.).En cier-

tos casos la forma del esferulito no es perfectamente esférica, presentando
una seccidn algo oblonga; si se observa la disposicion del bandeado interno
de estos esferulitos, se aprecia incluida en su interior una estructura
en doble abanico, igual a la de los agregados en gavilla, con bandas con-
céntricas que se presentan discontinuas con respectd a las que aparecen

en la zona ecuatorial del esferulito, perfectamente centrosimétricas
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{Fig. 4.13.A.). La zona de aparicidn de estos precipitados es la inmediata-
mente adyacente al frente de la F.P., en su parte mas proxima a la rama del
€03.

Agregados en “pifia", estdn constituidos por romboedros de Calcita formados
a partir de un cristal de aristas curvadas, sobre cuyas caras planas apare-
cen gran cantidad de placas tabulares que sé desarrollan a partir de una
discontinuidad lineal (Fig. 4.13.8. y C.). Presentan continuidad odptica
y se encuentran emplazados desde el frente de la F.P., hasta cerca de la

interfase gel/solucion de CaC]z.

Agregados planares concéntricos, constituidos por recrecimientos de crista-
les aciculares a partir de un nucleo monocristalino, generfa\mente consti-
tuidos por un romboedro (1071} . Presentan una seccién en forma de rombo,
apreciandose un bandeado concéntrico asi como continuidad dptica en todo
el agregado, lo que indica una equiorientacidn de los cristales que 1o
forman. En los estadios finales de su crecimiento aparecen en los extremos
de la diagonal mayor del rombo, agujas policristalinas, paralelas entre

si y con su eje de alargamiento, similares a un crecimiento dendritico (Fig.

14.13.0,). . Se localizan en una zona intermedia entre la F.P. y la inter-

fase gel/solucidon ce Catlz.

Agregados en corona, estdn constituidos por un conjunto de cristales acicu-
lares de Calcita mal definidos, desarrollados a partir de un nicleo mono-
cristalino, Este nlcleo estd formado por un cristal de caras curvas, ya
descrito anteriormente, cuya banda central se va engrosando lateralmente
en un principio, para después de haberse formaco una especie de cinturdn
alrededor del monocristal, desarrollarse paralelamente a la direccion del

eje C de este, formando brazos o ramas paralelas entre si, e incluso placas
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Fig. 4.13. Morfologias de algunos precipitados de CaCO, obtenidos con gel

3
de Silice a pH = 10. {A) Esferulito con estructura interna en "ga-
villa", (B y C) Romboedro agudo y agregado en “pifa“; (D) Agrega-
do planar concéntrico; (E) Agregado en corona; (F) Nicleo mono-
cristalino en “grano de arroz"; (G) Agregado en "huso". Barra de

escala (A-E) = 100p; (F-G) = 10 4.
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tabulares entre estas ramas. En ciertas experiencias se aprecian diferentes
estadios evolutivos que serdn tratados en detalle mas acelante (fig. 4.13.E).
La zona de emplazamiento de estos precipitados estd situada inmediatamente
después (hacia el CO;) de la ocupada por los cristales de caras curvas,

junto a la interfase gel/CaC]z.

Cristales en "grano de arroz" y agregados en "huso"; estos dos tipos morfo-
16gicos actdan como nidcleo para la formacidn de muchos de los agregados
ya descritos. Los primeros estan constituidos por combinaciones de rombo-
edros con caras mal definidas y totalmente cubiertas de escalones de creci-
miento, lo que les dd un aspecto de cristales redondeados similares a granos
de arroz (Fig. 4.13.F.). E)l segundo tipo representa el siguiente paso evo-
lutivo de 1os anteriores, sobre cuyos extremos van desarrollindose cristales
aciculares, paralelos entre si y con respecto al eje C, formando finalmente
una varilla o haz de cristales paralelos que se desarrollan preferentemente

siguiendo este eje de maximo alargamiento (Fig. 4.13.G.).

De 1o anteriormente expuesto se deduce que la
mayor parte de las morfologias que presentan los precipitados obtenidos en
gel de Silice a pH = 10 estdn formados por agregados cristalinos de morfolo-
gia inducida (ACMl), predominando las formas ce baja simetria, Asimismo, a
partir del estudio mediante microscopia Optica de estos agregados se puede
apreciar que los cristales de carbonato se encuentran dispuestos segun una
orientacion determinada, presentando bajo nicoles cruzados la cruz de Malta

pseudounidxica, 10 que demuestra su caracter policristalino.

Segin propone Garcia-Ruiz (1980), al igual que
los ACMI de otros carbonatos alcalinoterreos (BaCO3 y Src03). estos pueden

clasificarse como agregados cristalinos, cristalograficamente incoherentes
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y heterogenecs.

ts patente en ellos el predominio de lineas curvas,
estando practicamente ausentes los planos, presentando ademds una baja y pecu-

liar simetria, basada en ejes helicoicales conicos, de orcen infinito.

Todo esto, nos 1leva a l1a conviccidn sobre la
existencia de un substrato que act(a como soporte y canalizador de la nuclea-
cion y posterior crecimiento de los cristales de carbonato. De la composicion

y caracteristicas ce este substrato, nos ocuparemos en detalle mis adelante.
4.3,1, SECUENCIAS OE DISOLUCION

Dado que el caracter composicional de esta matriz
la hace insoluble en HCl, una vez extraidos y limpios los precipitados, se
procedié a realizar un ataque quimico de un ACMI, mediante HC1 (0.5 N}, al
objeto de contrastar los resultacos experimentales de Garcia-Ruiz (1980).
Se realizd una secuencia fotogrdfica completa del proceso de disolucidn del
carbonato, observandose al final de este, la permanencia de una mgiriz trans-
parente, con idéntica morfologia que el agregado inicial e insoluble en el
acido (Fig. 4.14.). En esta secuencia se puede observar, a medida que avanza
el proceso de disolucidon de la parte carbonatada del agregado, la presencia
de la matriz silicatada que guarda perfectamente la morfologia de este. Las
microfotografias que aparecen en la secuencia de ataque, se han seleccionado
entre una serie de 22 fotos, tomandose solamente las mas representativas de
estas, cuyos tiempos (en segundos) aparecen en el pie de figura. Todo el pro-
ceso de disolucidn dura aproximadamente cuatro minutos, aumentando o disminu-

yendo segin la concentracidn del HC1 y el tamafio del agregado.

Se debe diferenciar este proceso de ataque del



Fig. 4.14. Secuencia de disolucidn de un ACMI de CaCO3 en HC1. (Las zonas

oscuras corresponden con el carbcnato. Barra de escala = 100
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realizaco por Henisch (1970) sobre rombcedros de Calcita crecicos en gelés
de Silice a pH menores al empleado aqui, ya que el material que permanece
en ese caso, tras el ataque y disolucidn de la parte carbonatada de) cristal,
no es otro gque restos de gel de Silice englobados por el mismo cristal durante
su crecimiento. Una secuencia de ataque de este tipo, sobre un romboedro de
Calcita crecido en gel de Silice a pH = 5, aparece en la Fig. 4.15. En esta
se obéerva que el material que permanece, tras la disolucion del carbonato
es gel.de Silice, de acuerdo con los resultados de Henisch. Por el contrario,
en el caso que nos ocupa, el material que permance es la matriz silicatada,

de diferente naturaleza al gel de Silice.

Este tipo de ataques mediante HCl, se ha realizado
sobre precipitados obtenidos en otro tipo de geles, ya citados en el capitulo
2, al objeto de comprobar si la existencia de la matriz silicatada era exclu-
siva de los precipitados obtenidos en gel de Silice. A partir ce las secuen-
cias fotograficas obtenidas en estos procesos de disolucion se ha demostrado

que no aparece esta matriz en ningin otro de los tipos de geles experimenta-

dos.
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Fig. 4.15. Secuencia de disolucién de un romboedre {1071} de Calcita en HCI.
Las zonas oscuras corresponden con el carbonato. (Las formas es-

féricas en A y B son burbujas de COZ).
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5. NATURALEZA DE LOS ACMI, CRECIDCS EN GEL GE S:iLICE A PH 10.

5.1. INTRODUCCION

Como a se vié con anterioridad, el fendmeno de
agregados cristalinos ae morfologfa inducida en CaCly es exclusive de los
geles de Silice a pH > 8.5. En el presente capitulo se aborda el problema
ae la caracterizacidn quimica de las dos fases nresentes en este iipo de agre-
gados: la fase cristalina, de naturaleza carbonatica, y la fase de baja cris-

talinidad, la naturaleza silicatada que coexiste con la anterior.

Para realizar esta caracterizaci6n, se han emple-

ado las siguientes técnicas:

A. Microscopia dptica y electrdnica de barrido.
8. Energia dispersiva de Rayos-X.
C. Difraccién de Rayos-X.

D. Espectroscopia de I.R.

A continuacion son expuestos los resultados obte-
nidos con cada una de estas técnicas, asi como las interpretaciones a que

Gan lugar en cuanto a la naturaleza de ambos compuestos.

5.2. MICROSCOPIA OPTICA Y ELECTRONICA DE BARRIDO

El uso de la microscopia optica ha sido fundamen-
tal a lo largo de este trabajo, especialmente en la realizacién de estudios
morfoldgicos y de evolucidn espacio-temporal de los precipitacos. Dado que
este capitulo se centra en la identificacion de las fases presentes en lds

precipitados obtenidos en gel de Silice a pH = 10, la técnica de microscopia



dptica mas utilizada ha sido la observacidon bajo nicoles cruzados usando un
equipo de microfotografia OLYMPUS VH - VANOX provisto de mdculos de exposicidn

automatica y temperatura de color.

En las fotografias obtenidas mediante esta técnica
se han observado las caracteristicas oOpticas propias del CaCO3 (Calcita) en
todos los precipitados presentes.En la Fig. 5.1., aparecen ACMI crecidos sobre
la placa de vidrio del dispositivo experimental, mostrando morfologias en
gavilla. En 5.1.A se muestran agregados totalmente mineralizados en un estadio
final del crecimiento, todos ellos presentan colores de interferencia propios
de la Calcita, bandeado concéntrico, textura acicular y la cruz de Malta pseu-
dounidxica, lo que indica un caracter policristalino y organizado. En 5.1.8
aparecen agregados similares en un estadio intermedio de crecimiento (ver
Capitulo 6), emplazados también sobre la interfase gel/vidrio. Aqui los colo-
res de interferencia son mads claros, debido al menor grado de mineralizacidon
y por consiguiente, al menor grosor del agregado. En la zona derecha de esta
figura se observan crecimientos radiales en torno a nicleos policristalines;
las fibras que constituyen estos agregados presentan colores de interferencia
gris-azulados, similares a los de los compuestos de silice amorfa,con zonas
de colores propios del carbonato. Este tipo de agregados presentan un creci-
miento rapido con un menor grado de mineralizacidn ﬁe carbonatos, lo que indi-
ca una mayor proporcidn relativa entre la matriz silicatada y la fase carbo-
natada. Las zonas marginales de estos agregados tienen una mayor cantidad
de carbonatos precipitados, si bien el tipo de textura que presentan es muy
similar a las texturas micriticas de las Calcitas naturales, lo que indicara
un tamaitio de cristal menor, asi como unas condiciones de mayor sobresatura-
cion, local o temporal, del medio. Este miswo efecto se puede observar en

Yos agregados radiales de la Figura 5.2.A, en donde las zonas fibroso-radiales



7ig. 5.1.(A) Agregados en "gavilla" de CaCO

3 precipitados sobre la interfase
gel/vidrio. (Observacién bajo nicoles cruzados).
(B) Agregados radiales de CaCO3, parcialmente mineralizados. (Observa-

cidn bajo nicoles cruzadss).



Fig. 5.2.(A) Agregados radiales de CaCO

3 debilmente mineralizados en las zcnas

internas y con texturas micriticas en las externas. {Nicoles cruza-
dos).

‘-

(B) Agregado esferulitico con bandeado concéntricc.
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del centro muestran colores gris-azulados, mientras que los margenes presentan
texturas micriticas mas ricas en fase carbonatada. En la Fig. 5.2.B, aparece
un agregado esferulitico con un claro bandeado concéntrico, disposicidn

fibroso-radiada y la cruz de Malta pseudounidxica, claramente visible.

Como ya se ha dicho con anterioridad, la micros-
copia electronica de barrido ha sido de gran utilidad en los estudios morfo-
16gicos de los precipitados. Al objeto de separar la fase cristalina de Cac03
de la matriz silicatada, para poder identificarlas mediante MEB, se procedid
a un tratamiento de los agregados previo a su observacidon. Este tratamiento
ha consistido en dos tipos de ataques sobre la fase carbonatada: uno quimico,
mediante disolucion de esta con HCl1 (1 N) y otro mecanico, en el caso de pre-

cipitados desarrollades en la interfase gel/vidrio.

En el primer caso, si se realiza una disolucidn
parcial de un ACMI mediante HC1 (1 N), las zonas donde esta es mas intensa,
son los margenes del agregaco, apareciendo visible la matriz silicatada en

contraste con la parte carbonatada ain no disuelta.

En la Fig. 5.3.A aparece un ACMI planar, parcial-
mente atacado con HCl. La matriz silicatada (M, en la foto) es claramente
visible en la zona marginal del agregado, presentando un aspecto laminar ca-
rente de cualquier tipo de morfologia cristalografica. En la Fig. 5.3.B, se
rmuestra un agregado crecido sobre la interfase gel/vidrio, también parcial-
mente disuelto en HC1, mostrando la matriz silicatada (M), en la zona marginal
en la que ha sido totalmente disuelto el carbonato. (Imagen de electrones
secundarios), asi como el bandeado que este agregado presenta. Las bandas
oscuras que aparecen en la figura corresponderdn con bandas de menor indice

de mineralizacion por lo que se hace mas patente en ellas la desaparicidn
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Fig. 5.3.(A) Agregado planar, parcialmente disuelto en HC1 (MEB). (B) Agregado
en gavilla, parcialmente disuelto con HC1 (imagen de electrones
secundarios). (C) Aspecto de un agregado fibroso laminar crecido

en ia interfase gel/vidrio, tras un ataque mecdnicc (HEB).

fie 2 IYViaakads
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de la fase carbonatada. En el caso de que se realice un ataque mecanico sobre
Yos ACMI crecidos en la interfase gel/vidrio; af'rancando estos se puede obser-
var bajo MEB gque permanecen entonces sobre la superficie del vidrio, restos
de la matriz silicatada de estos agregados, tal y como aparece en la Fig.
5.3.C. Estos restos de matriz (M, en la figura), conservan la morfologia del
agregado, (en este caso fibras laminares paralelas) en su contacto con la
superficie del vidrio. Sobre esta matriz se realizaron analisis mediante ener-
gia dispersiva de rayos-X (recuadro central de la figura), aspecto que desa-

rrollaremos en el siguiente apartado.

Mediante el uso de MEB es posible diferenciar
texturalmente 1os ACMI de CaCO3 del gel de Silice que en ciertos casos perma-
nece adherido a la superficie de estos. Asi en la Fig. 5.4.a y b, aparece
k un ACMI de CaC03 con morfologia en "gavilla", sobre cuya zona de nicleo ha
recrecido un monocristal de Calcita (a). Si se observa en detalle la super-
ficie del agregado (b) son claramente diferenciables de este los restos de
gel de Silice adheridos a &1 (G.S. en la figura) ya que presentan una textura
de masas irregulares con fractura concoidea mientras que el ACMI muestra una

clara disposicidn en agujas laminares.

5.3. ANALISIS POR ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS-X.

Este tipo de andlisis fué realizado simultidnea-
mente con la observacidn de las muestras mediante microscopia electrdnica
de barrido. Se utilizé un equips EDAX 505 junto con un microscopio HITACHI

HHS-2R.

Mediante esta técnica solo- es posible detectar

elementos cuyo numero atémico es superior a 6, por lo tanto no ha sido posible
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Fig. 5.4.(A) A§regado en “gavilla" sobre cuyo nicleo se ha desarrollado
| un ﬁonocristal de Calcita.
(B) Detalle del anterior, mostrando las diferencias texturales
entre el agregado y los restos de gel de Sflice (G.S.)

adheridos a su superficie (MEB).
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aeterminar la existencia en las muestras de lcs grupcs C03, HZO, etc. En los
diagramas obtenicos es posible, no obstante, deducir la presencia e incluso
determinar las proporciones relativas de los dos principales componentes de

los ACMI, Ca y Si.

’ , Asi pues, se han realizado diagramas de energia
dispersiva de Rayos-X, sobre los ACMI estudiados por MEB, en la Fig. 5.5 apa-
rece el correspondiente a un agregado de este tipo, en el gue se observa un
pico 3.69 KeV, de la linea de emisidn K. del Ca, otro a 4.01 KeV de la linea
K s de este mismo elemento y finalmente, uno menor a 2.12 KeV que corresponde
con la linea M« del Au con el que se metalizd la muestra. Asi pues, este dia-
grama indica la presencia predominante de Calcita en 1a superficie del agrega-
do, no apareciendo Silice. Diagramas similares a este se han obtenido sobre
esferulitos, cristales de caras curvas y romboedros, crecidos igualmente en

geles de Silice a pH = 10.

Si. se realiza el diagrama sobre una superficie
de fractura de un agregado, da un resultado comoel mostrado en la Fig. 5.6.,
con un pico a 3.69 KeV y otro menor a 4.01 Kev, que corresponden al Ca; el
pico del Au, a 2.12 KeV y finalmente uno de Si emplazado a 1.73 KeV, que
corresponde con la linea K« de este elemento. La relacidn entre las intensi-
dades de los picos principales de Ca y Si es de aproximadamente 10/3, de lo
que se puede deducir que existe aproximadamente un 23% de Si en la muestra,
con respecto‘ al 77% de Ca. La aparicion de Si en proporciones apreciables,
dentro del ACMI, pone de manifiesto la existencia de la matriz silicatada
también en esta técnica de andlisis, quedando excluida 1la posibilidad de
que el Si detectado provenga de restos de gel de Silice agheridos al agregado,

ya que el segundo andlisis se realizd sobre una superficie de fractura de

este.
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Fig. 5.5. Diagrama de energia dispersiva de Rayos-X de un ACM]

de CaCOs.
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Fig. 5.6. Diagrama de energia dispersiva de Rayos-X de una

superficie de fractura de un ACMI de CaCOB.
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Tal y como se vid en el anterior apartado, la
matriz silicatada ha podido ser observada directamente mediante microscopia
electrdnica de barrido, sobre la superficie de la placa de vidrio del disposi-
tivo experimental, al atacar mecinicamente ¢ con HC! los agregados crecidos
sobre esta. E1 diagrama realizado en esta matriz aparece en la Fig. 5.7.,
junto a la fotografia de l1a zona de ella sobre la que fué realizado. En este
diagrama aparecen picos correspondientes a Si, Ca y al Au del metalizado de
la muestra. En base a las intensidades relativas de estos picos, puede dedu-
cirse que el elemento primordial en esta matriz es el Si, es decir que se
trata de un compuesto silicatado en el cual estad presente el Ca, con una cier-

ta abundancia.

5.4. DIFRACCION DE RAYOS-X.

Se utilizd el método de polvo para la realizacidn
de los difractogramas de una gran variedad de muestras, provenientes tanto
de experiencias en tubo en "U" como de placas. En algunos casos se realizaron
los diagramas sobre las mismas placas de vidrio del dispositivo experimental
en cuya superficie ce interfase con el gel, se habian desarrollado precipita-
dos. En todas las ocasiones se han utilizado radiacion de Cu Ky filtrada con
Ni, siendo la preparacion de la muestra la habitual en esta técnica. £l método
de separacidn de los precipitados del gel y su pasterior limpieza ha sido

descrito previamente.

€1 diagrama de difraccion que presentan los preci-
pitados extraidos del gel puede observarse en la Fig. 5.8.A, en el que apare-
cen de forma clara, reflexiones correspondientes a CaCOB‘ (Calcita) y unas

bandas centradas aproximadamente en valores de 26=14.3°, 16.6° y 28° (acom-
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Fig. 5.7. {A) Matriz silicatada sobre la interfase gel/vidrio
tras el ataque mecdnico de un ACMI crecido en esta
superficie. MEB.

(8) Diagrama de energia dispersiva de Rayos-X realizado
sobre esta matriz.(Ver recuadro de la zona central

de (A)).
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pafiadas de ciertas reflexiones de menor impcrtancia) que corresponderan con

la fase silicatada que unida a la anterior, forma parte de los precipitados.

E1 diagrama obtenido a partir de los agregados
crecidos sobre las placas de vidrio del dispositive experimental se muestra
en 1a Fig. 5.8.B, apareciendo las reflexiones tipicas de la Calcita y la banda
mads intensa de la fase silicatada. Sobre este diagrama es claramente visible
1a inversidn en las intensidades relativas de algunas reflexiones de la Calci-
ta, desapareciendo practicamente la reflexidon mds intensa que corresponde
a un espaciado de 3.03 A y aumentando considerablemente las de 2.49, 2.09
y 1.44 A. Este fendmeno indica la existencia de una orientacién preferente
en los cristales de Calcita que forman el agregado y Gue serd estudiada en

los capitulos ulteriores por la técnica de microscopia electronica de barrido.

Al objeto de poder determinar aproximadamente
1a naturaleza de la fase silicatada presente en los agregados, se han realiza-
do diferentes experiencias encaminadas a la sintesis de compuestos similares
a esta. Si se considera 1a composicidn de los elementos presentes en el proce-
so, la P y T de trabajo y las condiciones de pH del medio, la fase resultante
puede ser un compuesto similar al Silicato CélcicoAHidratado (CSH), presente
asimismo en los denominados "Silica Gardens" (Double, 1976). La sintesis de
ambos compuestos se realizd mezclando por una parte Metasilicato Sécico de
p = 1.56 con una solucidn de CaCl2 (0.5 M), obtenienddse un precipitado de
CSH y por otra, haciendo reaccionar el mismo Metasilicato Sédico con granos
de CaC12 anhidrido, formindose los denominados "Silica Gardens" (Garcia-Ruiz,
1985). En ambos casos, los precipitados resultantes fueron lavados con HZO
bidestilada y secados a 30°C. Otro de los precipitades estudiados mediante

difraccidn de Rayos-X, ha sido el obtenido al hacer difundir una solucidn
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de CaCl2 (0.5 M) en un gel de Silice a pH = 10, cuyo proceso de formacién

fué descrito con anterioridad (Capitulo 4).

En la Fig. 5.8.E se muestra el diagrama de di-
fraccion del "Silica Garden" que presenta una gran banda centrada aproximada-
mente en 26 = 26°, correspondiéndole un espaciado de 3.45 A y reflexiones
poco definidas, que corresponden con espaciados de 4.18, 3.56, 3.02, 2.72,
2.05 y 1.815 A. Sobre esta misma figura aparecen subrayadas las reflexiones
aparecidas en un difractograma de la misma muestra pasados 20 dfas, correspon-
dientes a espaciados de 2.34, 2.02, 1.430 y 1.219 i\, ademds de dos bandas
que corresponden con espaciados de 6.1 y 5.1 A. La aparicién de todas ellas
estd relacionada probablemente con el diferente estado de hidratacidn del
compuesto a lo largo del tiempo. La presencia de tres grandes bandas que
corresponden con los mayores espaciados y la poca definicion de las restantes
reflexiones, indican que se trata de substancias con una pobre ordenacidn

estructural o lo que es igual, con un bajo grado de cristalinidad.

E1 difractograma correspondiente al Silicato Cal-
cico Hidratado (CSH) obtenido en este trabajo, se muestra en la Fig. 5.8.F.
En &1 aparece, al igual que en el caso anterior, una gran banda centrada en
26 = 26° a la que corresponde un espaciado de 3.55 A, una doble banda de 6.7
y 6.1 A y varias reflexiones menores, de 3.02, 2.47, 2.09 y 1.96 A, de las
cuales coinciden aproximadamente con el diagrama anterior las de 3.02 y
3.55 A.

E1 gel de Silice utilizado en nuestras experien-
cias, presenta un difractograma como el que se muestra en la Fig. 5.8.0.
En este aparece una banda centrada en 26 = 23° a la que corresponde un espa-

ciado de 3.80 3. otras bandas menores con espaciados de 6.1, 5.2 y 4.6 A y
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reflexiones correspondientes a espaciados de 2.34, 2.12, 2.02, 1.861, 1.430

y 1.219 A,

El difractograma correspondiente a un gel de Sili-
ce mas el precipitado formado dentro de este al hacer difundir en &l una solu-
cion de CaClZ (0.5 M), aparece en la Fig. 5.8.C. En esta se observan tres
bandas correspondientes aproximadamente con espaciados de 3.88 A {banda prin-
cipal), 6.3 y 5.2 A (bandas menores). Ademds ce las citacas bandas, aparecen
reflexiones que corresponden a espaciados de 3.11, 3.04, 2.65, 2.34, 2.02,

1.430 y 1.219 A.

Las nuevas reflexiones aparecidas en este diagra-
ma, ccomparado con el anterior, corresponderan al precipitado formado en la
reaccion entre gel y CaCl2 (0.5. M), y que aqui hemos denominadoc "precipitado
amorfo", si bien aste nombre corresponderd con el aspecto exterior que presen-
ta y no con su grado de cristalinidad real,

En los diagramas de esta Figura, han sido elimina-
¢as las reflexiones producidas por el NaCl, formado inicialmente en la reaccidn
entre ol Metasilicato Sédico y la solucidn de Cloruro Calcico (CSH y Silica
Garden), "o bien el HC1 (Gel de Silice), de acuerdo con las siguientes

reacciones:
(1) Sio3 Naz .9 Hzo + CaC\2 —— 2 HaCl + 5103 Ca . HZO
(2) Sio3 Na2 .9 H20 + HC1  —— NaCl + Gel de Silice + HZO

Estas reflexiones del NaCl desaparecen una vez que la muestra es triturada,
sometida a un lavado intenso y posteriormente secada.
Daca 1a imposibilidad material de obtener wuna

minima cantidad de matriz silicatada, a partir del ataque con HC1 de los ACMI,
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A: ACMI de CaCO3 crecidos dentro de) gel; B: ACM! de Caco3 crecidos sobre

1a interfase gel/vidrio; C: Gel de Silice + "precipitado amorfo®; D: Gel

de Sflice; E: “"Silica Garden"; F: Silicato Calcico Hidratado(CSH); G:

Matriz silicatada.
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para la realizacién de un diagrama de Rayos-X, este se ha realizado sobre
una pastilla de KBr (utilizada inicialmente para espectroscopia de I.R.),
conteniendo una minima cantidad de muestra. Del diagrama de difraccidn obte-
nido sobre esta pastilla, se han eliminado las reflexiones propias del KBr,
resultando un diagrama como el que se muestra en la Fig. 5.8.G. En este se
observan tres bandas de las cuales la mayor corresponde a un espaciado de
3.56 - 3.88 A y las dos restantes a 7.0 y 5.3 A. Ademas aparecen reflexiones

de 2.42, 1.421, 1.214 A,

El objeto de representar en esta Figura todos
los diagramas de difraccidn realizados no es otro que el de disponer de una
adecuado visién de conjunto, que permita establecer la existencia o no de
similitudes entre ellos. Asi, en el diagrama A de esta figura, se observan
con claridad las reflexiones propias de la fase carbonatada correspondientes
a Calcita (C, en el diagrama), asicano las bandas y reflexiones producidas
por la fase silicatada {con el espaciado en A, en el diagrama). En B aparece
la citada inversidn en las intensidades de ciertas reflexiones de la Calcita,
1o que indica una orientacidn preferente de los cristales que forman el agre-
gada. En\ c, D, E, F y G, aparecen los diagramas correspondientes al Gel de
Silice, gel + “precipitado amorfo", Silica Garden, CSH y Matriz silicatada

de los ACMI.

tn todos ellos se observa la presencia de bandas
de difraccion (tres por lo general) de las cuales la principal se sitGa en
un rango de 26 comprendido entre 22.5 y 27.5° al que corresponden espaciados
de 3.88 a 3.15 A. Las otras dos bandas de menor intensidad presentan espacia-
dos de 7.09 a 6.1 f\y 5.2 I'l, aproximadamente coincidentes en el Gel, Gel +

"precipitado amorfo” y Silica Garden, desapareciendo la de 5.2 A en el CSH.
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Aparte de las bandas ya citadas, aparecen en estos compuestos, excepto el
CSH, las reflexiones intensas que corresponden a espaciados de 1.430 y 1.219 A
coincidentes en todos ellos, asi como una pequefias reflexiones de menor inten-
sida¢, distribuidas por lo general en la zona de 29 comprendida entre 25 y
50°. Entre estas, son de destacar las correspondientes a espaciados de 3.02-

3.08 A, 2.34 A, 2.02 Ay 1.86 A.

g1 tipo de compuesto que constituye la matriz
silicatada de los agregados, debe formar parte del amplio Vgrupo de los Silica-
tos Calcicos hidratados, sustancias de coﬁposicién variable y cuya formacidn
no puede ser expresada por un equilibrio simple (Birchall et al., 1978). Estas
forman parte fundamental del cemento Portland y han sido objeto de multitud
de estudios, relacionados primordiaimente con los procesos de hidratacidn
en este tipo de cemento. En la niayoria de los autores, existe acuerdo en sefia-
lar que la identificacidn de este tipo de compuestos mediante técnica de di-
fraccion de Rayos-X resulta muy dificil (Midgley, 1962) en especial si se
considera que existe una gran similitud entre los diagramas que estos presen-
tan, unido al hecho de que por lo general, se trata de compuestos de baja
cristalinidad, muy similares en sus caracteristicas a un gel (Smith et al.,

1972).

Una comparacidn entre diferentes tipos de sili-
catos calcicos hidratados, similar a la realizada en este apartado, ha sido
descrita por Birchall et al. (1978), en la que se sugiere gue el CSH no es
un compuesto Unico, sino que es factible la formacién de hidrosilicatos de
similar bajo grado de orden a largo alcance, en reacciones entre soluciones

que contengan Ca y Si, como ocurre en el caso que nos ocupa.

De la comparacién de las reflexiones que presenta

1a matriz silicatada en el difractograma de los ACMI, con Silicatos Calcicos
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hidratados y ccmpuestos similares, no es posible deducir con exactitud a cual
de estos podria ccorresponder, ya que las reflexiones no se ajustan a ninguno
de ellos en particular a pesar de haberse realizado una exhaustiva biisqueda

en el fichero ASTM y en monografias sobre el tema (Heller y Taylor, 1956).

De todo lo anteriormente expuesto se puede dedu-
cir que la técnica de difraccidn de Rayos-X permite establecer que la composi-
cion de la matriz silicatada que forma los ACMI debe englobarse en el grupo

de los Silicatos Calcicos hidratados.

5.5, ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJOS.

Se han utilizado las mismas muestras citadas en
el apartado anterior, preparandose pastillas de 13 mm de didmetro, mediante
mezcla de 3 mg de muestra en 300 mg de KBr, prensandose posteriormente a

10 Tm.

E1 rango de barrido utilizado fué de 4000 a 400
em™l en el espectrofotometro DIGILAB FTS-IMX y de 4000 a 200 em™! en un

PHILLIPS SP3-300.

Como en el anterior apartado, al objeto de poder
contrastar los resultados se realizaron previamente diagramas patrdn de CaCO3
de alta pureza y gel de Silice a pH = 10. En la Fig. 5.9.A, aparece el diagra-

ma del CaC0, grado reactivo, observdndose las bandas tipicas de este compuesto

3
situadas a 1795, 1286, 870, 849, 715, 675 y 325 cm'1, correspondientes todas
1

ellas a vibraciones del grupo COZ y 2520 cm”' que corresponde con grupos HCO:;.

El espectro correspondiente al Gel de Silice a pH = 10, aparece en la Fig.

1

5.9.B y presenta una banda a 3400 cm ' que corresponde a vibraciones del HZO



0340w opeytdiiadad,

4+ 33111S.3p 139 i) "0l = Hd © 331(1§ 3P |39 :g "0AL}deas opeub Egje iy "sOPLUaIqO sofouuvayuy 9p $04393dsI ‘G 61y
:-,._3
00y 009 008  ©000L 002l  0OKL 003 008l 0002 0052 000€ 00S€ J0¢ -

N A N N N A A

oSt q

0oY 009 008 0001 0oct ooyt 0091 008l 000¢ 00S¢ 000¢ 006t 000%



170

de cristalizacién o hidroxilica y otra a 1620 cm -1

perteneciente a HZO inter-
molecular. Asimismo, presenta bandas a 1160, 1065, 950, 790 y 400 cm'],
correspondiente a vibraciones del grupo 5103. Muy simi}ar al anterior, es
el espectro del gel de Silice + “precipitado amorfo”, con las mismas bandas
que el anterior (y otra nueva a 1830 cm']), Fig. 5.9.C, lo que indica que

el nuevo compuestc formado que aqui hemos denominado "precipitado amorfo",

no difiere substancialmente con respecto al gel de Silice a pH = 10.

Se han realizado también diagramas de I.R. de
Tas substancias sintetizadas en el apartado anterior, asi en la Fig. 5.10.A,
se muestra el correspondiente al Silicato Cdlcico hidratado (CSH) que presenta

las bandas de H,0 a 3460 y 1640 cm'1, las de los grupos Si0, a 1160, 1050,

2 3
960, 790 y 450 cm ']y otras bandas situadas a 1480, 862 y 665 cm'],que corres-
3
ya que mediante espectroscopia de [.R. es posible detectar la presencia del

ponden a grupos CG.. La aparicidon de estas bancas de carbonatos no es extrafa,
i6n carbonato dentro de los silicatos, aiin en proporciones del 1%, por la
presencia del una fuerte absorcidn en la region de 1430 cm'k dependiendo la
posicidon exacta de esta de la naturaleza del carbonato presente (Farmer,
1964). En los Silicatos Calcicos sintéticos, la presencia de trazas de carbo-
natos, se manifiesta por la aparicion de un doblete en 1470 - 1430 cm'l, tal
y como ocurre en este caso., Esta presencia de grupos CD; no es extrafa, si
se tiene en cuenta que el Silicato S6dico comercial, empleado en la sintesis

de estos compuestos, debe contener como impurezas grupos CO;, tal y como ha

sido mencionado con anterioridad (Banks et al., 1973).

Si el CSH es calentado a unos 300°C, presenta
un diagrama como el que aparece en la Fig. 5.10.B, en donde se cbservan las

bandas del H_0 a 3420 y 1625 cm". el doblete de bandas en 1460 - 1380 em”!

2
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correspondiente a grupos co;, asi como la banga a 673 cm". Ademas se observan
bandas similares a las del diagrama anterigcr, situadas a 1170, 1070, 790,
450 y 400 cm’], asignables a grupos Silicato. Tal y como seiialan Decottignies
et al. (1978), la banda de 956 enl, tipica de los Silicatos alcalinos y pre-
sente en el CSH y los geles de Silice, desaparece cuando la muestra es calen-
tada, tal y como ocurre en este caso. Esta banda ha sido atribuida general-

mente a vibraciones Si-0 .

En la Fig. 5.10.C, aparece el diagrama correspon-
diente al Silica Garden sintetizado en este trabajo, presentancdo una amplia

banda de HZO centrada a 3345 cm'1 y otra menor en 1622 cm'], bandas a 1440

3
a grupos Silicato. Es de destacar en este caso, la presencia de grupos

y 870 enl de grupos CO_ y bandas a 1175, 1050, 775 y 415 cm'], pertenecientes
COZ al igual que ocurria con los geles de Silice y el CSH, siendo su origen

el mismo que en estos.

En la Fig. 5.11.A, se muestra el espectro de una
muestra de ACMI una vez lavada y secada a 50°C. En este aparecen las bandas

de H_0 a 3385 y 1625 em”! ; las bandas correspondientes al CaCO, (Calcita)

2 3
a 1445, 870, 849, 715, 673 y 325 cm”| y finalmente una banda a 1090 cm ' que

], perteneciente

corresponde con vibraciones de grupos Si-0 y otra a 465 cm’
a grupos 0-Si-0. Estas dos Gltimas bandas representan a la matriz silicatada
presente en los agregados. Dado que la mayor proporcidon de fase carbonatada
en ellos, hace imposible una mejor caracterizacidn de este compuesto, se rea-
1izd un ataque sobre la totalidad de los agregados obtenidos en una experien-
cia con HC1 (1 N). Ya que la cantidad de muestra obtenida es muy pequefia y

que esta queda fuertemente recducida si se disuelve con HC1 la totalidad del

carbonato presente en ella, se realizd solamente un ataque parcial de la



)4 U3 WOV UR 3p UQLIN|OSIP By Bp

ajue|NSAL €07e7 3p $0IS34 UOD ©PRIEDL|IS 2R 1@ €078 3p IWOV iV "SOPIUBIQO Sofoudedyuy Ip soa32ads3 “|1°G 'big

(|.%)

002 00%- 009 008 000t 11748 oovL 0091 008t 0002 0052 000¢ oose -0

oLye

GBEE

\l/\\.:

002 00y 009 008 000t 002t 00Vl 0091 0081 0002 0052 000€ 005€ 000%



174

muestra ({aproximadamente: 1 minuto), lavandc y filtrando posteriormente el
producto resultante y una vez seco, mezclandclo con KBr y obteniendo una pas-

tilla.

El espectro de !.R. obtenido sobre esta muestra
en la que la matriz silicatada de los ACMI es el compuesto predominante, apa-
rece en la Fig. 5.11.B. Como ya se ha dicho, una parte de la fase carbonatada
permanece en la muestra, de ahi que aparezcan las bandas tipicas de la Calcita

1

a 1427 (doblete), 870 y 673 cm ', si bien con poca intensidad. E1 compuesto

silicatado ce la matriz presenta bancas de H C a 2410 y 1625 cm"], asi cono

2
otras a 1160, 1092, 790 y 465 cm™!, tipicas de grupos silicato. En base a
esto se ha realizado un estudio comparativo entre este espectro y los corres-
pondientes a Silicatos Calcicos hidratados y compuestos similares, tanto de
la bibliografia, como ce los sintetizados por nosotros. La principal banda

! con otra banda a 1160 cm”! superpuesta

de este espectro aparece en 1092 cm~
a la anterior. La asignacidon de estas bandas puede variar segin el autor,
asi Decottignies et al., (1978) 1las asignan a vibraciones de estiramiento
asimétrico ce grupcs Si-0-Si, en geles de Silice.

La banda que aparece a 465 cm-] corresponde con

! debe

vibraciones de deformacion de grupos 0-Si-0, y la banda de 790 cm~
corresponder a estructuras en anillo de grupos 5104. E1 hecho de que no aparez
ca en este espectro la banda de 950 cm—] tipica de silicatos alcalinos, que
si ]o hace en los espectros de geles de Silice, parece despejar la duda de
que la matriz silicatada de los ACMI pudiera ser en realidad, gel de Silice

incluido en el agregado durante su proceso de crecimiento.

Si se compara la fraccion silicatada de este es-

pectro con los obtenidos p.ej. por Hunt (1962), para los compuestos del
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sistema Ca0-Si0 0 dentro del cual aparecen minerales como la Oxanita, Trus-

2
cottita, Gyrolita, Tobermorita, Xanotlita, Afwinita e Hillebrandita, se obser-
va que no existe una exacta coincidencia con ninguno de ellos, si bien presen-
ta grandes similitudes con algunos, especialmente con la Truscottita y la
Gyrolita, dado que Qe los citados, es en estos dos compuestos donde aparece

la banda caracteristica de 797 cm™!.

Las composiciones aproximadas dadas por He]lér
y Taylor (1956) son, para ta Truscottita: Cal, 2 S'iO2 1/2 HZO‘ y para la Gyro-
lita 2 Ca0, 3 5102, 2 HZO' Asi pues, dada la similitud composicional existente
en este grupo de substancias, unido al hecho de que del estadic de hidrata-
cion en el que se encuentren dependerd la posicidn e intensidad de las bandas
de vibracion (Lehmann y Dutz, 1962), resulta imposible definir con exactitud
el compuesto que corresponderia con la matriz silicatada de estos agregados,
pudiendo solamente decirse que se trate de un Silicato Cadlcico Hidratado de

baja cristalinidad y por tanto, escasa ordenacidn estructural.

La presencia de las bandas de 3410 em”!

y 1625
e indican la existencia de H,0 de cristalizacidn (3410 cm™' ), debida a
una superposicién de bandas de vibracién de grupos hidroxilo (H-0-H) y otra
HZO inter-capas, que produce la banda a 1625 em™! por deformacidn de grupos
H-0-H. Este hecho seria coincidente con la hipdtesis de varios autores (Double
y Hellawell, 1977 etc.) en la que se parte de un modelo basado en el apila-
miento de sucesivas laminas de un material similar al Ca(OHh sobre el que
se asentarian grupos silicato. Dentro de estas laminas existe una porosidad
intracristalina donde aparecerian dipuestos los grupos HZD' La estructura
desordenada del compuesto a largo alcance, posibilita también la existencia

de porosidad intercristalina donde también el HZO puede ser atrapado.
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Finalmente, el efecto catalizador del CO2 sobre
la reaccion de hidratacién del Silicato Cadlcico, demostrado por Berger et
al. (1972), la similitud estructural del CaCO3 con el Ca(OH)Z incluidas prue-
bas experimentales de crecimiento epitaxico entre ambos (Stade et al., 1984)
y la existencia de relaciones epitdxicas entre monocristales de Calcita y
la matriz silicatada de los IMCA han sido utilizadas {Garcia-Ruiz, 1985) para
sospechar la existencia de capas de CaC03 con estructura calcita sustituyendo
total o parcialmente al Ca(OH)2 en los modelos estructurales del CSH. La reso-
lucion de las técnicas utilizadas hasta el momento nos han impedido verificar

esta hipotesis.
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5. PROCESOS MORFOGENETICOS EN ACMI OE CaCOS.

6.1. INTRODUCCION

En base a la observacion continuada del proceso
de precipitacion y crecimiento de los diferentes tipos rorfoldgicos obtenidos
en las experiencias realizadas con geles de Silice a pH = 10, con unas concen-
traciones de las soluciones reactantes de (0.5 M), se pueden establecer dos
tipos principales de secuencias de crecimiento. Un primer tipo seria la se-
cuencia espacial, que relaciona las distintas morfologias aparecidas a lo
largo de la columna de gel, sobre la cual discutiremos a continuacidn; el
sequndo tipo seran las secuencias temporales de crecimiento, que describiran
los diferentes pasos morfoldgicos seguidos por cada uno de los tipos de preci-
pitacdos, desde el inicio hasta el final del ti-er_npo de experiencia y que des-

cribiremos mas adelante.

G.2. SECUENCIA ESPACIAL DE CRECIMIENTO.

Como ya se ha sefialado, esta secuencia se ha
realizado en base a la observacidn bajo microscopia dptica y microscopia elec-
tronica de barrido de las distinas morfologias aparecidas a lo largo de la

columna de difusidon de 110 mm, una vez finalizado el tiempo de experiencia,

Si nos desplazamos a través de esta, desde la

interfase gel/CaC\z, hasta la rama del Na_CO,, se observan las siguientes

2
morfologias:
A: Agregados compuestos; se forman sobre la misma interfase gel/solucidn

reactante de Ca(:\2 y estdn formados por dos tipos morfolégicos bien cife-
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renciados, pcr una parte aparecen rcmboedros {(normalmente un solo cristal
de aproximadamente 0.2 mm) que crece hacia dentro del gel, con un claro
- desarrollo de las caras del romboedro de exfoliacién (1011}, pudiendo
en ciertos casos presentarse con zonas de caras curvas ocupando posi-
ciones de caras prismaticas {10101,

E1 segundo tipo morfoldgico de estos agregados estd formado por un con-
junto de fibras policristalinas, paralelas entre si y que crecen desde
la interfase hacia la solucidn, desarrolldndose dentro de esta. Cada
una de estas fibras estda constituida por una superposicidn de romboedros
{1011}, que presentan una continuidad cristalogriafica segﬁn el eje 3.
Es de destacar que se mantiene una continuidad epitdxica entre las dos
partes del agregados. En la microfotografia Gptica de la Fig. 6.1.A.,
se puede observar esta morfologia, donde se aprecia claramente las dos
partes del agregado separadas entre si por una superficie plana que

corresponderia con el plano de la interfase gel/solucion.

Romboedros, formados por caras {1011}, de tamafos comprendidos entre
0.2 y 0.5 mm. Aparecen inmediatamente después de la interfase (a unos

1.5 - 2 mm) dentro del gel. Fig. 6.1.8.

Cristales de caras curvas, este tipo morfoldgico descritc por Prieto,
Garcia-Ruiz y Amords (1981), presenta monocristales de aproximadamente
0.4 mm, constituidos por caras planas de romboedro (1011} y una banda
lateral rugosa que corresponderia con caras de prisma {1010} o romboedro
{4041} , Fig. 6.1.C. Aparecen emplazados en la zona de los romboedros
anteriores a unos 2 mm de la interfase. Sobre las caras planas {1071}
de estos cristales aparecen, en la mayoria de los casos, agujeros o con-

cavidades en el centro de ellas, cuyo origen serd discutido mas adelante.
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Agregados en ccrcna, constituyen una interesante variedad morfolégica
surgida a partir de cristales de caras curvas. Estdn formados por un
niclec monocristalino de este tipo de cristal, recrecido lateralmente
y segun la direccién del eje ternario, hasta dar seis brazos laterales
que rodean el ndcleo y uno central que sale de é1, todos ellos paralelos
entre si y siguiendo la direccién [0001:, Fig. 6.1.D. Su génesis y evolu-
cién tempcral serdn tratadcs mas adelante. Aparecen emplazados justo
inmediatamente aespuég del tipc C, a unos 3 mm de la interfase, desarro-

11andose siempre en los Gltimos estadios de la experiencia.

Nucleos monocristalinas, formados por pequefios cristales de tipo rombo-
edro, con caras {4041} y un tamafio no superior a 100 m, Fig. 6.1.E. Pre-
sentan contorncs redoneados dando un aspecto externo de huso o grano
de arroz. En ciertos casos, estos han evolucionado hacia la siguiente
morfclogia (Fig. 6.1.F.), en la que se ha producido un recrecimiento

scbre el niclec inicial, conservandose la forma externa de huso.

Barritas paralelas y lobuladas, constituidas por los nicleos anteriores,
sobre los cuales se ha producido un recrecimiento de fibras policrista-
tinas, paralelas entre si y al eje 3 del nicleo, Fig. 6.1.1.; en general,
estas fibras presentan etapas de crecimiento diferentes, lo que condi-
ciona la aparicion de un bandeado perpendicular a la direccién de alarga-
miento del agregado, dandole un aspecto externo de una barra Jlobulada
de seccidn circular. El tamafio de estos agregados oscila entre 0.4 y
0.5 mm. Su emplazamiento dentro de la columna de difusion se encuentra

en una zona situada a 5 6 10 mm de la interfase gel/CaCl,.

Agregados en gotas, formados por un conjunto de fibras policristalinas

dispuestas en torno a su niclec central en forma de dos gotas unidas
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por sus vértices, Fig. 6.1.1, presentan una seccidn circular y se hallan

emplazadas en la F.P. a unos 7 - 9 nm de la interfase ge\/CaC\z.

Agregados triblobulados, constituidos por un nicleo central similar al
ge los anteriores sobre cuyos extremos se desarrollan, siguiendo la
direccion del eje 3, seis ramas o haces constituidos por el mismo tipo
de aciculas policristalinas, repartidas en dos grupos de tres, girados
entre si 60° y con angulos entre cada rama de 120°, es decir, Siguienao
exactamente una simetria del tipo 3, Fig. 6.1.J. Al igual que los ante-
riores, estos agregados pueden presentar un bandeado de las aciculas
perpendicular al eje de alargamiento de estas. Este tipo morfoldgico
aparece en una zona situada a unos 18 mm de la interfase, constituyendo
el inicio de la zona de mayor precipitacién (F.P.), dentro de la columna

de difusion.

Agregados en diabolo, constituyen el principal tipo-de precipitados pre-
sentes en la F.P. ocupando una zona de la columna situada aproxfmadamente
a 25 mm de la interfase. Estan formados por dos conos huecos unidos por
sus vértices, de fibras policristalinas paralelas entre si y con bandeado
concéntrico perpendicular a la direccidn de alargamiento de estas, Fig.
6.1. Ky L. Su nicleo central es probablemente monocristalino coincidien-
do su orientacidn con la de alargamiento del agregado. En algunos casos

aparecen morfologfas constituidas por varios conos imbricados entre si.

Romboedros en pifa, constituidos por monocristales con caras planas que
presentan las aristas curvadas, Fig. 6.1.G. Pueden seguir una evolucidn
temporal hacia morfologias de aspecto esferulitico, como se verd mas
adelante. Aparecen emplazados a lo largo de toda la zona de F.P. pudiendo

1legar a tener un tamafio de 1 mm. Dado que crecen en la misma zona que



los agregados de tipo F y H, pueden crear zonas de “sombra“ a su alrede-

dor, impidiendo e} desarrollo de otras morfologias.

K: Esferulitos, formados a partir de agregados fibrosos en didbolo o gavi-
1la; son policristalinos y con un clarc bandeado concéntrico perpendi-
cular a la direccion de alargamiento de las fibras. Aparecen emplazados
al final de la F.P., a unos 30 mm de la interfase, siendo el Oltino tipo

morfologico de la secuencia espacial, Fig. 6.1.M.

De todas las morfolcgias descritas anteriormente,
cabe sefialar que todas ellas aparecen relacicnadas en mayor o menor grado
por la presencia de romboedros (1011} en su estructura, asi como por la sime-
tria de tipo 3.

Ademas de estos, pueden aparecer en algunas expe-
riencias otros tipcs morfolégicos similares, no citades aqui dado su caracter

puntual y no repetitivo.

En la Fig. 6.1., se puede observar toda la secuen-
cia espacial completa, con las diferencias morfoldgicas ya descritas y situa-
das aproximadamente segin su emplazamiento dentro de la columna de difusidn

desde la }ama del CaCl2 hacia la rama del NaZC03.

6.3. SECUENCIAS TEMPORALES DE CRECIMIENTO.

A diferencia de la secuencia morfoldgica espacial,
donde se reflejan los diferentes tipos morfoldgicos resultantes al final del
tiempo de experiencia, en las secuencias temporales de crecimiento veremos
como evoluciona en el tiempo cada uno de estos, hasta llegar a la morfologia

final.
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En este apartado se citaran unicamente aquellos
tipos que muestran una clara evolucidn morfoldgica a lo largo del tiempo,
quedando obviados los que solo presentan un aumento de tamafio sin apenas cam-
bio morfoldgico. Asimismo, el orden seqguido para la descripcidn de cada una
de las secuencias serd el mismo utilizado en la secuencia morfoldgica espa-
cial, es decir, desplazidndonos desde la interfase CaClz/gel hacia la rama

del NaZCO3 (Fig. 6.1.).

6.3.1. AGREGADOS EN CORONA.

Como ya se ha dicho, aparecen en la zona de la

columna de gel inmediata a la interfase gel/CaCl inicialmente como rombo-

2
edros {1071}, (Fig. 6.2.A.). A meaida gque aumenta su tamaic se produce un
fendmeno de formacidn de caras no-singulares o caras curvas, en la zona del
cristal que corresponderia con caras prismaticas {1070} o de rcmboedro (4041},
dando como resultado un cristal de caras curvas constituido por dos zonas
bien definidas: 6 caras planas de‘rcmboedro {oin y la citada banda lateral

de caras curvas, aproximadamente paralela al eje 3 del cristal (Fig. 6.2.8.).

A continuacidon se produce un fendmeno de ahueca-
miento de las caras planas {101y, que como explicaremos después, puede estar
relacionado con la presencia de la matriz de silicato (Fig. 6.2.C.), donde
se observa un mayor desarrollo en las aristas que separan este tipo de caras,
siguiendo la direccién del eje ternario y en la franja curva lateral, con
un engrosamiento perpendicular a esta direccidn, preferentemente concentrado

en las zonas ocupadas por los planos de simetria del cristal (Fig. 6.2.0.).

En el siguiente paso evolutivo, se presentan mor-

fologias originadas a partir de un desarrollo predominante segin la direccién



Secuencia morfolégica temporal de los “"agregados en corona” (ver texto).

Figura 6.2.:
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del eje ternario (Fig. 6.2.E.), observandose la casi total desaparicidn de
las caras {1071} que permanecen como huecos entre cada grupo de tres costillas
que a su vez corresponden con las aristas que delimitan Yas citadas caras,
y presentando un gran desarrollo segin la ya citada direccidn., Estas acaban
en su parte central, es decir, en el vértice ocupado por el eje 3, en un brazo
policristalino que se desarrolla segin este, en ambos extremos del agregado.
En las zonas de crecimiento preferente de la banda lateral, que citamos con
anterioridad, se reproduce el mismo fendmeno, apareciendc seis ramas policris-
talinas que se desarrollan paralelas a la central y por tanto al eje 3 (Fig.

6.2.F.).

El estadio final de esta evolucidn es el agregado
en corona, donde solamente se aprecian ya las siete ramas formadas a partir
de una zona central poco definida (Fig. 6.2.G.). En este caso ya se trata
claramente de un agregado policristalino, si bien con una ordenacidn condi-
cionada por el nicleo, ya que presenta continuidad dptica. Su posterior desa-

rrollo apenas presenta cambios morfoldgicos, aumentando tan solo de tamafio.
6.3.2. ROMBOEDROS AGUDOS

Se presentan a lo largo de practicamente toda
la zona de precipitados. Aparecen inicialmente como romboedros de caras planas
(Fig. 6.3.A.), pasando pdsteriormente a presentar un progresivo encurvamiento
de sus aristas (Fig. 6.3.B.). A continuaciGn, en 1a zona central de las caras
planas del romboedro comienza a producirse un fendmeno de desarrollo y apila-
miento de escalones de crecimiento 2-D con forma de cufia y perfil en arco
gbtico (Folk, 1985), (Fig. 6.3.C.). Este proceso de apilamiento (Fig. 6.4.),
determina la formacion de protuberancias sobre cada una de las caras planas

de) romboedro, 10 que origina un progresivo redondeamiento de la forma externa
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Evolucion morfoldgica tewporal de una cara de rowboedro agudo, con crecimientos en “arco

rigura 6,4.:

gotico" (ver texto).
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del cristal, hasta llegar al estadio que se observa en la Fig. 6.3.E.

En ciertos casos, puede aparecer en los momentos
finales del proceso de crecimiento, una p}ecipitacién policristalina, alrede-
dor del cristal formado, originando una serie de capas concéntricas externas
alrededor de este, 1o que le confiere un aspecto externo de tipo esferulitice

(Fig. 6.3.F.).
6.3.3. AGREGADOS EN DIABOLO

Estos estdn formados por una serie de pasos evolu-
tivos cuya secuencia de evolucidn temporal es muy similar a la citada para
la evolucion espactal (Fig. 6.1.). Su zona de emplazamiento ocupa la mayor
parte de la F.P., apareciendo los ultimos estadios del desarrollo de la zona

mas proxima a la rama de Na2C03.

La evolucion temporal de este tipo de agregados
pasa infcialmente por un nicleo de caracter monocristalino constituido por
un romboedro. Los Tndices de este cristal no han podido ser determinados con
exactitud, dado su pequeio tamafio, si bien debe tratarse de un romboedro agudo
{4031} o.de combinaciones de este, con romboedros {1011} y {0221} (Fig. 6.5.A-
A'). Sobre este nicleo se produce un apilamiento de nuevas unidades, en forma
de fibras policristalinas que estd condicionado tanto por la simetrfa del
romboedro (3), como por la presencia de la matriz silicatada. Este proceso
degenera en la formaci6n de los denominados “agregados trilobulados® (Fig.
6.5.8.). '

A partir de este estadio, en el que aparecen QOs
grupos de tres brazos o ramas que parten del nicleo, con adngulos de 120° entre

ellas y girados con respecto al otro 60°, se produce un fenimeno de relleno
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de las zonas intermedias, creciendo también estas en longitud hasta formar
un agregado trilobulado fibroso. En este, el tamafio de cristal es mucho menor,
observdndose bajo microscopia Gptica solamente finas fibras policristalinas
(Fig. 6.5.C.). En estos agregados ya aparece claramente un bandeado concén-

trico, cuyo origen y evolucidon seran tratados mas adelante.

La anterior morfologia puede presentar asimismo,
un desarrollc mayor en las zonas situadas entre las ramas, hasta producir-
se una colmatacién de estas zonas inicialmente deprimidas y originar un agre-
gado formado por dos piradmides trigonales huecas, unidas entre si por sus

vértices (Fig. 6.5.0.).

El siguiente paso estd caracterizado por un pro-
gresivo redondeamiento del perfil triangular del anterior estadio hasta dar
una morfologia bicdnica o en diabolo (fig. 6.5.D'.), de perfil circular y
generalmente hueca, si bien en ciertos casos aparecen imbricados varios conos
en ambos extremos del agregado (Fig. 6.5.E.). La diferencia entre un agregado
del tipo D y otro del tipo D', puede estribar en que se originen a partir

de nicleos ligeramente diferentes.

Las agregados en diabolo (D') pueden evolucionar
hacia morfologias de gavilla, en las que ambos conos del agregado comienzan
a colmatarse y desarrollarse lateralmente, presentando en todo momento bande-
ado concéntrico (Fig. 6.5.F.). En un posterior estadio, se puede producir
un relleno de las zonas laterales del agregado anterior, con un crecimiento
radial igual al que presenta el resto de este y mostrando bandeado concéntrico
en torno al nicleo. Este proceso origina morfologias esferuliticas (Fig.

6.5.G.).

Es de destacar que estos agregados estdn consti-
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tuidos por aciculas policristalinas formadas por una sucesidn de romboedros
de aproximadamente 0.2 », siguiendo el eje 3 de estos. Macrcscopicamente pre-
sentan bandeado concéntrico, estando formados los conos por tan solo una fina

lamina de estas agujas.
6.3.4. AGREGADOS ACICULARES LAMINARES

‘Estos son similares a los anteriores, si bien
su proceso evolutivo es diferente. Se desarrollan preferentemente entre la
interfase ge!/CSCI2 y el comienzo de la zona de mayor precipitacidon de la
F.P. Inicialmente estdn constituidos por un niiclec monocristalino en '“grano
de arroz" (Fig. 6.6.A.) sobre el cual se produce un desarrollo acicular (si-
guiendo preferentemente la direccion del eje c), de agujas laminares policris-
talinas, cuya seccion presenta tres costillas separadas entre si 120° (Fig.
6.6.B.). En los Gltimos estadios de su desarrollo, puede producirse un pro-
gresivo aumento del tamaio de estas aciculas, apareciendo en ciertos casos
romboedros {1011} en crecimiento epitdxico con las laminas de las agujas.
También puede producirse un aumento en el nimero de agujas formadas, que se
desarrollian segun el eje c de los cristales que las componen, apilandose para-

lelamente a sus ejes de alargamiento (Fig. 6.6.C.).

6.4. VELOCIDADES Y CINETICA DE CRECIMIENTO.

Dado que se ha realizado una observacién conti-
nuada bajo microscopia optica, de los procesos ocurridos en la columna de
difusion a lo largo del tiempo de experiencia, se han podido obtener diferen-
tes secuencias fotograficas de varios tipos de precipitados, en distintas

etapas de su crecimiento.
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Si se tienen en cuenta fas especiales caracteris-
ticas del aparato de cristalizacion (placa en “"U") y el método de seguimiento
del proceso de crecimiento (microscopia 6pticé), se pueden diferenciar dos
posibles situaciones de trabajo:

a) seguimiento de agregados emplazados dentro del gel,

b) sequimiento de agregados crecidos en la interfase gel/vidrio.

6.4.1. SECUENCIAS TEMPORALES DE CRECIMIENTO DE AGREGADOS CRECIDOS SOBRE LA
INTERFASE GEL/VIDRIO.

Inicialmente, se ha elegido la segunda situacién,
ya que esta nos permite una.mejor calidad Gptica en la observacidon del proce-
s0, que se desarrolla preferentemente en un plano (secuencias A,B,C,D,E y

Fl.

En la Fig. 6.7., se observa comc pueden aparecer
diferentes tipos de agregados a favor de esta interfase, segin la morfologia
y disposicidén inicial dentro del gel, del nicleo al que pertenecen. Para cada
una de las secuencias realizadas, se obtuvieron fotografias en periodos de
tiempo comprendidos entre 2 horas y 1 dia, obteniéndose finalmente, una vez
terminado el tiempo de experiencia, las medfdas del crecimiento de estos (en
M) y su relacion con el tiempo. Estas medidas se realizaron sobre la direccién
de crecimiento de las aciculas, (0001].

En el caso de secuencias obtenidas sobre cristales
0 agregados crecidos dentro del gel (secuencias G,H e I), las medidas se
realizaron también segin la direccién [0001}, que corresponderia con el eje

3 del romboedro {1011}, morfologia base de estos precipitados.

A continuacidon se describen algunas de las secuen-
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cias obtenidas en la zona de interfase gel/vidrio, acompafidndcse cada una
de ellas con.un esquema de su desarrollo temporal y graficas de las medidas

de crecimiento realizadas sobre estas.

Secuencia A: Corresponde a un agregado acicular situado en el frente de la
zona de precipitados mds proximo a la rama del Na2C03, del tipo que se observa
en la Fig. 6.7.B. Presenta un perfil circular y es producto del crecimiento
de un agregado paralelo situado inicialmente dentro del gel, de forma perpen-
dicular a la superficie del vidrio, impactando al crecer contra é1 (zona negra
central) y desarrollandose posteriormente de forma radial en torno a este
nicleo central. Se ha elegido una secuencia fotografica representativa dentro
ae la totalidad de fotos realizadas (Fig. 6.8.), donde se observan diferentes
estadios del crecimiento. En la Fig. 6.9., aparecen también diferenfes esta-
dios evolutivos, pero con intervalos de 1 dia entre si, las flechas indican

las direcciones de crecimiento del agregado.

A partir de las fotografias realizadas anterior-
mente se ha obtenido la grafica/secuencia de la velocidad de crecimiento,
en funcidn del tiempo (Fig. 6.10.A.), donde se observan los datos del creci-
miento (.en m/dia) segun la direccién {0001] de los cristales o la direc-
cion de maximo alargamiento de la agujas que componen el agregado, con respec-
to al tiempo en dias. El coeficiente de correlacion lineal para estos datos
es de 0.998 y la velocidad media de crecimiento de 39 m/dia. En B8, aparece
la grafica correspondiente a 12/t, con un coeficiente de correlacidon lineal
de 0.995.

Secuencia B: Corresponde a un agregado acicular situado en la misma zona que
el anterior, del tipo que se observa en la Fig. 6.7.D. Presenta tres ramas

originadas por el impacto contra el vidrio de un agregado trilobulado, también
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Fig. 6.8. Secuencia fotogrdfica representativa de 1a evolucidn temporal
4e un ACMI crecido sobre la interfase gel/vidrio. Tiempos de
secuencia: A=0; B= 3, C=5D0=7,E=10 y F=19

dias. s.b. = banda de mayor tamano del cristal,
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Fig. 6.9. Evolucion diaria del crecimiento del ACMI correspondiente a
ta secuencia A con el tiempo.

Tiempos de observacion: a =0; b=3; c=4; d=5;
e=6; f=7; g=8; h=9; i=10; J=11;

k =12 y 1 =19 dias. (Flechas = direcciones de crecimiento).
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"Fig. 6.10. (A) Representacion 1/t de la evolucidn del crecimiento
del ACMI de la secuencia A, en funcion del tiempo.
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Fig. 6.10. (B) Representacién 1°/t del anterior.



199

situado inicialmente perpendicular a este.

La secuencia fotografica elegida aparece en la.
Fig. 6.11., cuyos intervalos de tiempo se muestran al pie de esta figura.
En la Fig. 6.12. aparécen las zonas crecidas en intervalos diarios, pudiéndose
observar chogues entre diferentes agregados en crecimiento y un progres{vo

relleno de los espacios situados entre las ramas del agregado.

En la Fig. 6.13.5, aparece el grafico de velocida-
des de crecimiento obtenido en esta ﬁecuencia, con un coeficiente de correla-
cion lineal en los datos de 0.999 y una velocidad media de crecimiento, segin
{0001}, de 51.8 m/dia. En B se muestra el grafico 12/t, con un coeficiente

de correlacién lineal de 0.987.

Secuencia C: Corresponde con un agregado acicular, semejante a los anteriores,
amplazado en la misma zona y del tipo que aparece en la Fig. 6.7.A. En este
caso se trata de un agregado que aparece dispuesto paralelamente a la super-
ficie de la interfase gel/vidrio y en contacto con esta. Este agregado se
desarrolla en forma de dos abanicos opuestos en cuya evolucidén temporal se
produce un engrasamiento lateral, produciendo dos "ojos" laterales que pueden
1legar a'rellenarse totalmente (Fig. 6.14.) resultando finalmente un contorno
circular; este fendmeno serd tratado en detalle mds adelante. En la Fig. 6.15.
se observa el crecimiento diario de este agregado. Los datos relativos a su
crecimiento, aparecen en la grédfica de la Fig. 6.16.A, presentando un coefi-
ciente de de correlacion lineal de 0.998 y una velocidad media de crecimiento
de 43.5 m/dfa. En B, se observa la grifica 12/t de estas medidas, con un

coeficiente de correlacidon de 0.992.

Secuencia D: Corresponde a varios agregados similares al tipo que aparece

en la Fig. 6.7.C. Se encuentran emplazados en la zona de F.P. mas préxima



Fig. 6.11. Secuencia B. Diferentes estadios de crecimiento del agrega-

do, a lo largc del tiempo de experiencia.



Fig. 6.12. Evolucién diaria del crecimiento del ACMI correspondiente a
la secuencia B.

Tiempos de observacion: a =0; b=1; ¢c=2; d-=3;

4; f=5; g=6; h=7; i=8; j=9 y

k = 13 dfas. ( Flechas = direcciones de crecimiento).

"
"
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Fig. 6.13. (A) Representacidon 1/t de l1a evolucién del crecimiento
con el tiempo en el ACMI de la secuencia B.

(dias}

Fig. 6.13. (B) Representacitn lz/t del. anterior.



Fig. 6.14. Secuencia C. Diferentes estadios de crecimiento del agregado

a lo largo de los siguientes tiempos de experiencia.

A=0,B=1;,C=23;,0=4;E-=7; F=10 dias.



F{g. 6.15. Evolucidn diaria del crecimiento de un ACMI correspon
diente a la secuencia C.
Tiempos de observacion: a=0; b=1; ¢c=2;
d=3; e=4; f=5; g=6; h=7;1i=8;
j=9 y k =10dias. ( Flechas = direcciones del

crecimiento).
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Fig. 6.16. (A) Representacidon 1/t de la evolucién del crecimiento
con el tiempo, en el ACMI de la secuencia C.
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Fig. 6.16. (8) Representacidn 12/t del anterior.
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ala rama del NaZCG3. En la secuencia fotografica de la Fig. 6.17., se observa
la existencia de nicleos de diferentes tipos que se desarrollan radialmente
hasta producirse choques entre los agregados y un relleno total de los espa-
cios existentes entre ellos, dando finalmente un tapizado en mosaico con fi-

bras orientadas en miltiples direcciones.

En la Fig. 6.18, se observa el desarrollo diario
de cada uno de estos agregados, asi como las direcciones de crecimiento de
las diferentes zonas de estos. De la representacidn grafica de los datos de
crecimiento, que aparece en la Fig. 6.19., se ha deducido un coeficiente de
correlacion lineal para ellos de 0.997 y una velocidad media de crecimiento
de 40.5 M /dia. En B aparece la grafica 12/t de estos mismos datos, con un

coeficiente de correlacidn de 0.992.

Secuencia E: obtenida sobre un agregado policristalino similar al que se
observa en la Fig. 6.7.E, donde el nicleo central se orienta paralelamente
y en contacto con la interfase gel/vidrio. El emplazamiento de estos agregados
dentro de la columna de gel se sitda en una zona mds proxima a la rama del
CaClZ, estando constituidos por aciculas laminares formadas a partir de caras
de romboedro {1071}y {1121}, En la Fig. 6.20., se observa una secuencia foto-
grafica del crecimiento, donde se puede apreciar como este se concentra prio-
ritariamente segin la direccién [0001] de los cristales, paralelamente a la

direccion de maxima elongacidén del nicleo central. Cada una de las agujas
se puede dividir en varias, a medida que avanza el crecimiento, pudiendo pro-
ducirse asimismo fendmenos de apilamiento lateral entre agujas. Los datos
del crecimiénto aparecen reflejados en la Fig. 6.21.A, presentando un coefi-
ciente de correlacidn lineal de 0.985 y una velocidad media de crecimiento

de 33.4 m/dia. En B se observa la grifica 12/t de estos mismos datos, con

un coeficiente de correlacidon lineal de 0.956.



W

. \ A
8 “}.,
~.h:§C:JQ;

Fig. 6.17. Secuencia D. Diferentes estadios de crecimiento del agregado

a Yo largo de los siguientes tiempos de experiencia.

a=0;b=1;c=23;d=25;e=6; f=10dias.
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Fig. 6.18. Evolucidn diaria del crecimiento de un ACMI correspon
diente a la Secuencia D.
Tiempos de observacion: a=0; b=1; ¢c=2;
d=3; e=84; f=5; g=6; h=7;i=8;
J=9; k=10 y 1 =13dfas. (Flechas = direccio
nes de crecimiento).
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Fig. 6.19. (A) Representacion 1/t de la evolucién del crecimiento
con el tiempo, en el ACM! de la secuencia D.
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Fig. 6.19. (B) Representacién 12/t del anterior.



Fig. 6.20. Secuencia E. Diferentes estadios de crecimiento del agregado, a

lo largo de los siguientes tiempos de experiencia: A =0; B =3 ;

C:d;D:5;E=]0yF=]]diaS‘
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Fig. 6.21. (A) Representacion 1/t de la evolucién del crecimiento con
el tiempo, en el ACMI de la Secuencia E.
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Fig. 6.21. (B) Representacion lzlt del anterior.
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Secuencia F: Corresponde a un agregado fibroso-radial que no presenta inicial-
mente bandeado. Su disposicidn es similar a la que aparece en la Fig. 6.7.A,
con el nicleo central dispuesto paralelamente y en contacto con la superficie
de la interfase gel/vidrio, desarrollandose preferentemente segin ambos extre-
mos de este nicleo. E1 emplazamiento de este agregado se situaria en la zona
central de la F.P, Su constitucion estd basada en el desarrollo y apilamiento
de aciculas policristalinas formadas por romboedros. En la Fig. 6.22. aparece
su secuencia temporal de crecimiento, donde se puede observar su desarrollo
segin el eje de alargamiento de las aciculas y por apilamiento lateral de

estas. £l desarrollo diario de este agregado se muestra en la Fig. 6.23.

Los datos de la velocidad de crecimiento aparecen
en la Fig. 6.24. En A, se observa la grafica 1/t con un coeficiente de corre-
lacidon lineal de 0.987 y en B, se muestra 12/t con un coeficiente de 0.990.

La velocidad media de crecimiento deducida en este caso es de 110 x/dia.

Tal y como se ha dicho, este agregado no presenta
inicialmente bandeado, si bien en los Gltimos estadios de la experiencia,’
su crecimiento si presentd un bandeado concéntrico igual al que muestran los
agregados anteriormente descritos. La presencia o ausencia de bandeado puede:
ser explicada en base a la relacidn existente entre el transporte de materia
y la velocidad de precipitacién. Un efecto de esta relacidn serda la velocidad
de crecimiento del agregado, de cuyo valor dependerd la formacion del bande-
ado. Asi pues, para velocidades de crecimiento altas, el crecimiento observado
serd de tipo continuo, si bien debe estar basado en la formacidn de un micro-
bandeado no observable microscdpicamente, incluso con el uso de M.E.B; mien-
tras que para velocidades de crecimiento menores, se produce un bandeado

observable inciuso macroscopicamente.
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Fig. 6.23. Evolucion diaria de un ACMI sin bandeado, correspon
diente a la Secuencia F. '
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Fig. 6.24. (A) Representacion 1/t de la evolucidn del crecimiento
con el tiempo, en el ACMI de la Secuencia F.
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Fig. 6.24. (B) Representacidn IZ/t del anterior.
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Este fendmeno estd basado en la existencia de
un comportamiento ondulatorio en el proceso de crecimiento de cristales en
geles, que ya ha sido apuntada por Garcia-Ruiz et al. (1985) y Dominguez et

al. (1985).

6.4.2. SECUENCIAS TEMPORALES DE CRECIMIENTO DE AGREGADOS OBTENIDOS DENTRO
DEL GEL.

Como ya se ha dicho anteriormente, una primera
posibilidad de estudio de la cinética de crecimientoc y evolucidn morfoldgica
temporal de los precipitados, es el seguimiento mediante microscopia dptica

de agregados y monocristales emplazados dentro de la columna de gel.

En este caso se presentan secuencias de crecimien-
to de monocristales (romboedros) y agregados de varios de estos ("pifas"),
teniendo en cuenta que la calidad Gptica que se obtiene mediante la observa-

cidén bajo microscopia es siempre menor a la lograda en el caso anterior.

Secuencia G: Realizada sobre un monocristal con caras planas de romboedro
agudo de aristas curvas y sobre las cuales comienzan a desarrollarse escalo-
nes de crecimiento de contorno similar a "arcos gdéticos" (Folk, 1985). En
la Fig. 6.25., se observa la evolucion de estas caras planas hacia formas

escalonadas, que confieren al cristal un perfil casi esferulitico.

Los datos del crecimiento segun la direccidn
[0001], que aparecen en la Fig. 6.26.A, muestran un coeficiente de correlacidn
lineal de 0.957 y una velocidad media de crecimiento de 78.5 m/dia. En B se

muestra la griafica lzlt, con un coeficiente de correlacion de 0.986.

Secuencia H: Muestra un agregado de varios monocristales como el anteriormente

descrito, en forma de estrella; siguiendo la evolucidn temporal que aparece



Fig. 6.25. Secuencia G. Diferentes estadios de crecimientc de un romboedro

agudo, a lo largo de los siquientes tiempos de experiencia:
A=0,; B=2; C=3; D=6. E=12 y F =13 dias.
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Fig. 6.26. (A) Representacidon 1/t de la evolucidon del cremiento con
el tiempo, del cristal de la Secuencia G.
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Fig. 6.26. (B) Representacion 12/t del anterior.
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en la Fig. 6.27., se observa la formacion de placas tabulares de perfil en
"arco gotico”. El estadio final es una morfologia pseudoesferulitica, observa-

ble en esta misma figura.

Los datos de crecimiento para esta secuencia,
dada la dificultad de asociar las medidas a una direccidn cristalografica
clara, deben ser tomados con las debidas reservas, si bien el valor obtenido
en medidas diametrales del agregado dan una velocidad de crecimiento media

del orden de 10 pm/dia.

Secuencia I: Se observan en ella dos tipos morfoldgicos bien diferenciados,
por una parte, un agregado en “pifia" y por otra, un agregado acicular en
"barrita lobulada". E1 agregado en "pifa", como ya se ha dicho, estad consti-
tuido por varios romboedros maclados entre si, con gran desarrollo de escalo-
nes de crecimiento en “arco gotico". El agregado en "barrita 1obu1aﬁa", como
se explicd en capitulos anteriores, estd formado por aciculas policristalinas
alargadas segin la direccion [0001]. En 1a Fig. 6.28. se observan diferentes
estadios de crecimiento de ambos agregados aprecidndose un considerable aumen-
to en el tamafo del agregado en “pifia”, mientras que apenas se observa creci-
miento en la "barrita”; este fendmeno se produce siempre en la zona prdxima
a un cristal o agregado en "pifa®, credndose una franja de "sombra" a su alre-
dedor, en la que apenas se produce desarrollo de otros precipitados. Al igual
que en la secuencia anterior, a medida que avanza el crecimiento del agregado
en "pifia", se produce un progresivo redondeamiento de su morfologia externa

desembocando en una forma pseudoesferulitica.

La velocidad de crecimiento obtenida para este
agregado es de 19.7 m/dia, habiéndose realizado las medidas sobre una linea

diametral del agregado y por tanto sin ningin tipo de relacidn con alguna



Fig. 6.27. Secuencia H. Diferentes estadios de crecimiento del agregado, a lo largo
de los siguientes tiempos de experiencia: A =0 ;B=3;C=6;0=1
E=14 y F = 35dfas.

3



Fig. 6.28. Secuencia [. Diferentes estadios de crecimiento de un agregado
en “"pifia" a lo largo de los siguientes tiempos de experiencia:
A=0; B=2; €C=5; D=9; E=12 y F =13 dfas.
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direccién cristalografica. Asi pues, también deben ser tomados con las consi-
guientes reservas, los datos de los coeficientes de correlacidn lineal para

las graficas 1/t y lz/t, que fueron de 0.977 y 0.987, respectivamente.

Los datos obtenidos a partir age las secuencias
realizadas, siempre en gel de Silice, vienen reflejados en la Tabla 6.1, donde
aparecen estas, los coeficientes de correlacidn lineal que presentan las gra-
ficas 1/t y 12/t de cada una de ellas, la velocidad de crecimiento media y
el emplazamiento dentro del dispositive experimental de los agregados o cris-

tales sobre las que se realizaron.

En la citada tabla, se han incluido los datos
de crecimiento de un romboedro {1071} obtenido en geles de T.M.S., al objeto
de poder establecer relaciones entre los procesos de crecimiento presentes

en un gel y otro.

A la vista de los datos que aparecen en esta tabla,
se puede comprobar la diferente relacion que existe entre los valores del
coeficiente de correlacion lineal obtenidos en la representacidon de 1 versus
t y de 12 versus t, para las diferentes secuencias. Asi, en A,B,C,0 y E, los
valores ﬁara 1/t son siempre mayores que los correspondientes a lz/t, mientras
que en las secuencias F,G,H,I y T.M.S., los valores de 1/t son siempre menores
a los que corresponden a lz/t. Este hecho puede ser explicado si se observan
por una parte, los tipos de precipitados a los que corresponden estos dos
grupos de secuencias y por otra, a las condiciones obtenidas en las experien-
cias realizadas en el Capitulo. 4.

Asi pues, en precipitados que presentan un mayor

indice de cristalinidad, como ocurre con e} romboedro de Calcita, crecido

en gel de T.M.S. o con los romboedros agudos, agregados en “pifia" y agregados
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aciculares sin bandeado (secuencias T.M.S., [,H,G y F) el crecimiento sigue
una evolucién mas lineal (mayor coeficiente de correlacidn lineal lzlt). lo

que indica que se trata de un proceso dominado por el transporte por difusidn.

Los precipitados con un menor indice de cristali-
nidad, pertenecientes al grupo de los ACMI (secuencias A,8,C,0 y E), presentan
una tendencia mds distante del comportamiento lineal (menor coeficiente de
correlacidon lineal en 12/t), 1o que indica que el proceso dominante no sera
la difusidn, estando este condicionado por la presencia de interferencias

producidas por la existencia en mayor o menor grado de la matriz silicatada.

6.5. FORMACION DEL BANDEADO

Como se puede deducir de lo anteriormente expues-
to, la morfologia de los ACMI de CaCO3 obtenidos en gel de Silice mds iddnea
para realizar un estudio de la cinética de crecimiento de estos, es la de

agregados en gavilla.

Estos agregados presentan una distribucidn y mor-
fologia no cristalografica, en ramas con forma de "haz de espigas" (Sheaf
of wheat) o “"gavilla" (Fig. 4.12), que si se desarrolla en la interfase gel/

vidrio, toman la apariencia de doble abanico (Fig. 6.29.A).

Tal y coma se verd mas adelante, los agregados

aciculares de CaC0, obtenidos se pueden diferenciar en tres tipos, de los

3
cuales solo uno presenta bandeado concéntrico. A continuacién son expuestas

las principales caracteristicas texturales que este tipo presenta asi como

las posibles hipGtesis sobre la formacidn del bandeado.

Como se puede observar a partir de un estudio
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de microscopia Optica, este tipo de agregados de morfoiogia i1nducida presenta
un claro bandeado concéntrico tanto en los crecidos dentro del gel (gavilla
o didbolo), comc en los que se desarrollan en la interfase gel/vidrio (doble
abanico). Si son observados mediante MEB se puede ver con claridad que esta
estructura esta formada por gruesas bandas de agujas (a su vez constituidas
por cristalitos de Calcita alargados) dispuestos radialmente a lo largo del

agregado (Fig. 6.29.D).

Entre estas bandas aparecen zonas de baja densi-
dad de particulas (mds claras en microscopia dptica y mds oscuras en MEB).
Usualmente, 1a anchura de las bandas es siempre diferente, apareciendo en
algunos casos, bandas mas anchas en la parte externa del agregado que las

que se sitGan mas cerca del centro de este.

De cualquier manera, no existe un disefio de ban-
deado que responda a relaciones simples. En tcdos los agregados estudiados
en este trabajo, no se ha encontrado en ningin caso, una coincidencia clara
entre el disefio del bandeado que presentan y los modelos de crecimiento

lineares o de Liesegang.

En el estudio mediante MEB se puede observar que
la formacion y morfologia de todo el agregado estd formado por microhaces
dispuestos radialmente con respecto al conjuntc; cada uno de estos estd a
su vez constituido por fibras también dispuestas radialmente y cada una de
las fibras estd construida por multitud de romboedros de Calcita dispuestos
en un apilamiento segin su eje C [0007]. El tamafo de las diferentes particu-
las (microhaces, fibras y romboedros) no es una caracteristica tipica de los
ACMI de CaCOS. Las zonas de baja densidad de particulas coinciden con el lugar

geométrico ocupado por los centros de los microhaces y las zonas de alta
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densidad con el correspondiente a dos abanicos simétricos (Fig. 6.29.8).

En algunos casos, aparecen en las ﬁicrografias
Gpticas, finas bandas negras que corresponden con zonas de fibras de muy alto
tamafio de particula. Estas zonas, al ser observadas con MEB, aparecen formadas
por monocristales de Calcita con morfologia de romboedro {1071} de un tamafio
considerablemente mayor al del resto de los presentes en las fibras del agre-
gado. En estos se puede observar con claridad una orientacidn segin [0001].

(Fig. 6.29.0.)

Es muy importante hacer constar que se ha compro-
bado experimentaimente que la existencia del bandeado es un fendmeno absoluta-
mente independiente de los procesos dia-noche, asi como de cualquier otro
proceso de periodicidad externc al sistema. Esto ha sido posible realizando
experiencias en total oscuridad, sin que aparezca ningin tipo de variacidn
con respecto a las realizadas en condiciones normales. Se puede decir pues,
que el bandeado puede ser explicado como una estructura auto-organizada, rela-

cionada con el propio proceso de crecimiento.

La aparicion de una cristalizacién ritmica o ban-

deado puéde ser explicada por:

- La teoria de Mullin-Sekerka, segin la cual se establece que las fluctua-
ciones de la longitud de onda mds grandes que determinados valores criticos,
crecen deformando el frente planar, siendo este valor critico una funcién
decreciente de la velocidad de crecimiento. Hay pues, un cambio en el grado

de sobresaturacidon en la normal al frente de avance de la solucidn.

Este cambio puede ser explicado como un resultado
de la velocidad de evolucion del calor latente {(dependiente de la difusividad

térmica de la solucidn) o de la difusidon de)l soluto desde la interfase (por
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ej. el comienzo del estado firme en la normal al frente). El primer proceso
ha sido usadc para desarrollar un modelo cualitativo para la cristalizacidn
ritmica. Williamson (1968), usa el concepto de sobresaturacidn constitucional
(el andlogo de sobreenfriamiento constitucional en el crecimiento en solucidn)
para el caso del cemento Portland, un material muy similar a los ACM] de
CaCOa. No obstante, las fases que forman estos agregados cristalinos (Silicato
Cidlcico Hidratado y Carbonato Cdlcico) son debilmente solubles y ademids su
solubilidad es debilmente sensible con respecto a los cambios de la tempera-

tura.

Si consideramos la fase mids soluble de ambos,

es decir el CaCO su producto de solubilidad varia con la temperatura entre

3!
9.55 x 1079 a 0°C y 5.25 x 1079 a 80°C (Larson and Buswell, 1942). Incluso
suponiendo que existe un gradiente de temperatura tan amplio cerca del frente
de crecimiento, la sobresaturacidon relativa maxima obtenida asi es de alrede-

dor de 2.0.

En base a estos valores es pues muy dificil expli-
car la existencia de una precipitacion periddica como resultado del gradiente

de solubilidad generado por la difusidn del calor latente.

- Alternativamente, la existencia de bandeado parece ser el resultado del
compromiso entre la cantidad de substancia consumida en el proceso de creci-
miento y 1a que difunde desde el grueso de la solucidn al frente de precipi-
tacion.

Un problema interesante es del de determinar si
la formacidn de los ACMl es un proceso contfnuo (la velocidad de crecimiento
es siempre positiva y la estructura de bandeado aparece como un cambio en

el nimero y tamado de los cristales), o por el contrario, puede existir un
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instante en el cual la velocidad de crecimiento sea cero, con 16 cual se pro-
auciran sucesivos estadios de nucleacion y crecimiento. Se ha podido corro-
porar que la formacion de bandas no responde a relaciones lineares, siendo
ademas su tamafio (anchura) aleatorio, si bien siempre dentro de ciertos mar-

genes dimensionales, que en nuestras observacionesestan entre 8 p y 90 4.

En la Fig. 6.30.A se muestra la distribucidon de
las bandas que presenta un agregado de morfologia inducida con bandeado con-
céntrico. E1 valor de la distancia igual a O u corresponderd con el centro
del agregado radial, situdndose la interfase agregado/gel en un valor de
625 ., que serd a su vez, el radio de este. En esta figura aparecen dos tipos
de bandas, diferenciados en base a las caracteristicas que presentan bajo
microscopia dptica y electrdnica de barrido, ya comentadas con anterioridad
en este mismo apartado. Las bandas oscuras corresponden con 20nas de mayor
densidad de particulas, mientras que las claras lo hacen con zonas de baja
densidad. Una representacidn de las diferentes densidades de particulas de
CaC0,, a lo largo de este agregado, aparece en la Figura 6.30.8, cuya escala
se co;responde con la de la Figura 6.30.A. En este caso se puede observar
que existird un comportamiento ondulatorio a lo largo del proceso de creci-
miento del agregado (con fases de formacién de zonas de alta y baja densidad)

que no sigue una pauta lineal.

Por tanto, se puede proponer como modelo genético
de este tipo de estructuras, un proceso fruto del compromiso entre la velo-
cidad de crecimiento en la fase cristalina, en este caso Calcita, y la velo-
cidad de aporte de materia desde las ramas que contienen las soluciones reac-

tantes.



Densidad de particulas

TIEMPO (dias)

0 3 6 7 8 9 10 11 12 1314 15 16
T
t
|
-— !
i
Crecim. i
|
Agreg. !
|
— i
1
|
|
o S0 400 00 300 w0 0 tBot T 100
DISTANCIA (M)
Interfase
i
t i
]
l
i
I
. 1 Gel B
) i |
§ % !
© i
© 1
3 !
- 18 - —— I
0 w00 100 300 400 500 00 100
DISTANCIA (p)
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(C) Microfotograffa del agregado. '
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Segin esto, y Gado que el transporte de materia
se realiza unicamente por difusidn, en la isnterfase cristal/solucidn, se
producirian, tras alcanzarse la sobresaturacidn critica (necesaria para ini-
ciar el proceso de nucleacidn de los cristales), sobresaturaciones temporales
debidas a un proceso de absorcidén por parte de los gérmenes cristalinos for-
mados anteriormente y que permitirian el desarrollo de estos hasta alcanzar

su tamaio definitivo.

Esta nucleacidn tendra lugar a una cierta distan-
cia de la interfase gel/agregado, variando de acuerdo con los valores que
en cada caso presenten las concentraciones de COZ, que difunde hacia la super-
ficie del cristal y del compuesto silicatado que se estd formando a partir
de esta. Dado que el producto de solubilidad de la matriz silicatada, debe
ser menor que el de CaCOa, es 18gico pensar que siempre se producird la preci-
pitacion de esta fase, antes que la del Carbonato, actuando a la vez los Ca2+
como precursores de la nucleacidén de este, una vez que los productos de las
concentraciones de Caz" y COZ sean iguales al Ks del CaCO3. A partir de lo
anteriormente expuesto, cabe pensar que se produzcan dos posibles variantes
del modelo, cuya evolucidn se puede observar en la Fig. 6.31. Asf, en la Fig.
6.31.A, aparece el frente de crecimiento del agregado presentando un creci-
miento continuo de las gavillas que lo forman (1). A continuacidn se produce
un paro en el crecimiento de estas fibras, apareciendo una nucleacidn de cris-
tales de Calcita a una cierta distancia del frente de crecimiento (2); la
orientacién de estos nuevos nicleos es la misma que ia de los cristales que
forman las fibras anteriores, 1o cual puede sugerir la existencia de fibras
de matriz silicatada que actuarian de nexo de unidn entre ellos y el frente
del agregado, produciéndose en ambos casos un crecimiento epitdxico de la

fase carbonatada sobre la matriz silicatada, si bien,
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la presencia de esta matriz no es detectable mediante microscopia dptica ni
MEB. Este proceso culmina con el desarrollo de nuevas fibras aciculares en
torno a los nacleos formados, siguiendo siempre un disefio en gavillas y gene-

rando una nueva banda del agregado.

En la Fig. 6.31.B, aparece el segundo modelo de
crecimiento del agregado, en el que partiendo de un mismo estado inicial (1),
se produce la precipitacion de nuevos nicleos de carbonato, en este caso sobre
el frente de crecimiento del agregado, esta nucleacidn produce una fina banda
de cristales de un. tamafio mayor al de la media del resto del agregado (2),
claramente observable mediante microscopia Optica y electrdnica de barrido.
A continuacién se produce un desarrollo normal de nuevas fibras formando

microhaces en gavilla sobre estos nicleos preexistentes (3).

Ambos fendomenos sugieren la existencia de un pro-
ceso de mineralizacidn de la matriz silicatada, que cowo ya se ha dicho preci-
pitard en primer lugar, con los cristales de carbonato precipitados a conti-
nuacidn. Este proceso presenta asimismo, gran cantidad de analogias con los
fendmenos de biomineralizacion que tienen lugar en seres vivos, por ej. molus-
cos, en -los que la precipitacion de carbonatos siempe se encuentra asociada

a la presencia de una matriz organica.

6.6. GENESIS Y EVOLUCION DE LOS “0JOS", EN AGREGADOS EN GAVILLA

A medida que avanza el crecimiento de un agregado
en gavilla, se puede observar con claridad, especialmente si su crecimiento
se sithia en la interfase gel/vidrio, que se produce un desarrollo de dos mor-
fologias en abanico, unidas entre si por sus centro: en el punte correspon-

diente al nicleo del agregado.



Cada unc de estos abanicos se desarrolla radial-
mente, aumentando su longitud segin el eje principal del agregado y su anchu-
ra, al 1ir engrosandose este en sus laterales por desarrollo y apilamiento

de nuevas fibras.

Este proceso de crecimiento desemboca en un pro-
gresivo curvamiento lateral de los contornos de ambos apanicos, llegando un
momento en que los laterales de estos llegan a contactar. En este momento
el agregado presenta un aspecto general como el observado en la Fig. 6.32.A,
donde se aprecia la existencia de dos huecos u "ojos" a ambos lados del

nicleo.

En posteriores estadios del crecimiento, se pro-
duce un proceso de acrecion y desarrollo de nuevas aciculas en las paredes
de cada uno de los ajos, disponiéndose estas segin un disefio radial, pero
estando siempre condicionadas por la geometria del "ojo". Este proceso desem-
bocaria en el relleno total de estos huecos, presentando esta zona una dis-

posicion de las agujas quasi-concéntrica.

Todo el desarrollo de este fendémeno se puede
observar ‘'en la secuencia temporal de la Fig. 6. 32., en donde se han selec-
cionado fotografias correspondientes a tiempos de 0, 4, 9, 11, 12 y 20 dias,
considerando como t = 0 el momentc en que se produce el contacto entre ambgos

abanicos de un mismo lateral del agregado.

En la Fig. 6.33., se puede observar un agregado
de este tipo en su estado final, bajo nicoles cruzados, mostrando la cruz
de Malta pseudouniaxica. Este hecho indica con claridad que se trata de agre-
gados policristalinos orientados. En la misma foto se aprecia asimismo, el

relleno de ambos “ojos" del agregado y su disposicidn, ademas del bandeado



Fig. 6.32. Secuencia de evolucién de los "ojos". Diferentes estadios
evolutivos correspondientes a los siguientes tiempos de
secyencia: A=0; B=4; C=9; 0=11; E=12 ¥y
F = 20 dias.



Fig. 6.33. Agregado en "gavilla" mostrando los dos "ojos" laterales
totalmente rellenos ( nicoles cruzados).
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concéntrico que este presenta.

6.7. TIPOS TEXTURALES EN AGREGADOS ACICULARES DE CaCD3

Dentro de los agregados aciculares de morfologia
inducida, obtenidos en las experiencias con gel de Silice a pH = 10, aparecen

tres tipos de aciculas claramente diferenciados entre si.

Estos tres tipos, descritos parcialmente a lo
largo de este capitulo, se representan en la Fig. 6.34. En A se muestra una
fibra de un agregado acicular fibroso, formado por la sucesién de romboedros
11011}, apilados segin su direccion [0001] y con un tamafio medio de 0.3u.
En general, existe continuidad fisica entre los romboedros de una misma fibra,
sin embargo, cuando esta no existe, aparece entre los romboedros una tenue
fibra, de textura irregular, que debe corresponder con la matriz silicatada
ya descrita. Este tipo de agregados aparecen en el frente de la F.P. mas pro-
ximo a la rama del Na2C03. En B se muestra un agregado acicular laminar, cuyas
fibras estan formados por tres costillas tabulares, espaciadas entre si apro-
ximddamente 120° y de superficies y perfiles regulares. En el extremo de cada
costilla-pueden apreciarse caras de romboedro del tipo (1011} & {0221}, 1o
que confirma la orientacidon de las unidades cristalinas que la forman. Estos
agregados aparecen en la zona intermedia entre la F.P. y la interfase gel/so-
Tucidn de CaClz.

En el esquema C, se presenta una fibra de agregado
acicular compuesto; en este caso aparecen también tres costillas pero de per-
fil aserrado y espesor variable, formando cada una de ellas una sucesidon de

grupos de dos dowos, coincidentes con dos tipos texturales de superficies.

Se acepta que estan regidas por una simetria de eje ternario helicoidal, st



Diferentes tipos de fibras policristalinas en agregados aciculares.

Fig. 6.34.

B = Agregados aciculares laminares

A = Agregados aciculares fibrosos

C = Agregados aciculares compuestos
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pien se observan claramente relaciones lineales. Estos agregados aparecen
emplazados sobre la interfase gel/solucidn de CaClZ. Las caracteristicas tex-
turales y estructurales de estos agregados, seran tratados en detalle en el

siguiente capitulo.



7. ANALISIS TEXTURAL DE  LAS PRINCIPALES MORFGLGGIAS GBTENIDAS

7.1. INTRODUCCION

En el presente capitulo se pretende dar una vision
en detalle de las texturas que presentan los precipitados de CaCO3 {Calcita),
obtenidos en experiencias con gel de Silice a pH = 10. Se ha seguido para
este apartado la secuencia morfoldgica espacial que presentan los precipita-
dos, ya citada en el Capitulo 6 (ver Fig.6.0), comentandose los caracteres
texturales de cada uno de ellos, a medida que van apareciendo al desplazarnos

a través de la columna de gel, desde la rama del CaC]2 hacia la del NaC03.

Dado que el objetivo principal de este trabajo
estd basado en un estudio en detalle de los agregados cristalinos de morfolo-
gia inducida de CaCGa, pasaremos primero a revisar las caracteristicas textu-

rales y morfogenéticas de estos.

Garcia-Ruiz (1980) realiza una clasificacion de
los agregados cristalinos, dividiendo estos inicialmente en dos grupos: los
cristalograficamente coherentes y los cristalograficamente incoherentes. Cada
uno de e;tos dos grupos se puede dividir en otros dos: homogéneos y hetero-

géneos, es decir, aquellos que estdn.constituidos por una o dos fases.

Dentro de la gran diversidad de morfologias obte-
nidas en este trabajo, es dificil diferenciar morfoldgicamente en muchos
casos, los precipitados cristalinos normales de los agregados cristalinos
de morfologia inducida; es decir, que aduciendo simples criterios morfoldgi-

cos, es dificil discernir si el fendmeno de morfologia inducida estd realmente
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actuando. Si se tiene en cuenta que para que se produzca la aparicidn de un
ACMI es necesaria la presencia dentro de él de dos fases, la carbonatica y
la matriz silicatada, no se puede‘precisar en muchos cascs el grado de presen-
cia de esta matriz dentro del precipitado y por tanto la clasificacidn de
este, en base a este parametro. De ahi que haya que recurrir a criterios tex-
turales y morfogenéticos en muchos de los casos, para poder realizar la clasi-

ficacidn del precipitado.

7.2. ANALISIS TEXTURAL DE LOS PRECIPITADOS
7.2.1 AGREGADOS COMPUESTOS

Estos agregados estan formados por dos tipos mor-
foldgicos claramente diferentes, como ya se dijo en el capitulo anterior.
Dado que aparecen emplazadas sobre la interfase gel/sclucidn de CaC12, ambas
morfologias se desarrollan a partir de esta superficie de forma simuitanea
y diferente, debido a las caracteristicas de cada medio a un lado y otro de

esta.

En la Fig. 7.1. se pueden observar las dos morfo-
logias que componen el agregado, estando claramente diferenciadas entre si
por una superficie planar coincidente con la de la interfase. Por una parte,
un monocristal del tipo romboedro de exfoliacidn {101 , Que presenta una
banda lateral de caras no-singulares que ocuparia una zona de caras prismati-
cas del tipo (1010}; su tamafio es de unas 100 u y se desarrolla en el interior
del gel. La segunda morfologia estd constituida por agregados paralelos forma-
dos por aciculas policristalinas de hasta 1 mm de longitud; estas, a su vez,
" se crean a partir de la unidn de tres costillas, separadas entre sfi 120° y

de perfiles dentados y anchura irregular. Estas costillas aparecen por tanto
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Fig.7.1. Agregado Compuesto, vista general.(M.E.B.)

Fig.7.2. Agregado ccmpuesto,emplazamiento de la interfase gel/solucidn de CaC)Z,
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relacionadas entre si por un eje 3.

Un agregado similar aparece en la Fig. 7.2., donde
se puede observar con claridad la orientacidon de las caras del romboedro y
de las caras escalonadas que presentan las costillas que forman las fibras.
Sobre esta misma foto se ha marcado la posicion sobre .la que se sitQaria la
interfase gel/solucion de CaClz, en relacion con el emplazamiento original

del agregado (G/S).

En ciertos casos, los proceso§ de génesis de caras
no-singulares pueden presentar un mayor desarrollo sobrg'este tipo de preci-
pitados apareciendo morfologias del tipo que aparece en la Fig. 7.3., en donde
se observa una mayor abundancia de caras no planas en los cristales, predomi-
nando las formas req°ndeadas. tanto en el romboedro que crece dené%o del gel
como en las fibras que lo hacen en la solucidn (A). En (B) se muestra un ge-
talle de la anterior, donde aparece un racimo de cristales de carii:no-singu-
lares crecidos sabre el romboedro (1011}. En estos se aprecian con claridad
las caras planas {1011} de romboedro de exfoliacion y la zona de caras curvas

(c.c.).

Volviendo a la zona de fibras del agregado, en
ellas se puede apreciar la existencia de una misma disposicion entre las cos-
tillas de cada una de estas, apareciendo tanto las fibras como las costillas
paralelas entre sf (Fig. 7.4.A.). Si se observa en detalle una de las fibras,
se distinguen con claridad las tres costillas que la componen, los perfiles
dentados de estas y las variaciones en anchura y textura de superficie que
se producen si nos desplazamos a lo largo de cada una de ellas (Fig. 7.4.8).
Las zonas anchas o estrechas de cada costilla no aparecen dispuestas siguiendo

una pauta regular o lineal, si bien se suelen presentar formando sucesivos
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Fig.7.3. (A} Agregado Compuestc con predominia de caras curvas en sus cristales.

(8) Detalle del:anterior, mostrando cristales de caras curvas.(M.E.B.)



- Fig.7.4. (A)Zona de fibras de un agregado compuesto.

(B)Detalle de las tres costillas de una fidbra.(M.E.B.)
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contornos en "punta de flecha” con ambos lados aproximadamente simétricos
con respecto al plano central de la costilla. La sucesidn de estas zonas en-
sanchadas a lo largo de cada fibra, considerando a la vez las tres costillas
que la forman, parece estar regida por la simetria de un eje ternarioc helicoi-
dal, si bien no puede establecerse ninguna relacion lineal clara a este

respecto (Fig‘. 7.4.A).

En la Fig. 7.5. se ha representado en detalle
una costilla correspondiente a este tipo de agregados donde se observa la
disposicidn de las unidades cristalinas que la forman, asi como las diferentes
texturas que en ellas se presentan. En base a la multitud &e datos aportados
por un estudio detallado mediante MEB se ha podido deducir que este tipo de
agegados y en concreto las fibras que lo componen, estdn formados por una
multitud de unidades 3-D de Calcita agrupados en unidades 2-D de mucho mayor

tamafio.

Estas unidades 2-D presentan morfologia tabular
y como ya se ha dicho, tienen un caracter policristaling. Su tamafo estad com-
prendido entre dcs y treinta micras segiin los casos y evolucionan bien late-
ralmente, por acreccidn de nuevas microunidades 3-D en sus margenes o bien
por sucesivos apilamientos paralelos de nuevas unidades 2-D. Este segundo
proceso es la base de la formacidn de una costilla, segin el cual se produci-
ria un sucesivo apilamiento de unidades 2-D siguiendo ciclos en los cuales
se ird aumentando o disminuyendo progresivamente el tamaiic y/o la anchura
de estas unidades. Si se produce un aumento progresivo de este tamano, se
generan zonas escalonadas y de superficie irregular (Z.E. en la Figura). Si
las unidades que se van apilando son cada vez de menor tamafio, se producen

superficies mds planas y regulares, observandose sobre ellas tan solo lineas



tica de una costilla

on esquema

7.5. Representaci

Fig.

Zonas planares Z.E. = Zonas de escalones (ver texto}.

Z.P.
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poco definidas que denotan la separacidn entre cada dos unidades 2-D sucesivas

(Z.P. en la Figura).

Al igual que ocurre en las zonas laterales de
una costilla, en ia zona central de esta se producen cambios texturales apre-
ciables segin estén aumentando o disminuyendo de tamafio las unidades 2-D que
la forman. En el primero de los casos, esta superficie o franja central, se
presenta al igual que las zonas laterales con una disposicidn de sucesivos
escalones, observiandose en ciertas zonas de ella las unidades 3-D que forman
cada uno de ellos. Estas unidades resultan ser romboedros del tipo {1011},
de Calcita, orientados siempre segin su eje C y apilados entre si (A en la
Figura). En el segundo caso, es decir, si se trata de una zona de disminucién,
la franja central presenta una textura formada por multitud de triadngulos
equiorientados, correspondientes cada uno de ellos a caras {1011} de cristales
de Calcita. El aspecto externo de esta superficie es planar aunque si es
observada a mucho mayor aumento aparece como 1rregu]ar, dado que 1a§ pequeiias
caras anteriormente citadas se disponen formando un cierto angulo con el plano
que esta superficie define (B en la Figura). Esta superficie corresponderia
con un plano de notacidn (1070). Mas adelante se veran en detalle fotografias

obtendias mediante MEB correspondientes a- las zonas citadas anteriormente.

A partir de los datos tex;urales ya citados, se

1a podido deducir que la formacidn de este tipo de fibras se basa en unidades
ristalinas como la que aparece en la Fig. 7.5., formadas por la combinacidn
e romboedros {1011} y 0221} . Estas unidades 3-D se agrupan formando planos
bulares, normalmente del tipo (1011) (Fig. 7.6.A). Cada una de estas uni-
jes 2-D se apila sobr2 la formada anteriormente, estando constituidas por

nos (1011), (0111) y (1101), espaciados entre si 120° y emplazados alrede-
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dor del eje 3 (c) del cristal. Estos planos forman un angulo de 45°C con este
eje.

Dado que las unidades cristalinas basicas de estos
agregados son el resultado de la combinacidn del romboedro de exfoliacidn
aoin y el romboedro 10221} (Fig. 7.5), se pueden producir a lo largo del
crecimiento de estos, fendmenos de competencia entre las dos formas, désaro-
11éndose predominantemente un tipo u otro de caras. De ahi que sobre un mismo
emplazamiento dentro de la placa policristalina (p. ej. sobre una costilla),
puedan aparecer caras del tipo {1011} (Fig. 7.5.A), o bien del tipo 02213
(Fig. 7.5.B). Otrcs aspectos de esta cuestion seran tratados en detalle mas

acelante, sobre otro tipo de agregados similares a este.
7.2.2. ROMBOEDROS Y CRISTALES DE CARAS CURVAS

Se incluyen en este grupo ambas morfologias, daco
que la segunda es consecuencia de la evolucidn temporal de la primera, estando
ambas intimamente relacionadas tanto morfoldgicamente como espacialmente.
Como ya se ha dicho, estos tipos aparecen emplazados dentro del gel en una

zona proxima a la interfase con 1a solucion de CaC\Z.

Dado que los romboedros aparecen en los primeros
estadios de la experiencia y evolucionan rapidamente hacia morfologias de
cristal de caras curvas, es dificil obtener este tipe morfoldgico aistado
del gel para poder realizar un estudio textural mediante MEB, a no ser que
sea interrumpida la experiencia es sus comienzos para proceder a su extraccidn
del gel. De ahi que se haya realizado el estudio textural, en base a los datos
aportados por la microsconia dptica. Conio se observa en la Fig. 7.7., se trata

"de romboedros {1011}, con caras planss y sin ninguna caracteristica textural

destacada.



fig.7.7. Romboedro de exfoliacidn {1071} .Microscopia dptica,luz diagonal.

Fig.7.8. Crista) de caras curvas. Microscopia dptica,luz diagonal.
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Los cristales de caras curvas, muy similares a
los descritos por Prieto, Garcia-Ruiz y Amords (1981), consisten como ya se
dijo con anterigridad en seis caras planas de romboedro de exfoliacién aoin
y una banda curvada que ocuparia posiciones de caras prismaticas {1010} . Un
cristal de este tipo, fotografiado con luz diagonal; aparece en la Fig. 7.8.
Si este tipo de cristales es observado mediante MEB, presenta un aspecto como
el que se muestra en la Fig. 7.9.A, donde es claramente visible la diferencia
entre caras {1011} del romboedro y la zona curva. En la Fig. 7.9.B, se muestra
un detalle de Va banda de caras curvas del cristal anterior, con su superficie
rugosa. En la Fig. 7.9.C, aparece un detalle de esta superficie mostrando
un crecimiento predominante de unidades 3-D, cuyo tamafio puede oscilar entre
0.3 y 2 pu. E) tipo de caras que las constituyen parece coincidir con (10111,

presente en 1a morfologia general del cristal.

Como ya se menciond en el Capitulo 6, el siguiente
paso evolutivo en la secuencia espacio-temporal que presentan estos precipita-
dos consiste en cristales de caras del tipo {1071}, cuya parte central aparece
deprimida, formando un hueco (Fig. 6.2.C). Un cristal de este tipo aparece
en la Fig. 7.10.A, donde se observa con claricad la presencia de uno de estos
huecos sobre 1a cara {1011} y 1a zona de caras no-singulares, de textura rugo-
sa y coraloide. En la zona de cara plana, el tipo de crecimiento predominante
origina desarrollos 2-D de placas {1011}, Si se observa en detalle la zona
del hueco (Fig. 7.10.B), aparece una textura rugosa debida a un predominio
del crecimiento 3-DA;on unidades de este tipo siguiendo una cierta disposi-

cidn en sucesivas capas o planos paralelos a {10111,

En la Fig. 7.11.A, aparece un estadio morfoldgico

posterior al anterior tipo, que corresponde con el mostrado en la Fig. 6.2.D.



£ig.7.9.(A) Cristal de caras curvas .(B) Detalle de 1a banda curva central.

(C) Detalle de la superficie anterior.(M.E.B.)



Fig. 7.10.(A) Cristal de caras curvas mostrando huecos en los centros
de las caras planas (1071:.

(B) Detalle de la zona de hueco (MEB).
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Fig. 7.11. Estadio evolutivo posterior al mostrado en 7.10.(ver texto) (M.E.B.)



Aqui se puede observar un mayor desarrolloc del cristal sobre las zonas de
aristas entre caras del romboedro (1071} coincidentes con la posicidn de los
planos de simetria de este. Este fendmeno acrecienta el tamafo y profundidac
de los huecos centrales sobre las caras del romboedro {1011}, incialmente
planas. Simultaneamente, se produce un desarrollo de determinadas zonas de
la banca Ia}eral del cristal, engrosandose estas segin la perpendicular al
eje C del mismo. Estas zonas de mayor desarrollo coincidirdn aproximadamente
con las posiciones de los ejes binarios del romboedro sobre el plano ecuato-
rial del cristal. La textura superficial que presentan sigue siendo como en
el caso anterior, es decir rugosa y con desarrollo de unidades 3-D, excepto
en las zonas de caras planas {1071}, que presentan un crecimiento preferencial
de unidades 2-D. La zona central de estas caras en donde aparece situado el
hueco, presenta similares caracteristicas texturales a las mencionadas en
el cristal anterior (Fig, 7.10). Los recrecimientos arborescentes que aparecen
sobre la superficie del cristal corresponcden a restos cdel NaOH utilizado

en su separacidn del gel, siendo el resultado de un lavado defectuoso.

La siguiente morfologia que aparece siguiendo
esta secqencié correspondiente con la mostrada en la Fig. 6.2.E; es un hibrido
entre cristal con caras no-singulares y agregado en "corona". En la Fig.
7.12.A, se nuestra un agregado de este tipo en el que se observa la posicidn
del eje C del romboedro inicial [0001], la zona de banca lateral ocupada por
caras no singulares y el emplazamiento de las caras de tipo (1011} del rombo-
cdro. Estas caras han desaﬁarecido totalmente dejanco en su lugar seis zonas
deprimidas correspondientes a cada una de ellas y delimitadas entre si (cada
grupo de tres) por sendas costillas coincidentes con las aristas principales
¢el rowmboedro. La zona de caras no-singulares presenta como en el caso ante-

rior (Fig. 7.11) zonas recrecidas lateralmente que coinciden con las menciona
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Fig. 7.12. (A) Agregado en corona, siguiente estadio evolutivo (M.E.B.)
(B) Detalle de la superficie coraloide del anterior.
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das costillas. En ambas zonas, la textura de superficie es rugosa y cora-
loide. Un detalle de esta superficie aparece en la fig. 7.12.B, en la que
se aprecia la textura coraloide de la zona correspondiente a caras no-singula-
res; aqui el crecimiento se basa también en unidades 3-D de un tamaifio menor
a 1 pm, apiladas formando "grumos". En ciertas zonas se desarrollan por apila-
miento de estas unicades, superficies planares que corresponderian con caras

prismaticas del tipo (10101,
7.2.3. AGREGADOS &N "CORGNA“

Como ya se explico en el capitulo anterior, este
tipo de agregados corresponde a varias morfologias resultantes de una evolu-
cion temporal de romboedros y cristales de caras no-singulares, por tanto
son descritas a continuacion las caracteristicas texturales de los altimos
estadios de este proceso, que corresponderian con los aparecidos en la fFig.

6.2.

Si uno de estos agregados crece sobre la interfase
gel/vidrio, presenta una superficie de contacto sobre la cual se pueden apre-
ciar con mayor nitidez las caracteristicas texturales y disposicion espacial
de las unidades cristalinas que lo forman. Uno de estos agregados aparece
en la Fig. 7.13.A, en el que se aprecian las diferencias texturales entre
la superficie crecida sobre el vidrio y el resto del agregado, crecido dentro
del gel. La posicidn del eje C del agregado no es perpendicular a la super-
ficie del contacto, de ahi que este se presente algo distorsionado con respec-
to a la morfologia original, si bien se observa la presencia de los brazos
laterales paralelos al eje C, tal y como se mostrd en la Fig. 6.2.F. Estos

brazos presentan asimismo superficies de contacto con el vidrio (Fig. 7.13.B).
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Tcdas estas superficies presentan peguefias unida-
des 3-D de perfiles romboédricos, con un tamaio comprendido entre 0.3 y
10 m (Fig. 7.13.C). Si son observadas a mayores aumentos, aparecen intercala-
das entre las unidades de carbonato, unas laminas irregulares de naturaleza
totalmente diferente a 1a de esta fase carbonatada (Fig. 7.13.D, flecha),

Ggue prodrian corresponder con la matriz silicatada.

Una morfologia similar a la anterior aparece en
la Fig. 7:.14.A, en donde se observa la posicién ael eje C [0001] del agregado
y la de las caras {1071} y {1101} de) romboecro inicial, ahora ocupadas por
huecos. En esta misma foto se aprecia también la existencia de seis ramas
laterales, espaciadas entre si 60° y coincidentes con los planos de simetria
del romboedro (simbolizadas por R las coincidentes con las aristas superiores
y R' las que lo hacen con las inferiores) y una rama central emplazada sobre

el eje [0001].

Estadios posteriores en la evolucion de los agre-
gados en “corona", aparecen en la Fig. 7.14.B y C, en los que se aprecia un

cesarrollo preferencial seqGn ramas paralelas al eje C.
7.2.4. NUCLEOS EN "GRANO DE ARROZ*

Este tipo de precipitados aparece bzjo diferentes
morfologias que, por lo general, no sobrepasan un tamaiio de unas 200 . Su
caracter inicial es monocristalino, si bien pasan rdpidamente a ser policris-

talinos, debido a un rapido aéi]amiento de nuevas unidades en torno a ellos.

El nicleo inicial parece estar constituido por
monocristales con una forna compuesta de romboedros f1oin y (0251}, similares

al mostrades en la Fig. 6.1.E. Estos monocristales actuardn como nicleos



Fig. 7.14. (A,B,C) Diferentes tipos de agregados em corana (M.E.B.).
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de agregados, en los cuales las nuevas unidades cristalinas formadas mantienen
la orientacidon inicial de este. Dada la rapida evolucidn temporal ce estos
precipitados, no ha sido posible obtener fotcgrafias de MEB de ellos, desiendo
remitirnos a las rzalizadas mediante microscopia Gptica durante el tiempo

de experiencia.

En la Fig. 7.15.A aparecen este tipo de nicleos,
su caracter monocristalino se manifiesta al ser observados bajo nicoles cruza-
Gos. Las superficies de las caras suelen presentarse cubiertas de escalones
de crecimiento, similares a los descritos por Folk ({(1985), y denominados
"arcos goticos" (Fig. 7.15.A). Este tipo de crecimiento serd comentado en

¢etalle mas adelante.

Cuando estos precipitados han sufrido una evolu-
cion temporal que produce un proceso de agregacidn sobre el nicleo inicial,
se presentan morfologias como la que aparece en la Fig. 7.15.B y que hemos
denominado "granos de arroz". Estos precipitados presentan una textura de
superficie rugosa, muy similar a la descrita en los Gltimos estadios de los
agregados en “"corona" y que estd producida por un sucesivo apilamiento rapido

de pequefios unidades cristalinas del tipo 3-D.
7.2.5. AGREGADOS EN "ROSETA"

Este tipo de precipitados aparece ocasionalmente,
mencionidndose aqui mas por su interés morfolégico que por la abundancia de
su presencia dentro de las experiencias realizadas. Observados bajo microsco-
pia Optica se presentan como agregados planares, de contorno romboedral,
redondeados y con un claro bandeado concéntrico, lo que recuerda a las morfo-

logias que presentan las secciones de ciertos organismos del tipo nurmulites.
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Fig. 7.15. (A) Nicleo en grano de arroz. Microscopia Optica.

(B) Nacleo en huso (M.E.B.).
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En la Fig. 7.16.A aparece uno de estos agregados
observado bajo micrcscopia dptica de transmisidn, donde se aprecia con clari-
dad el bandeado concéntrico y la existencia de un nicleg éentra\ posiblemente
monocristalino. En 7.16.B se muestran otros observados bajo nicoles cruzados,
apareciendo también bandeado y continuidad dptica enm el agregado, 10 que in-
dica una equiorientacign entre las unicades cristalinas que lo componen y
el nicleo central. En esta misma figura aparecen morfologias circulares, con
cristales aciculares dispuestos radialmente, presentando un caracter policris-
talino tal y como se deduce de la aparicidn de la cruz de Malta pseudounidxica.
Este otro tipo morfoldgico no ha sido estudiado en detalle dada su escasez,

apareciendo solamente en experiencias aisladas.

La Fig. 7.17.A, muestra uno de estos agregados
observado bajo microscopia electrdnica de barrido en donde se aprecia su con-
torno en forma de rombo, asi como un bandeado concéntrico. En 7.17.B aparece
un detalle del anterior, con las unidaces cristalinas que lo componen, estando
estas dipuestas en forma de aciculas dentadas paralelas entre si y con la
diagonal mayor del agregado (todas las flechas representan una misma direc-
cion). E§tas unihades presentan caras de romboedro (1071}, de superficie plana
pero escaso desarrollo lateral, que deben corresponder con crecimientos den-
driticos, 1o que producird cristales esqueléticos de Calcita, que se super-

ponen entre si formando cada una ce las fibras (Fig. 7.17.C).
7.2.6. AGREGADOS EN "PINA"

Como ya se dijob con anterioricad, este tipo de
agregados se forman a partir de un romboedro {1011} sobre cuyas caras planas
se produce un fendmeno de formacion de sucesivos escalones tabulares con per-

fil en "arco gotico" (Folk, 1985). El1 proceso morfogenético que produce esta



Fig. 7.16. (A). Agregadas en roseta. Microscopfa Gptica.

_ (B) Agregados en roseta y agregados radiales. Microscopia
dptica, nicoles cruzados.



38KV 291X

Fig. 7.17. (A) Agregado en roseta (M.E.B.). _
(8) Detalle de la superficie del anterior.
(C) Detalle de las fibras.
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evolucidn ya ha sido descrito en el capitulo anterior, limitdndonos aqui -a
describir las caracteristicas texturales de cada uno de los estadios morfold-

gicos que se presentan.

Inicialmente aparecen romboecros de caras planas
como el mostrado en la Fig. 7.18, y que anteriormente hemos denominado "rombo-
edros agudos" (Fig. 6.1.G). Sobre estas caras se desarrollan unidades de cre-
cimiento tabulares con perfiles en "arco gdtico". Este tipo de crecimiento
se produce por lo general desde la parte central de la cara {1071}, evolu-
cionando hacia los vértices principales del cristal (ver Fig. 6.3.). Un esta-
dio inicial en la formacion de estas unidades aparece en la FigJ.18bis.A, en
la que se observa la presencia sobre la cara plana de pequefias unidades 3-D
gue aumentan progresivamente de tamano haciéndose a la vez mas planares; entre
anbos tipos de superficies existe en ciertos casos una clara linea de discon-
tinuidad gque corresosonderia aproximddamente con la diagonal menor de la cara

{1011} (ver Fig. 6.4.A).

A medida que avanza el desarrollo de estas uni-
dades, se observa la evolucidn hacia un crecimiento bicdimensional, mediante
superposicidn de escalones. Cada uno de ellos presenta una forma de cufia,
aumentando su espesor a medida que se aleja de la zona de origen. En este
estadio es la morfologia en "arco gotico" la que domina, tal y como se muestra

en la Fig.7.18bis.B (ver Fig. 6.4.B).

Si continia el proceso de formacidon y apilamiento
de nuevos escalones, se llega hasta tal total deformacion de la morfologia
inicial del “romboedro agudo”, ya gue cada cara plana de este se ha convertido
mediante el citado proceso, en una accumulacidn de nuevos cristales con con-

tornos redoncdeados. E1 tipo de textura presente en este estadio aparece refle-



Fig. 7.18. Romboedro agudo. Vista general. (M.E.B.).
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Fig.7.18.(bis) (A) Estadio inicial en la formacidn de unidades en arco gbtico.
(B) Unidades 2-D con perfil en arco gotico.
(C) Estadio postertor em la evolucion de estas unidades (M.E.B.)
{ver texto).



270

jaca en la Fig.7.18bis.C y corresponceria con la mostrada en la Fig. 6.4.C.
Aqui se aprecia un cierto curvamiento de estas unidades tabulares, si bien

se mantienen los perfiles en "arco gotico".

Uno de los posibles aspectos finales de un agrega-
do en “piRa" es el que aparece en la Fig. 7.19.A, en el que predominan las
forinas redondeadas. &n este caso se puede ain intuir la posicidn de las caras
del romboedro inicial y se observa la presencia de escalones en “arco gdtico”,
Si se observa en detalle la superficie del anterior agregado correspondiente
al extremo superior de este (Fig. 7.19.B) se aprecia el progresivo redondea-
miento de las superficies de las unidades tabulares, con un mayor desarrollo

del crecimiento de tipo 3-D sobre estas.

En ciertos casos, el proceso de apilamiento de
nuevas unidades tabulares y por tanto, el progresivo aumentc en la esferici-
¢ad del agregado puede llegar a producir otros tipos morfoldgicos diferentes
al ya sefialado y con texturas superficiales netamente distintas de las presen-
tadas por este. A continuacidn son descritos algunos de estos, como los que
aparecen en la Fig. 7.20. A y B, que corresponden con dos estadios morfolé-
gicos diferentes deniro del mismo tipo de evolucion. Ambos muestran morfolo-
gias tendentes hacia las formas esferuliticas. En A, A' y A" se muestra un
"agregado en pifia® con gran desarrollo de unicdades en "arco gotico" (A') que
observadas en detalle aparecen superpuestas e imbricacas entre si, con caras
del tipo {1071} de muy escaso desarrollo. En B, B' y B" se muestra otro agre-
gado similar al anterior, si bien el desarrollo de las unidades en "arco gdti-
co" sobre el cristal inicial aparece mucho mds evolucionado, llegando a produ-
cir una morfologia practicamente esferulitica, presentando estas el aspecto

de escamas sobre su superficie (B' y B").



Fig. 7.19. (A) Agregado en “pifa“.

(B) Detalle del anterior (M.E.B.).



(A, A', A") Agregado en "pifa" y detalles de los crecimientos en:

Fig. 7.20.

“arco gbtico”.

B") Agregado en"pifia"de contorno esferulitico y detalles

(8, 8'.

de su superficie (M.E.B.).
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En la Fig. 7.21.A, se muestra un agregado con
morfologia semiesferulitica, sobre la cual se ha marcado la posicidn del eje
C del romboedro inicial y la de la cara {10711 de este. Si se oﬁserva en deta-
1le la textura de superficie de la zona central de esta cara, que ha sufrido
un proceso de recrecimiento de unidades en "arco gdtico" (Fig. 7.21.B), apa-
recen sobre cada unidad, caras del tipo (1011} que presentan un progresivo
aumento en el angulo que forman con la superficie inicial de la cara del cris-
tal, que corresporicaria con los mismos indices. Este tipo de texturas es muy

similar 3 las descritas en conchas de Ostrea Hyotis (Bathurst, 1975, pag. 10).

Un estadio posterior en la evolucién de estos
agregados aparece en la Fig. 7.22.A, tratdndose en este caso de un agregado
también semiesferulitico, sobre cuya zona ecuatorial se produce un engrosa-
miento lateral formando una especie de anillo a su alrededor. Esta zona recre-
cida presenta una textura netamente distinta de las del resto del agregado
Gue sera descrita mas adelante. Las superficies de estos agregados aparecen
ocupadas por crecimientos de unidades en "arco gbtico", de contornos redon-

deados y con una clara simetria trigonal (Fig. 7.22. B y C).

E1 siguiente tipo morfoldgico de esta secuencia
temporal aparece en la Fig. 7.23.A, en la que se observa un monocristal (rom-
boedro (10i1}). roceado por un precipitado policristalino similar al descrito
anteriormente, que ocupa la zona ecuatorial de este. En la parte central se
distinguen con claridad tres caras del romboedro, agrupadas en torno. al eje 3
sobre los margenes de estas caras “planas" aparece la franja lateral de preci-
pitados, con una distribucién concéntrica. Si se observa en detalle la zona
central del agregado (Fig. 7.23.B), se aprecia la existencia de las unidades

de creciniento en "arco gdtico” sobre las caras del romboedro (ver flecha),



Fig. 7.21. (A) Agregado en'pifia”.

(B) Detalle de la superficie (M.E.B.).



Fig. 7.22. (A) Agregado en "pifia" esferulitico y con desarrollo de
una franja lateral policristalina.

(B) Detalle de la textura superficial (M.E.B.).



Fig. 7.23. (A) Agregado en "pifia" con un gran desarrolle
de la franja lateral

(B) Detalle de la zona del nicleoc mostrando las
tres caras del romboedro.

(C) Detalle de la banda lateral mostrando ban-
deado concéntrico (M.E.B.).
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desarrcilandose siempre hacia la posicidn del eje 3. En la Fig. 7.23.C, apare-
ce un detalle de la zona de margen recrecido, mostrando la disposicidn concén-
trica de sucesivas capas policristalinas, constituidas a su vez por cristales
aciculares de CaC0, dispuestos radialmente. El origen de este tipo de preci-
pitacidon, producida en los estadios finales de la experiencia, puede estar
debido a un aumento local en 1a sobresaturacion dentro de la columna de gel,
1o que produciria una precipitacion rapida ce pequefias unicades cristalinas
de CaC03, unido al efecto de la matriz silicatada presente en mayor o menor

cantidad dentro cde este proceso.
7.2.7. AGREGADOS ACICULARES

Como ya se dijo al principio de este capitulo,
este tipo de ACMI representa el grupo de precipitados de mayor interés y abun-
dancia en las experiencias con gel de Silice a pH = 10. Es en ellgs donde
el fendmeno de induccidn de la morfologia se hace mas patente y variado, apa-
reciendo formas con ausencia de simetria cristalografica pero con una morfolo-

gia autoordenada.

De los tres posibles tipos en los que se han divi-
dido, ya ha sido descrito el tercero, que denominamos "agregados aciculares
compuestos”, cuya zona de emplazamiento dentro de la columna de gel era prefe-
rentemente la interfase entre el gel y 1a solucion de CaClz. Pasamos pues
a continuacion a describir las caracteristicas texturales de los dos tipos
restantes, siguiendo comc siempre, la secuencia de aparicion de estos al des-

2

plazarnos sobre la columna de gel desde la rama del Ca * hacia la del COZ.

Agregados aciculares laminares: Este tipo ce precipitados corresponderian

con las morfologias H e [ d¢e la Fig. 6.1, que denominamos con anterioridad



agregados paralelos y agregados en gota. Ambcs estan constituidos por fibras
policristalinas crecidas en torno a un nucleo probablemente monocristalino,
tal y como se menciond en los capitulos 4 y 6. En los agregados paralelos
se produce un apilamiento y desarrolle de estas fibras, en torno al nicleo,
siguiendo la direccién de miaximo alargamiento de este y de forma paralela
a ella. ‘A medida que avanza el crecimiento del agregado, aumenta el tamafio
de Yos cristales que constituyen caca fibra, produciéndose por tanto un pro-
ceso de apertura radial de este, 10 que originard morfologias en “gota". Ambos
tipos morfolégicos aparecen emplazados en la columna de gel en posiciones
intermedias entre la zona del frente de primer precipitado (F.P.) y la z2ona

de emplazamiento de los agregados en corona.

Si se desarrollan sobre la superficie de la inter-
fase gel/vidrio, aparecen morfologias en doble abanico, con las fibras dis-
puestas radialmente en torno a la zona central en la que se sitla el nicleo
del agregado; ambos abanicos se disponen de forma simétrica con respecto a

este.

Los primeros estadios evolutivos de este tipo
Ge agregados consistirdan en un reducido nimero de fibras mas o menos parale-
las entre si y alargadas sobre ambos extremos del nacleo central. El tamafio
de estos es de aproximadamente 10 - 25,. En la Fig., 7.24, se observan fibras
formadas por tres costillas planares separacdas entre si 120°, que correspon-
derian con agregados del tipo B que aparece en la Fig. 6.34. El ancho aproxi-
mado de cada una de estas fibras es en este case 1 - 2 u, siendo los bordes

de cada costilla de perfil aserrado.

En la Fig. 7.25. aparece un agregado en un estadio

de mayor evolucidn, con un tamaic aproximadc de 300 u, asi como un detalle



Fig. 7.24. Nacleo precursor de agregados aciculares laminares (M.E.B.)

Fig. 7.25. Agregado acicular en un estadio mas evolucionado (M.E.B)
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de su zona central, donde se observa la disposicidn paralela entre las fibras
y el eje de maximo alargamiento del agregado. El tipo de fibras que 1o consti-
tuyen es igual al descrito con anterioridad. Ambos agregados se han desarro-

1lado en el interior del gel.

El segundo posidle emplazamiento de la precipita-
cidn de estos agregados es, como ya se dijo, la interfase entre el gel y la
placa de vidrio del dispositivo experimental, siendo en este donde se produce
un mayor aesarrollc de ellos, lo que posibilita su mejor estudio. A continua-
cidon son expuestas las principales caracteristicas morfoldgicas y texturales

que este tipo de agregados presenta.

En la Fig. 7.26.A, se muestra un agregado con
la caracteristica morfologia en abanico constituido por fibras laminares dis-
puestas radialmente con respecto al nicleo, no presentando ningin tipo de
bandeado. Sobre &1 aparecen restos de gel adheridos a su superficie, siendo

claramente diferenciables texturalmente del agregado.

En la Fig. 7.26.B, aparece el extremo de una de
las fibras del agregado anterior, observandose la existencia de las tres cos-
tillas laminares, separados entre si aproximadamente 120°. La textura rugosa
que aparece sobre la superficie de esta fibra corresponde con particulas de

Au del metalizado de la muestra, de un tamafio aproximadc de 0.20u.

Dentro de este tipo de agregados laminares se
pueden diferenciar subtipos, que si bien se basan todos en aciculas consti-
tuidas por tres costillas laminares, pueden presentar entre si diferencias
texturales. Esta diferenciacion corresponde en lineas generales con la zona
de emplazamiento del agregado dentro de la columna de gel. En la zona mas

proxima al frente de la 7.P., es decir a la rama del CO;, los agregados pre-
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Fig. 7.26. (A) Agregado acicular laminar, sin bandeado. Vista general (M.E.B.).

(B) Detalle de un extremo de una fibra del anterior. El1 granulado de
Ya superficie corresponde con las particulas de Au del metalizado.
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sentan aciculas ccnstituidas per costillas de superficie planar y muy nocc
espesor, siendo fuy ncmogéneas en toca su longitud y presentando sus extremos
la misma estructura que el resto, es decir con formas en punta de lanza (Fig.
7.26.8). A medida que nos cesplazamos hacia la rama del Caz*, se sigue mante-
niendo la estructura de aciculas formadas por tres costillas, haciéndose estas
cada vez mas inhomogeneas, aumentando su grosor y apareciendo sobre ellas
cristales de Calcita con formas compuestas por romboedros (1011} y {0221} .
£stas presentan bordes dentados y extremos con caras planas de romboedro o
pien con romboecros del tipo citado. Esta evolucidn morfolégica espacial no
fué mencionada en el Capitulo 6 dado que no produce un cambio apreciable en
la forma externa del agregado, al menos bajo observacidn mediante microscopia
dptica, siendo necesario para su estudio el empleo de microscopia electrdnica

de barrido, tal y como desarrollaremos a continuacion.

Asi pues, si seguimos la evolucidon de estos agre-
gados comenzando desde la zona mas proxima a la rama del Ca2+ hasta la mas
cercana a la rama de!l COZ, apareceran primero morfologias como las mostradas
en la Fig. 7.27.A, B y C. En (A) se observan varios agregados crecidos sobre
la interfase gel/vidrio, mostrando aciculas paralelas entre si y costillas
c¢e bordes dentados. En {(B) se muestra un detalle de aciculas pertenecientes
a este tipo de agregados con perfiles dentacos en las dos costillas en con-
tacto con el vidrio y una superficie planar en la tercera costilla crecida
dentro del gel (S.P. en la foto), cuyas caracteristicas texturales seran co-
mentacdas mas adelante. Se ha sefialado asimismo la posicidn del eje 3 de los
cristales que forman la acicula, que coincide con la direccidn de alargamiento
de la misma . En (C) aparece un detalle de aciculas similares a las ante-
riores, que previamente fueron parcialmente disueltas en HC1. Se observa que

cada una ce las costillas que forman la acicula estd constituida por unidades



Fig. 7.27. (A,B,C,) Diferentes aspectos de agregados
aciculares compuestos, crecidos sobre la

interfase gel/vidrio. (M.E.B.).
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tabulares de indices aoin 6 {0251), que se superponen entre si, segin la
direccidn del eje 3 del cristal. Este modelo de disposicién estructural ha
sido descrito con anterioridad para los agregados aciculares compuestos. (ver
Figs. 7.5. y 7.6.) y es perfectamente valido también para este tipo de agrega-

dos laminares.

Un tipo de aciculas, parecidas a las ya citadas
y asimilables a las que presentan los agregados aciculares compuestos, aparece
en la Fig. 7.28.A, en donce se distinguen varias de ellas de diseno irregular.
Presentan perfil dentado si estdn en contacto con el vidrio o la superficie
plana ya citada, si la costilla ha crecido dentro cel gel. A lo largo de cada
acicula se distinguen en la zonas entre costillas, caras planas de romboedros
e interpenetramientos entre las unidades de crecimiento correspondientes a
dos costillas adyacentes, tal y como ocurria en los agregados compuestos (Fig.
7.4.A). En (B) se muestran los exitremos de algunas costillas de este tipo,
que a diferencia del descrito en la Fig. 7.26.B, muestra terminaciones con

caras planas de romboedro (1011} (Fig. 7.28.C).

Las superficies planas que aparecen en los latera-
les de costillas crecidas dentro cel gel, presentan generalmente texturas
similares, es decir, una superficie que define aproximadamente un plano de
indice (1010}, pero con textura rugosa (Fig. 7.29.A). Si se observa en detalle
una de ellas, correspondiente a una acicula mas regular (es decir que presenta
una anchura de costillas aproximadamente uniforme y la zona entre dos costi-
11as con supérficies pianas), aparecen sobre esta superficie unos escalones
perpencdiculares a la direccion de alargamiento de la costilla que vendréan
definidos por caras del tipo {101 , equivalentes a los planos que forman

los dientes de sierra en las costillas crecidas en contacto con el vidrio



Fig. 7.28. (A) Aciculas de agregados aciculares compuestos, mostran
do interpenetraciones entre las tres costillas que
1o componen.

(B) Detalle de la zona de extremos de aciculas.

(C) Detalle del anterior, mostrando una cara del tipo
1071}, (M.E.B.).
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Fig. 7.29. (A) Acicula mostrando la superficie (1070) en el centro de cada
costilla y los escaiones (e) formados sobre esta superficie.

{3) Detalle de la anterior, mostrando las pequefas unidades 3-D

con caras {1011},
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({(E) en Fig. 7.29.A). Ademds de estos escalones aparecen microtexturas forma-
cas por pequeios triangulos coincidentes con las mismas caras anteriores que
forman parte de Jos microromboedros que constituyen cada una de las placas
de las costillas (ver Fig. 7.4.A), citados en los agregados compuestos (Fig.
7.6.). Este tipo de texturas se muestran en la Fig. 7.29.8 y corresponcderan

con las que aparecen en la Fig. 7.5.(B).

En algunos agregados crecidos en contacto con
el vidric se puede procucir un gran desarrollo de las superficies planas ya
citadas, que delimitan a una de las costillas de cada acicula. Dado que en
todos los casos hasta ahora descritos las aciculas se desarrollan de forma
paralela a la superficie de la interfase, se pueden originar texturas como
la mostrada en la Fig. 7.30.A. En esta foto aparecen aciculas de un agregado
paralelas entre si y con las costillas crecidas dentro del gel mostrando una
mayor anchura y un perfil en zig-zag o en una sucesion de formas lenticulares.
En la Fig. 7.30.B aparece un detalle de la anterior con las superficies {1070}
de cada costilla y una estructura laminar en los laterales de esta. Estas
laminas policristalinas aparecen a partir de extremos de aciculas en creci-
miento, gudiéndose originar a partir de su aparicidon la divisidn de una acicu-
1a inicial en dos de ellas, produciéndose un aumentc en la anchura del agre-
gado a medida que se desarrolla radialmente, 1o que originard las morfologias

en abanico que estos presentan.

El Gltimo posible subtipo de agregados aciculares
laminares es aquel que presenta aciculas formadas por tres costillas de poco
espesor, perfectamente laminares y con superficies planas; cada una de las
tres estad perfectamente individualizada de las otras y separada de ellas por

un canal recto, es decir, no existen interpeneiraciones de las unidades cris-
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talinas de dos costillas adyacentes como ocurria en casos anteriores. El per-
fil de las costillas no es dentado sino practicamente rectilineo. Los extremos
de las aciculas mantienen la misma mcrfologia disminuyendo tan solo su tamaiio
(ver Fig. 7.26.B). Estos agregados aparecen en la zona mas prdoxima a la rama
del COZ, es decir en la zona previa al frente de la F.?. ccupada por agregados

aciculares fibrosos.

En la Fig. 7.31 se muesira un agrupamiento de
varios de estos agregados entrecruzadcs entre si, donde se puecen observar
los caracteres texturales ya citados. Las lineas que aparecen en las superfi-
cies laterales de cada costilla (flecha) corresponcen con los limites entre

las unidades policristalinas tabulares que la constituyen (ver Fig. 7.5.).

tn muchos casos se pueden procucir fﬁ%ocesos de
recrecimiento sobre estos agregados, desarrollandose sobre equsi;omboedros
{1011} y cristales de caras curvas similares a los ya citacos en anteriores
apartados. Todos estos pequefios cristales que presentan la morfologia de equi-
librio pueden aparecer en los extremcs de las aciculas (Fig. 7.32.A) 6 bien
sobre las superficies centrales O laterales de cada costiila (Fig. 7.32.B).
En todos  los casos, el eje C de los romboedros aparece equiorientado con el
eje de maximo alargamiento de la acicula, es decir segin la direccidon [0001],
aunque no exista un contacto fisico entre los sucesivos romboedros crecidos
sobre la misma costilla. Este hecho indica claramente que existe una autoepi-
taxia entre las unidades cristalinas que constituyen la costilla y los cris-
tales recrecidos posteriormente. En la Fig. 7.32.C, se muestra un detalle
de la anterior, con romboedros {1011} aislacos o interpenetrados, siempre
segin la direccién {0001] coincicente con el eie 3 de estos. Tocos ellos apa-
recen sobre la misma costilla de una acicula cel agregaco. El tipo de creci-

wiento que estos cristales presentan es un cesarrollo 2-D de sus caras, si



Fig. 7.31. Agregados aciculares laminares (M.£.B.}.



Fig. 7.32. (A) Extremo de una acicula laminar con un romboedro (1037). (M.£.8 ).
{B) Crecimiento epitaxico de romboedros {1011} sobre . parte iate .}
una de las costillas aciculares laminares.
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bien se observan zonas de gran abundancia de huecos en posiciones que ccrres-
ponderian con caras del tipo {1010}, coincidentes a su vez con 13 superficie

central de la costilla.

Si el proceso de génesis de estas zonas de gran
abundancia de huecos se acentla, las morfologias de equilibrio iniciales (rom-
boedros {10711}, pasan a formar cristales de caras curvas como los Gue apare-
cen en Ya Fig. 7.33., consistentes en seis caras planas de indice (1011} y
una franja lateral curvada y repleta de multitud de escalones con pequefias
superficies del mismo indice, que corresponderia posicionalmente con caras
prismaticas del tipo {1070} . Este tipc de cristales puede aparecer al igual
Ggue los romboedros de equilibrio, formando apilamientos -segin la direccidn

{0001}, con un tamafio de hasta 50 u.

Todos los agregados aciculares laminares vistos
hasta ahora se han separado en dos grandes grupos: los crecidos dentro del
gel y 1o que 1o hacian en la interfase gel/vidrio, con las aciculas dispuestas
de forma paralela a esta superficie. A continuacion describiremos someramente
las caracteristicas morfol 6gicas y texturales de los agregados de este tipo,
crecidos . también sobre la interfase gel/vidrio, pero con una disposicidn de
las aciculas no paralela a esta superficie. Este tipo de agregados presenta
unas morfologias en forma de rosetas tabulares (Fig. 7.34.A), que se desarro-
1lan sobre la interfase. En ellas aparecen las aciculas dispuestas de forma
paralela entre si y acabadas en una superficie planar donde se pueden observar
sus secciones trianqulares con las tres costillas espaciadas entre si aproxi-
madamente 120° (Fig. 7.34.8). En la parte central de cada “roseta”, es posi-
ble observar a mayores aumentos l1a existencia de una zona de nicleo, formada
por rombcecros {1011} (Fig. 7.34.C) cuya direccion [0001} se presenta coin-

cidente con el eje de alargamiento de las aciculas.
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Fig. 7.33. Crecimientos epitaxiccs de cristales de caras curvas, sobre

agregados aciculares laminares (M.E.B.}.



Fig. 7.34. (A) Roseta tabular de agregados aciculares laminares crecidos per-
pendicularmente con la interfase gel/vidrio.

(B) Detalle de la superficie superior de la roseta anterior.

(C) Detalle de la zona de nicleo, mostrando romboedro {1071}. (M.E.B.)
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Agregados aciculares fibrosos: Este tipo de precipitados corresponderian con

las morfologias J, K, L, LL y M de la secuencia espacial de la Fig. 6.1.,
es decir: agregados trilobulados, en “gavilla” o "diabolo” e incluso formas
esferuliticas. Todas ellas estdn basadas en el mismo tipo de unidades crista-
linas, siendo las diferentes morfologias sucesivos pasos evolutivos del mismo

tipo morfoldgico.

En 1ineas generales, estos agregados estan forma-
dos por fibras policristalinas, dispuestas por lo general en haces de varias
fibras, Cada una de las fibras esta formada por una sucesion de romboedros
{1011} apilados segin su cireccién [0001), en tornc a la matriz silicatada

Gue constituye el armazdn de la fibra (Fig. 6.34.C).

La zona de emplazamiento de estos agregados es
la que hemos denominado frente de F.P., es decir, serd la mas p?Bxima a la

rama del Na2603 y es la que presenta mayor densidad de precipitados.

Pasaremos a continuacidon a realizar un analisis
textural pormenorizado para cada uno de los tipos morfolégicos que constituyen

este grupo de agregados.

: Agregados trilobulados: como ya se ha mencionado en anteriores capi-
tulos, este tipo de agregados presenta una morfologia externa compuesta de
dos piramides trigonales de seccidn redondeada unidas por sus vértices y
giradas entre si 60°. Inicialmente se presentan formando seis ramas policris-
talinas que coincidiran con las aristas de estas piramides. En la Fig. 7.35.A,
aparece la mitad de uno de estos agregados mostrando las tres ramas separadas
entre si aproximadamente 120°, asi como la textura fibrosa que estas presen-
tan. Un detalle de la zona central del agregado, correspondiente con su

nicleo, aparece en la Fig. 7.35.8, donde se hace mds visible la textura



Fig. 7.35. (A) Vista general de la mitad de un agregado trilobulado (M.E.B.).

{B) Detalle de la zona de nicleo de) anterior, mostrando cristales de
caras curvas en crecimiento epitixico con el agregado.
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de las fibras, dispuestas de forma paralela al agregado, y se observan cris-
tales de caras no-singulares (formados por romboedros {1011} y una banda late-
ral curvada) que son producto de un recrecimiento sobre esta zona de nucleo
posterior a la formacidn del agregado. La orientacidén de estos cristales re-
crecidos presenta como en otros tipos de agregados, fendmenos de autoepitaxia,

con su direccidn {0001] paralela a la de las fibras.

Los siguientes estadios evolutivos presentan mor-
fologias como las que aparecen en la Fig. 7.36, en donde se ha producidoun
desarrollo lateral de las ramas del agregado, si bien conservando la misma
simetria (A y B). Este proceso puede llegar a producir el relleno total de
los espacios existentes entre las ramas, generando una morfologia formada
por dos conos huecos de seccidn triangular redondeada, gi‘rados uno con res-
pecto al otro 60°. En la Fig. 7.36.C, se muestra la mitad de uno de estos
agregados, partido por la zona central del nicleo. El tipo de unidades crista-
linas que los constituyen es siempre el mismo, es decir, fibras policristali-

nas formadas por romboedros Qao7.

- Agregados en "gavilla" & "didbolo": estan formados por el mismo
tipo de fibras anteriormente citadas, dispuestas en forma de “gavilla" o "dia-
bolo". Por lo general, los dos conos que forman el agregado estan huecos,
desarrollandose las fibras a 1o largo de paredes tabulares a modo de empali-
zadas. Al igual que los tipos anteriores, presentan bandeado concéntrico,
si bien éste no es siempre claramente visible por MEB. En la Fig. 7.37.A,
se muestra uno de estos agregados crecido dentro del gel a partir de un nicleo
situado en la interfase gel/vidrio, de ahi que solo se haya desarrollado uno
de los conos (ver Fig. 6.5.0). Presenta bandeado concéntrico y seccidn circu-

lar, con el interior hueco. Si se compara este agregadc con el que aparece



Fig. 7.36. (A,B) Diferentes aspectos de agregados trilobulados.
(C) Mitad de un agregado en “didbolo”. (M.E.B.).



Fig. 7.37. (A) Agregado en “didbolo". (B) Agregado trilobulado.

(C) Agregado en diadbolo, con desarrollo de brazos (M.£.B.), (v. texta}.
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en la Fig. 7.37.B, crecido en condiciones similares pero perteneciente a los
agregados trilobulades, se puede observar que mientras uno presenta una
seccidn circular, el otro la tiene triangular (mostrando una simetria condi-
cionada por un eje 5). siendo ambos huecos y estando constituidos por el mismo

tipo de fibras policristalinas.

Sobre los extremos de los agregados en "“gavilla®
pueden desarrollarse de forma irregular nuevas ramas de fibras, tal y como
se muestra en la Fig. 7.37.C, en donde aparece uno de ellcs partido por la

zona del nucleo.

En ciertos casos pueden aparecer morfologias simi-
lares a la anterior pero en las cuales se ha producido el desarrollc del agre-
gaco formando una sucesidon de conos imbricados entre si, segin su eje de alar-
gamiento. Estos siguen presentando seccidn circular y bandeado concéntrico,
estando constituidos por el mismo tipo de fibras policristalinas que los ante-
riores. En la Fig. 7.38. A y B, se muestran ejemplos de este tipo de morfalo-
gias.

Como ya se dijo con anterioridad, una de las prin-
cipales caracteristicas texturales de estos agregados es la presencia de ban-
deado cuya génesis ha sido ya tratada en el Capitulo 6. Este aparece tanto
en morfologias en "gavilla" que presentan extremos homogéneos (Fig. 7.39.A
y B), como en las que se han desarrollado de forma irregular originando ramas
(Fig. 7.39. C y D). En ambos casos, la unidad cristalina basica es la fibra
policristalina formada por romboedros {1011 , apilados segin su direccidn
[0001) (Fig. 7.39.E). Estas fibras se apilan paralelas entre si, formando
una especie de "empalizadas" superpuestas entre si a lo largo del agregado,

o bien en forma de "mazos", cuando sobre los bordes de este aparecen ramas
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Fig. 7.38. (A,B) Diferentes aspectos de agregados en “diabolo" de conos
imbricados (M.E.B.).



Fig. 7.39.

(A)
(8}
Q)
(0)
(E)

Agregado en “"gavilla” mostrando pbandeado.

Detalle del bandeado,

Agregado en “"gavilla" con desarrollo de ramas.

Detalle de una rama, mostrando el bandeado.

Detalle de las fibras policristalinas que forman estos

agregados (M.E.B.).
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irregulares (Fig. 7.39.D).

Al igual que ocurre con otros tipos de ACMI, los
agregados aciculares fibrosos pueden presentar dos emplazamientos dentro de
la columna de gel: en el interior del gel, ya comentado y en la interfase

gel/vidrio, que pasamos a discutir a continuacidn.

Cuando un agregado de este tipo comienza a desa-
rrollarse sobre esta interfase, existen varias posibilidades en cuanto a la
disposicion gque presente su nucleo, con respecto a la superficie de esta (ver

Fig. 6. 7).

Por 1o general, la zona de nicleo se dispone de
forma aproximadamente paralela a la superficie de la interfase, dando morfolo-
gias similares a las ya descritas para los agregados aciculares laminares,
es decir en doble abanico. Esta morfologia seria similar a 1a que resultaria
tras seccionar longitudinalmente un agregado en "gavilla" crecido dentro del
gel, por tanto se conserva la disposicion de las fibras y el bandeado en igual

posicion que en estos.

En la Fig. 7.40.A, aparecen varios de estos agre-
gados crécidos a partir de puntos diferentes de la superficie de la interfase,
impactando entre si a medida que avanza su crecimiento y mostrando un claro
bandeado concéntrico, asi como microhaces en algunos de los extremos de los
agregados. Cada uno de estos microhaces, con un tamaiio aproximado de 100};,
presenta igual morfologia que el agregado, disponiéndose en ellos de forma
paralela y formando en su zona central huecos lenticulares, que como ya se
vid en el Capitulo 6 son lo que hacen dpticamente visible el bandeado (fig.

7.40.8).

Si se observa cualquiera de estos microhaces a



Fig. 7.40. (A) Aspecto general de agregados em gavilla crecidos sobre la interfase

gel/vidrio.

(8) Detalle de los microhaces formadores del bandeado (M.E.B.).
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mayor resolucidn, es posible ver con claridad que estan formacos por fibras
policristalinas (fig. 7.41.A), paralelas entre si y con respecto a la direc-
cion de alargamiento del agregado, si bien a medida que avanza el crecimiento
de este, la disposicién tanto de los microhaces como de las fibras que los
componen, se hace radial con respectoc al nicleo del agregado. £l tamafo de

los romboedros (1011} que forman las fibras es por 1o general de 0.1 a 0.5p.

Pueden aparecer sobre el agregado bandas con un
mayor tamafio ge los cristales, originadas a partir de cambios en las condi-
ciones de sobresaturacion del medio. Estas zonas presentan el mismo tipo de
romboedros {1011} que el resto del agregado, pero con un tamafio de cristal
de 1 - 3. La disposicidn de estos cristales a lo largo de la fibra es tam-
bién la misma, es decir, aparecen apilados segun la direccidn f6001} y por
1o general interpenetrados entre si (Fig. 7.41.8). Este hecho puede provocar
la aparicidn de superficies planares mal definidas sobre estos grupos de cris-

tales, que corresponderian con indices del tipo {1010} (Fig. 7.41.B).

Sobre las zonas de margen en crecimiento de estos
agregados, se puede observar la génesis y desarrollo de las fibras policrista-
linas. En los primeros estacios del crecimiento de una nueva fibra, no existe
por lo general una continuidad fisica entre los cristales de carbonato que
la forman (Fig. 7.42), apareciendo estos dispuestos segin una linea pero espa-
ciados entre si. En estas zonas de la linea no ocupadas por los precipitados
carbonatados, aparece tenuemente la fibra, que corresponde con la matriz sili-
catada dificilmente observable incluso con el uso de MEB. En posteriores esta-
dios evolutivos, sobre estas zonas libres de la fibra se irdn desarrollando
nuevos romboedros de Calcita hasta llegar a cubrirla practicamente en su tota-

lidad. Este proceso indica claramente la existencia de una epitaxia entre



Fig. 7.41. (A} Detalle de las fibras policristalinas de los agregados aciculares
fibrosos (M.E.B.) (ver texto).

(B) Detalle de una zona de banda de mayor densidad de precipitados.



Fig. 7.42. Zona de margen de crecimiento de un agregado en
gavilla, con romboedros {1011} aparentemente ais
lados y equiorientados con las fibras del agrega
do M.E.B. (ver texta).
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el substrato silicatadoc y la fase carbondtica cel agregado, corroborado ante-
riormente en base a otros criterios texturales {Fig. 7.32). Asimismo, aparece
relacionado con el mecanismo genético que produce el bandeado presente en

estos precipitados (ver Capitulo 6).
7.2.8. OTRAS MORFOLOGIAS

Dentro de este grupo se han incluido algunos tipos
morfolégicos que si bien no presentan en caracter repetitivo a lo largo de
las experiencias realizadas, aparecen en algunas de estas y muestran morfolo-
gias singulares, muy diferentes de las del resto de los precipitados descritos

hasta ahora.

- Agregados en estrella: por 1o general presentan morfologias cdnicas,
constituidas por un cono aplanado de bandas lobuladas sobre el que se desarro-
1an un nimero variable de ramas cilindricas, similares a dedos. La zona cen-
tral del cono puece presenfarse generalmente ocupada por un hueco o bien por
otro cono de menor tamafio. En todos los casos, aparece sobre estas morfolo-
gias un bandeado concéntrico observable bajo microscopia dptica y MEB (Fig.

7.43.A).

Si se realiza una mas detallada observacidn de
las texturas superficiales de estos agregados, mediante MEB (Fig. 7.43.8),
se aprecia una textura rugosa e irregular a lo largo de toda la superficie
de estos, con un desarrollo de formas microaciculares que tapizan esta. Bajo
observacidn con nicoles cruzados en microscopia optica, estos agregados pre-
sentan la cruz de Malta pseudounidxica, lo que indica un caracter policris-

talino.



Fig. 7.43. (A) Aspecto general de un agregado en estrella.

(B) Detalle del anterior (M.£.B.).
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8. CONCLUSIONES GENERALES

1. La formacidn de agregados cristalinos de morfologia inducida de CaC03,
en geles a pH = 10, es un fendmeno tipico de gel de Silice, no produciéndose
esta en otros tipos de geles utilizados y con el mismo pH (Agar-Agar, Gela-

tina, T.M.S.). (Capitulo 2)

2. Este tipo de agregados de CaCO3 estan constituidos por dos fases crista-
Yinas claramente diferenciadas: una fase carbonatada, de Calcita, y una matriz
de naturaleza silicatada, con un bajo grado de cristalinidad. La diferencia-
cién entre amb9s es posible en base al ataque quimico del agregado mediante
HC1, disolviéndose la fase carbonatada, mientras que permanece la matriz sili-

catada, que conserva la morfologia inicial del agregado. (Capitulos 2 y 4)

3. Esta matriz es claramente diferenciable de las inclusiones de gel de Silice
en cristales de Calcita, descritas por Henisch (1970), en el crecimiento de
este compuesto en geles de Silice a pH = 5. Estas diferencias se ponen de
manifiesto tanto por métodos de andlisis, difraccion de Rayos-X, espectros-
copia de. infrarrojos, asi como por un estudio textural mediante microscopia

electrdnica de barrido. (Capitulo 5)

4., La matriz silicatada asociada a los ACMI de carbonato calcico puede ser
considerada como un silicato cdlcico hidratado de bajo y variable grado de
orden a larga distancia. Dicha matriz estaria formada por una estructura lami-
nar desordenada. Cada capa 0 lamina puede ser imaginada como un niicleo de
calcita o Ca(OH)Z en la que los oxigenos forman parte de los grupos carbona-

to en el primer caso o de los grupos hidroxilo en el segundo pero a su vez
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algunos de ellos estan unidos a iones silicato con diferente grado de poli-
merizacidn, fundamentalmente 51207. Entre estas laminas desordenadas existen
2+

poros intercristalinos que contienen H_0, icnes Ca enlaces no saturados

2
y polisilicatos de alto grado de polimerizacién. Esta estructura propuesta

es similar a los productos de hidratacion del cemento Portland. (Capitulo 5).

5. Se confirma que la formacidn de esta matriz silicatada, en geles de Silice
a pH > 8.5, estd condicionada por dos factores que actian simultaneamente
(Garcia-Ruiz, 1982):

- inestabilidad del gel de Silice, por encima de valores de
pH = 8.5, lo que origina la liberacidon dentro de este de
grupos Si03.

- presencia de un metal alcalinoterreo, difundiendo a través
del gel (en este caso Ca’’). (Capitulo 2)
6. E1 proceso genético que se produce en los ACMI de CaCO3 estd condicionado
por las concentraciones locales de cal* y COZ en la columna de gel, a 1o largo
del tiempo de experiencia. Inicialmente se produciria una reaccion entre los
grupos Si‘O3 presentes en el gel y los iones CaZ# que difunden a través de
&) para formar finalmente la matriz silicatada. Dado que todo el proceso tiene
lugar en un medio acuoso y que la estructura de esta matriz estd pobremente

ordenada, es facil que entren en ellas moleculas de H_O y grupos C03, tanto

2
configuracional como intersticialmente. De hecho, es de esperar un efecto
catalizador del CD; sobre la hidratacidn del silicato calcico (Berger et al.,
1972) explicable por la naturaleza del producto obtenido tal como se propone
en el punto 4 de estas conclusiones. La precipitacion de la fase carbonatada

(Calcita) estard regida por la condicion normal para que esta se produzca,
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es decir, que el productc de actividad idnica de Caz+ y co; en un punto deter-
minado de la columna de gel, sea mayor al producto de solubilidad critico
de la calcita en el caso de nucleacifn y el producto de actividad critica

para la nucleacidn bidimensional en el caso de crecimiento. (Capitulo 4).

7. El proceso de nucleacidn de la fase silicatada tiene lugar en la regidn
de nucleacidn no-clasica, dada la baja solubilidad de esta , presentdndose
como particulas de baja ordenacién estructural. La matriz silicatada puede
actuar durante este proceso de precipitacion, como substrato de nucleacidn
para la fase carbonatada, produciéndase un crecimients epitdxico entre ambas
que estaria regido por sucesivos ciclos de precipitacidn: matriz-carbonato-

matriz, (Apdo. 6.5.).

8. La formacidn de los ACMI de CaCO3 en geles de Silice a pH = 10 estd condi-
cionada por la presencia de dos fases claramente diferenciables: por una
parte, una matriz silicatada, pobremente cristalina y con un desarrollo prefe-
rentemente bidimensional, y por otra, una fase carbonatada, cristalina y con
un desarrollo 3-D. Entre ambas existen relaciones expitixicas comprobadas
experimentalmente y esperadas de la naturaleza cristaloquimica de ambas fases.

(Capitulos 5y 7).

9. La aparicidén y formacién de la matriz silicatada sélo es posible en presen-

2+), que actian como enlace entre las

cia de iones metdlicos (en este caso Ca
cadenas de silicato libres en el gel. La difusidn a través del gel de la solu-
cidén portadora del Caz*(CaCIZ) condicionard la formacion del compuesto sili-

catado, asi como su evolucidn quimica y procesos de hidratacidn y envejeci-



miento, tanto espacial como temporalmente. Este proceso implica diferentes
grados de ordenacidn estructural de la matriz silicatada a lo largo de la
columna de gel, lo que provoca diferentes grados de influencia sobre la morfo-
génesis de las unidades de CaCO3 que precipitan simultaneamente con ella.
El proceso anteriormente descrito explica la diversidad morfoldgica espacial

de los precipitados de CaC0, obtenidos. (Capitulo 5).

10. Han sido definidas las secuencias de crecimiento espaciales y temporales
de los principales tipos morfoldgicos gque presentan los precipitados de CaCO31
obtenidos en gel de Silice a pH = 10, asi como sus zonas de emplazamiento

dentro de la columna de difusidn. {Capitulec 6),

11. E1 tipo morfoldgico mostrado por los precipitados de CaCGB depende del
grado de influencia de cada una de las dos fases presentes, por tanto:

- si predomina la fase carbonatada (Calcita), la morfologia de
los precipitados resultantes muestra predominantemente carac-
teres cristalograficos propios de este compuesto - Precipi-
tacidon de romboedros y cristales de caras curvas.,

- Si predomina la fase silicatada (matriz), la morfologia de
los precipitados es del tipo ACMI, presentando una simetria
no cristalografica,

Entre ambos extremos existen morfologias que representan a estadios inter-

medios entre ellos (Capitulo 6).

12. E1 bandeado observado en algunos agregados aciculares de morfologia indu-
cida ha sido explicado como alternancias de zonas de alta y baja densidad

de particulas. Cada banda corresponde a su vez a microagregados que guardan
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similitud morfoldgica con el conjunto. Se propone que el mecanismo de forma-
cion de dichas bandas es un compromiso entre el transporte por difusidn hacia
el frente del agregado y la capacidad de estos de adsorber las unidades de
crecimiento transportadas. En el ciclo de histéresis asi creado, pueden exis-
tir zonas de velocidad de crecimiento cero, 1o que conlleva nucleaciones in-

termitentes de CaC03. (Capitulo 6).

13. Se han descrito los tres tipos de agregados aciculares de morfologia indu-
cida que han sido encontrados en geles de Silice a pH = 10. (Apdo. 6.7.).
Sus procesos morfogenéticos han sido detenidamente estudiados y se han pro-
puesto los correspondientes modelos texturales de cada uno de ellos (Capi-

tulo 7).

i4. Finalmente, cabe mencionarse que se han desarrollado nuevos dispositivos
experimentales, variantes de la técnica de crecimiento en tubo en "U", que
permiten mejorar la observacidn microscopica y el estudio mediante fotodensi-
tometria de los procesos de precipitacion que tienen lugar durante las expe-
riencias, asi como facilitar ostensiblemente la extraccion de los precipitados

una vez finalizadas estas. (Apdos. 1.2. y 4.1.).
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