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INTRODUCCION Y OBJETIVOS

La té cn ic a  de crec im ien to  de c r is t a le s  en geles  

se ha confirmado a lo  largo  de la  h is to r ia  de su u t i  1 iza c iô n  como un va lio s o  

elem ento de tra b a jo  con v is ta s  a la  sim ulaciôn y m ejor comprensiôn de los 

procesos de crec im iento  que t ie n e  lu gar en medios n a tu ra le s , ta n to  inorgânicos  

como orgânicos {G a rc ia -R u iz , 1982). No es p o s ib le  o lv id a r  una nueva lîn e a  

de tra b a jo  en la  u t i l  izac iô n  de geles como es e l uso de es ta  té c n ic a  en la  

s in te s i s a escala in d u s tr ia l de m onocristal es de substanci as de in te ré s  tecno- 

lô g ico  (G arc ia -R u iz  e t  a l . ,  19 84). Esta nueva fa c e ta , actualm ente en désa­

r r o i  lo ,  parece p resentar grandes perspectives dada la  mayor c a lid a d  y per- 

fe c c iô n  c r is ta lo g râ f ic a  de los c r is ta le s  obtenidos (Lefaucheux e t a l . ,  1982) 

fr e n te  a o tra s  té c n ic a s , experimentândose inc luso  en condiciones de in g ra v i-  

d e z , en base a la  p o s ib i1 idad de u t i 1 izac iôn  de los ac tu a les  prcgramas espa­

c ia le s  (L in d , 1978).

En es te  tra b a jo  hemos centrado nuestra atenciôn  

sobre e l CaCO^, substancia présente ta n to  en medios inorgân icos como en b io - 

mi n e ra liz a c io n e s . Su abundancia en la  n a tu ra leza hace que sea un compuesto 

de gran in te ré s  para petrô logos y m in era lo g is tas  (p iénsese que las  rocas c a r-  

b o n â tic a s , de las  que e l CaCO  ̂ es e l p r in c ip a l componente, co n stitu yen  a p ro x i-  

madamente el 4% de la  co rteza  te r r e s t r e  (B a th u rs t, 1 9 7 5 ), asi como para 

p a leo nto log os , biôlogos y medicos, puesto que e l CaCO  ̂ co nstitu y e  la  mayor 

p a rte  de las  1 1 amadas b io m in e ra liza c io n e s , ta n to  en organismes vivos como 

en f ô s i le s ,  siendo ademâs uno de los p r in c ip a le s  c o n s titu yen tes  de la s  m inera- 

1izac io n es  pato lôg icas como por ejemplo en c a lc u le s  b i l ia r e s  (W atabe, 1974 

y P in te , 1976).

Se ha re a liz a d o  in ic ia lm e n te  una re c o p ila c iô n



de los trab a jo s  rea liza d o s  hasta la  fecha en la  s in te s is  de CaCO  ̂ medi ante 

d ife re n te s  técn icas de crec im ie n to , en tre  las que se encuentra e l crec im ien to  

en geles (C a p itu le  1 ) .  Dentro de es ta  té c m c a , se comparan los resu ltad os  

obtenidos en la  p re c ip ita c iô n  de CaCO^, mediante e l uso de d ife re n te s  tip o s  

de geles (C ap itu lo  2 ) .  Dado que los resu ltados mâs in teresantes aparecen aso- 

ciados a geles de Tetram etoxisylano (T .M .S .)  y gel de S i l ic e ,  se r e a l iz ô  un 

estud io  d e ta l1 ado de la  c in é t ic a  de p re c ip ita c iô n  y los aspectos m o rfo g en é ti- 

cos presentados por los p rec ip itad o s  en estos dos tip o s  de geles (C a p itu le s  

3 y 4 ) .

Uno de los fenômenos mâs in teresantes  en la  t é c n i­

ca de crec im iento  de c r is ta le s  en geles es la  p re c ip ita c iô n  de los denomina- 

dos "Agregados c r is ta l in o s  de m orfo log ia inducida" (ACMI), m orfo log ias que 

aparecen en e l proceso de crec im ien to  de carbonatos de metales a lc a lin o te rre o s

ICa, 3a, S r ) ,  en geles de S i l ic e ,  siempre que el pH de estos ge les  sea

superio r a 8 .5  (G a rc ia -R u iz , 1980). La ap aric iô n  de este t ip o  de agregados 

està re lac ion ada  con un proceso de in e s ta b ilid a d  quimica dentro del g e l , en 

este rango de pH y dado que e l o b je t iv o  de es ta  te s is  se ha centrado en el 

estud io  m orfogenético y te x tu ra l de es to s , todas las experien c ias  fueron

re a liza d a s  con geles a pH = 10, a l o b je to  de demostrar si los inusuales proce­

sos m orfogenéticos observados en los ACMI estân relacionados con la  presencia  

de una fase si 1icatada producto de la  in e s ta b ilid a d  quimica del gel de S i l ic e .

El s ig u ie n te  o b je t iv o  de este tra b a jo  ha co n s is - 

t id o  en la  determ inaciôn de la  in flu e n c ia  que 1 as condiciones expérim entales  

(concentraciôn de los re a c tiv o s ) e je rc en  sobre la  m orfo logia de los p r e c ip ita ­

dos obtenidos y e l emplazamiento de la  zona de p re c ip ita c iô n  (P .P .)  dentro  

de la  columna de gel (C a p itu lo  4 ) ,  contrastando estos datos expérim entales



con los modelos teo rico s  propuestos hasta e l d ia .

Dentro del es tud io  de los ACMI, uno de lo s  puntos 

que necesitaban ser abordades con p r io r id a d  era el de la  n a tu ra le za  e s tru c tu -  

ra l de la  fases que los forman. E lio  era  debido a la  d i f ic u l ta d  de id e n t i f ic a r  

las fases carentes de orden a la rg a  d is ta n c ia  que actuan como m a tr iz .  Una 

vez puesto de m an ifies to  su s im il itu d  con los procesos de h id ra ta c iô n  del 

cemento P o rtla n d , y con la  form aciôn de " S il ic a  Gardens", se te n ia n  una s e r ie  

de compuestos que podian actuar como tip o s  de comparaciôn para una i d e n t i f i -  

caciôn e s tr u c tu r a l . En e l C ap itu lo  5 , por ta n to , se d e ta lIa n  una s e r ie  de 

esfuerzos d ir ig id o s  a so lven tar ese problem a, que ha sido atacado m ediante  

todas la s  té cn ic as  a n a lU ic a s  a nuestro  alcance, ta le s  como la  m icroscop ia  

ô p tic a  y e le c trô n ic a , la  d ifra c c iô n  de Rayos-X y la  espectroscopia  de i n f r a ­

r ro jo s .

El C ap itu lo  6  t r a ta  de la  c in é t ic a  de c re c im ie n to  

y de la  evoluciôn temporal y espac ia l de los ACMI. La c in é t ic a  de c re c im ie n to  

ha sido estudiada a p a r t i r  de secuencias m ic ro fo to g râ fic a s  de c re c im ie n to  

de ACMI y de su comparaciôn con los de monocri s ta le s  de CaCOj ob ten idos en 

geles de- T.M .S . El estud io  de la  evo luciôn  ta n to  temporal como e s p a c ia l de 

estos agregados ha puesto de r e l ie v e  los in te resa n te s  procesos m orfogenéticos  

que s u fre n , cuyo estud io  es de gran im portancia para la  comprensiôn de o tro s  

procesos s im ila re s , como son la  b io m in e ra liza c iô n  y la  conducta de h id ra ta c iô n  

del cemento P o rtlan d , hasta e l présente in exp licad o s .

En e l C a p itu lo  7 se r e a l iz e  un e s tu d io  te x tu r a l  

m ediante m icroscopia e le c trô n ic a , apoyada en algunos casos en e l a n â l is is  

composicional por energla d isp e rs iv a  de Rayos-X de las  d ife re n te s  re la c io n e s  

c r is ta lo g râ f ic a s  que pueden encontrarse en tre  los monocri s ta le s  que forman



la  agregaciôn y e n tre  estos y las  fases desordenadas que actCian de soporte. 

Ha sido puesto de m a n ifie s to  la  s im il i tu d  e n tre  los modelos te x tu ra le s  que 

a p a r t i r  de esos a n â lis is  hemos propuesto y aquellos  o tros encontrados muy 

recientem ente en carbonatos tr a v e r t în ic o s  (F o lk  e t a l . ,  1985) y en las  capas 

p rism âticas  de algunos exosqueletos (Watabe, 1974).



1. ANTECEDENTES DEL CRECIMIENTO DEL CaCO^. TECNICAS EXPERIMENTALES UTILIZADAS.

1 .1 . INTRODUCCION

La p re c ip ita c iô n  del CaCO 3  en cu a lq u ie ra  de sus 

d ife re n te s  va ria n te s  p o lim ô rfica s  es un fenômeno de enorme in te ré s  en d is t in -  

tos sistemas geo lô g ico s, b io lô g ico s  e in d u s tr ia le s , como ya se ha ex p lic ad o  

an teriorm ente .

En es te  se n tid o , se observa un c re c ie n te  in te ré s  

por aquellas lln eas  de in ves tig a c iô n  dedicadas a la  a p lic a c iô n  y d é s a rro ilo  

de este tema, no solo desde d ife re n te s  puntos de v is ta  sino inc luso  en base 

a la  u t i l iz a c iô n  de d ife re n te s  té c n ic a s , en un in te n to  de c o n tr ib u ir  a s o lu -  

c io nar problemas ta ie s  como: dinâmica y mecanimos de c rec im ie n to , e fec to s  

de impurezas, s in te s is  de c r is ta le s  y /o  agregados m ediante d ife re n te s  métodos 

de crec im ie n to , estud ios roorfolôgicos y te x tu ra le s  de agregados y c r is t a le s  

n a tu ra le s  tan to  de o rig en  inôrganico como o rg ân ico , e tc .

Teniendo en cuenta la  am plitud del tema y puesto 

que e l ob jeto  de es ta  Tésis se basa en la  s in te s is  y e l es tud io  de c r is t a le s  

y agregados de CaCOg, hemos cre id o  oportuno r e a l iz a r  una re c o p ila c iô n  lo  mâs 

resumida p o s ib le , de aquellos tra b a jo s  y tip o s  de té cn ic as  de crec im ie n to  

que se u t i l iz a n  en e l momento a c tu a l.

1 .1 .1 .  CRECIMIENTO DE CaCO ^ EN SOLUCION.

Este método ha sido e l mâs u t i l iz a d o  en e l es tu d io  

y s in te s is  del CaCO3 , y en consecuencia son numéros!simos los tra b a jo s  p u b l i -  

cados que se dedican a su a p lic a c iô n .



En cuanto al c rec im iento  en soluciôn se han désa­

rro i 1 ado m u ltitu d  de técn icas  d ife re n te s , si bien todas e lla s  se pueden en­

glober en dos grandes grupos:

A. P re c ip ita c iô n  por mezcla de dos so luciones.

B. P re c ip ita c iô n  por burbujeo de COg sobre una so luciôn .

A. P re c ip ita c iô n  por mezcla de dos so lu c io n es .

Se basa en la  mezcla de dos soluciones de sales

solubles de Ca y COj produciéndose una reacciôn de doble descomposiciôn

que o r ig in e  un compuesto so lub le  y o tro  in s o lu b le  que p ré c ip ita  y que en es te  

caso sera e l CaCO 3 .

A este resp ecto , d ife re n te s  autores re a liz a n  ex ­

p erien c ias  sobre el e fec to  de las va riac ion es  de la  presiôn p a rc ia l de CÔ

en la  fase gaseosa en contacto con la  so lu c iô n , al ig ual que ocurre en las

aguas n a tu ra le s .

Sin embargo, e x is te  la  p o s ib ilid a d  de va ria c iô n  

de otros param ètres, ta ie s  como:

-  ag itac iô n  râ p id a , le n ta  0  n u la , de la  soluciôn madré.

-  ad ic iô n  de las  dos soluciones reactan tes  a una te rc e ra  fom ada

por HgO, agua de mar, e tc .

-  ad ic iôn  de una de las dos soluciones reactan tes  sobre la  o t ra .

-  p o s ib ilid a d  de ad ic iô n  de a d itiv o s  a las  soluciones re a c ta n te s .

- u t i l iz a c iô n  de d ife re n te s  ve locidades de ad ic iô n  de una soluciôn  

en la  o t ra .

Un d is p o s itiv o  experim ental t îp ic o  de estas  

técn icas  puede ser e l u t i l iz a d o  por De Keyser y  Degueldre (1950) que se 

observa en la  F ig . 1 .1 .



TR

N .X O ,

F igura 1 .1 .  D is p o s itiv o  experim ental basado en la  mezcla de dos so luc iones.

(De Keyser y Degueldre, 19 50). T .R .:  Term oregulador; T: term ô- 

m etro; A: A g itad o r; C: Plaça c a le fa c to ra .



B. P re c ip ita c iô n  por burbujeo de CO, .

Se basa en someter una soluciôn que contiene

iones Ca 2+ a un burbujeo de CO^, con lo que se produce por reacciôn en tre

ambos y p ré c ip ita  CaCO^; B ischoff (1968) hace burbujear CO^ en una soluciôn

de NH OH + CaOH , produciéndose grupos CO -  al reacc ion ar el CO con los
4 2 3 2

iones OH". Girou (1970) ob tiene los p re c ip ita d o s  de CaCO^ mediante una brusca 

v a ria c iô n  de la  pres iôn  p a rc ia l de CO  ̂en la  fase gaseosa en e q u i1ib r io .

Un d ip o s it iv o  re p re s e n ta tiv e  de es ta  técn ica

es el u t i 1izado por C a ille a u , Girou y Humbert (1982) que se observa en la  

F ig . 1 .2 . En e s te , la  ce lda de crec im iento  y un hum ificador son mantenidos 

a tem peratura constante mediante e l uso de una bano term ostatado, haciendo 

burbujear el CO  ̂ desde e l fondo de la  ce lda y c o n tro lando en su in te r io r  

el pH y la  co n d u ctiv id ad . Es po sib le  asimismo e x tra e r  muestras de la  soluciôn  

durante e l tiempo de e x p e rie n c ia .

Dada la  im po sib i1idad de r e a l iz a r  una d e s c rip -

ciôn y c la s if ic a c iô n  s is tem âtica  de la  gran cantidad de trab a jo s  ex is te n te s  

sobre este tema, se ha optado por seguir una c la s if ic a c iô n  cro n o lô g ica , 

espec ificand o en cada caso e l tip o  de té c n ic a  empleada, asi como las v a r ia ­

b les u t i l iz a d a s  en la  ex p erien c ia  y los resu ltad os obtenidos en e s ta .

Asi pues, caben c ita rs e  a continuaciôn los 

s ig u ie n te s  tra b a jo s  re a liza d o s  desde 1837 hasta la  a c tu a lidad:

Rose (1837) o b tien e  rwnboedros p r im itiv e s  de C a lc ita ,  a T am biente, por 

v ia  hùmeda, s in  e s p e c ific a rs e  la  té cn ic a  concreta usada.



T.M.

CO.

BT.

F igura 1 .2 . D is p o s itivo  experim ental de burbujeo de COg sobre una so lu c iô n .

(C a i lle a u , Girou y Humbert, 1982). pH: pH m etro; Cd: Conduct 1- 

m etro; T .M .: Toma de m uestras; B .T .:  Bafto te rm o s tâ tic o ; C: Célu- 

la  de crec im ie n to ; H: H um lflcador; P: Plaças porosas.
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Rose (1838) ob tiene c r is ta le s  de C a lc ita  a T amoiente y agujas de Aragoni to  

en soluciones c a lie n te s , usando el método de escape de CÔ  en soluciones de 

Bicarbonate C âlc ico y la  mezcla de soluciones de CaCl^ y CO^NH .̂

Bourgeois (1886) u t i l i z a  un método de v ia  hùmeda basado en la  p re c ip ita c iô n  

por el Carbonato Amônico de una so luciôn s a lin a  sobrecalentada; en tubo 

cerrado y tra s  v a rie s  calentam ientos a 150*0, ob tiene  romboedros p r im itiv e s  

de C a lc ita .

Roques (1 9 7 5 ), donde se c ita n  tra b a jo s  de: Johnston (1916) que obtiene las  

trè s  variedades p o lim ô rfic a s  anadiendo lentamente soluciones de CaClg y KgCO  ̂

(0 .1  M) en HgO, a d ife re n te s  tem pera tures.

MacKensie (1923) u t i l i z a  burbujeo de COg sobre una soluciôn de CaO (0 .1  - 

0 .6  N) con Sacarosa como a d it iv o  y mezcla de soluciones al 10% de CaClg y 

NagCÔ .

Gibson (1925) mezcla lentam ente soluciones de CaClg y KgCO^ (0 .1  M) en HgO 

bajo a g ita c iô n  suave, a 60“C, obteniendo V a te r ita  y Aragoni to .

Hume y Jopley (1926) (1927) u t i l iz a n  burbujeo de CO  ̂ sobre soluciones de CaO 

y CaClg, u t i 1izando como a d itiv o s  sacarosa, NaOH y NH^Cl.

Brooks (1950) hace d ife re n te s  experien c ias  u t il iz a n d o  mezclas de soluciones  

de CaCl^ , CaCl^ y MgCl^ (0 .1  N) con Na^CO^ (0 .1  N ), bajo a g itac iô n  usando 

Calgôn o NaCl como a d it iv o s , obteniendo H e x a h id ro c a lc ita , V a te r i t a ,  C a lc ita  

y M o n o h id ro c a lc ita .

De Keyser y  Degueldre (1950) mezclan soluciones de CaCl^ y Na^CO^ (2 N) bajo  

a g ita c iô n  constante a 1 atroosfera de presiôn y a tem peraturas comprendidas 

en tre  20 y 100*C, obteniendo C a lc ita ,  A ragonito y V a te r i t a .

Z e l le r  y  Wray (1956) r e a liz a n  la  s in te s is  de los trè s  polim orfos aftadiendo



lentam ente (2 m l/m in) una soluciôn de NagCOg (0 .1  M) a o tra  de Ca(NO^ 

(1 -0 .1  M) a d ife re n te s  tem peraturas, observando el e fe c to  de Impurezas de 

, Ba^^, S r y  el pH sobre la  abundancia aparente de cada uno de 

estos po lim o rfo s .

Wray y D an ie ls  (1957) siguen e l método a n te r io r ,  a justando NagCO^ (1 M) a 

una soluciôn de Ca(NO^) g (0 .1  M ), a razôn de 5 m l/m in ., obteniendo las  t r è s  

variedades p o lim ô rfic a s  para unas tem peraturas comprendidas e n tre  30 y 50*C.

Lippman (1959) ob tiene M onohidrocalcita  por p re c ip ita c iô n  en un re c ip ie n te  

cerrado , conteniendo en soluciôn acuosa CaSO^.ZH^O y KOCN, a 20*C , anadiendo 

como a d it iv o  MgSO^.

MacConnel (1960) s in te t iz a  V a te r ita  m ediante ad ic iô n  de CaClg (0 .1  M) ba jo

a g itac iô n  a una so luciôn de KgCOg al 25% en peso, u t i l  izando como a d it iv o

Calgôn, a 60“C.

K itano y Hood (1962) s in te t iz a n  las  trè s  v a ria n te s  a p a r t i r  de agua de m ar,

determinando que la  ap aric iô n  del A ragonito solo es ta  fa v o re c id a  por la  p re ­

senci a del iôn Mg y la  de la  C a lc ita  por e l iôn S r. U t i l i z a n  e l procedim iento  

de burbujeo de COg para la  p re c ip ita c iô n .

Deer, Howie y Zussman (1962) mezclan KgCO^ (0 .5  N) y CaClg (2 N) ob ten iendo, 

a 50*C, un p re c ip ita d o  ge la tin o s o  de V a te r i t a .

Peterson (1962) o b tie n e  M onohidrocalcita  mezclando Na gCO^ (0 .1  M) y CaCl g 

(0 .1  M ), u t il iz a n d o  como a d it iv o  MgClg (0 .1  M ), a T am biente.

Kinsman y H olland (1962) obtienen C a lc ita ,  A rag o n ito , V a te r ita  y M onohidrocal­

c i t a ,  aôadiendo NagCO^ a l agua de m ar, usando SrClg como a d it iv o .

Van Tassel (1962) mezcla NagCOg y CaC lg, aôadiendo como a d it iv o  MgClg , a T 

am biente, obteniendo M o n o h id ro c a lc ita , A ragonito  y C a lc ita .
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Katnni (1963) ob tiene C a lc ita ,  V a te r ita  y A ragonito por mezcla de CaCl^ (0 ,1  M) 

con K^CO  ̂ (0 .1  M) a T comprendidas e n tre  25 y 60°C.

B ischoff (1968) u t i l i z a  un método h ib r id o  co ns is tan te  en la  ad iciôn de NH^OH

concentrado a una soluciôn de CaClg , sometiendo el conjunto de la  sqluciôn

a burbujeo de CO^, con lo que ob tiene V a te r ita  a T am biente.

Roques (1964) ob tiene V a te r ita  y C a lc ita  a una T de 10*C y una presiôn de

COg de 3 . 1 0 ”^ - 10 atm ôsferas, en un re c ip ie n te  de PVC, por inyecciôn de

este gas sobre una soluciôn de B icarbonate C â lc ico . P osteriorm ente , in troduce  

en e l sisteroa el e fec to  de la  ca îda de P de COg, obteniendo a 30*C solo C al­

c i t a .  Asimismo, al u t i l i z a r  a 16°C Mg, Co, N i, Zn, K y Mn como impurezas

obtiene p re c ip ita d o s  a rag o n itico s  p r io r ita r ia m e n te , m ientras que usando Na, 

Pb, Cd y S r, los p rec ip itad o s  son c a lc i t ic o s .

Kitano y Hood (1965) obtienen V a te r ita  y Aragonito a T ambiente a p a r t i r  de 

una so luciôn de B icarbonate C âlc ico  a la  que se anadieron compuestos orgânicos 

como a d it iv o s .

Kinsman (1965) somete a una P su p erio r a la  normal agua de mar con NagCO^ 

ô NaHCOg y después d e s g a s ific a , produciendo la  p re c ip ita c iô n , a 15®C, de A ra­

gonito  y  algo de C a lc ita .

Simkiss (1966) s in te t iz a  a 24“C C a lc ita  y V a te r i t a ,  a p a r t i r  de agua de mar 

sin M g ^ \ bajo a g ita c iô n  y con NaOH para a tra p a r e l CO^.

Tsusue Holland (1966) ob tiene  C a lc ita  a p a r t i r  de mezclas de soluciones de 

CaCl2  y  ZnCOg, a pH in ic ia l  de 3 -4  y  T de 50 -250“C, usando como a d itiv o s  d is ­

t in ta s  sa les de C alc io  de los âcidos p ro p id n ico , t r i f lu o a c é t ic o  y t r ic lo r o -  

a c é tic o . El método es ta  basado en la  le n ta  producciôn de iones carbonatos.

G lober-S ippel (1967) s in te t iz a n  C a lc ita s  magnesianas a T am biente, con un
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0-3% en peso de MgCO^, por el método de v a ria c iô n  de la  P de CO^.

Lucas (1967) s in te t iz a  V a te r ita  a T ambiente m ediante la  mezcla de CaCl^ y

Na^CO^. También u t i l i z a  e l método de burbujeo de CO  ̂ sobre agua.

Northwood y Lewis (1968) u t i l iz a n  Ca(OH)g y CO^.

B ish off y Fyfe (1968) obtienen los 3 p o lim o rfo s , y demuestran que e l Mg aumen- 

ta  e l tiempo de germ inaciôn de la  C a lc ita ,  favoreciendo la  form aciôn de Arago­

n i to .

Dickens y Brown (1970) anaden Calgôn a una soluciôn de CaCl^ obteniendo un 

gel in ic ia l  que produce M onohidrocalcita  en 6  d ias y H e x a h id ro c a lc ita  después 

de vario s  meses, a una T de 3 -5°C .

Chave y Suess (1970) obtienen Aragonito a p a r t i r  de agua de mar y Na^CO^ (0 .1  

M ).

Malone y Towe (1970) s in te t iz a n  S tr u v ita ,  M o no h idroca lc ita  y C a lc ita  a ltam ente  

magnesiana, a p a r t i r  de una soluciôn de agua de mar a pH=7.7 con un 1% de 

b a c te ria s  anaerobias a T de 23-25°C .

Kitano (1971) ob tiene para T de 20*C, C a lc ita ,  A ragonito  y C a lc ita s  de a lto

y bajo Contenido en Mg, partiend o  de una so luciôn de B icarbonato C â lc ico  y  

usando como a d itiv o s  SrCl g , MgClg , C itra to  Sôdico, B aC lg , e isôtopos de Sr'*”*’ 

y Ba"*"*, como trazad o res .

Girou (1971) u t i l i z a  e l método de p re c ip ita c iô n  por ca îd a  p a rc ia l de la  p re ­

siôn de COg en una so luciôn de Bicarbonato C â lc ico  para ob tener V a te r i t a  y 

C a lc ita  a 10*C; C a lc ita ,  V a te r ita  y A ragonito  a 30°C; A ragonito  y C a lc ita  

a 50°C y Aragonito a 80°C.

Reddy y Nancollas (1971) s in te t iz a n  se m illas  de C a lc ita  a P y T am b ie n ta les .
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a p a r t i r  de la  mezcla de soluciones de CaCl  ̂ (0 .2  M) y Na^CO  ̂ (0 .2  M). Ademâs 

re a liz a n  un estud io  sobre las condiciones de crec im ien to  de la  C a lc ita , in t r o -  

duciendo estas sem illas  en una soluciôn de B icarbonato Sôdico (0 .02  M) y 

CaCl 2  (8x10 ^ M ) , a 25*C y pH constante.

Alexanderson (1972) es tu d ia  la  p re c ip ita c iô n  de A ragonito  y C a lc ita  Magne­

siana, a p a r t i r  de agua de mar sobresaturada.

Schott (1973) u t i l i z a  e l método de p re c ip ita c iô n  en medio poroso por term o- 

d ifu s iô n  a 4 2 .5 °C , obteniendo C a lc ita ,  después de 2700 horas de ecperien c ia . 

Como medio poroso u t i l i z a  Corindon a r t i f i c i a l  ju n to  con agua d e stilad a  y C a l­

c i ta  finam ente p u lv e riza d a .

Roques y  Girou (1974) obtienen C a lc ita  a 10, 30 y 70°C anadiendo c ia r ta  c a n t i ­

dad de p o lifo s fa to s  a una soluciôn de B icarbonato C â lc ic o , antes d? la  germ i­

naciôn; C a lc ita  y A ragonito (este solo a 7 0 * 0 ,  también a 10, 30 y 70*C, 

anadiendo los p o lifo s fa to s  durante e l c re c im ie n to , y V a te r i t a ,  C a lz ita  y A ra­

gonito anadiendo un p o l ie le c t r o l i to  antes de la  germ inaciôn para las mismas 

tem peraturas.

Con p o s te rio rid a d  al aôo 1975, caben c ita rs e  como 

mâs in te re s a n te s , los s ig u ie n te s  tra b a jo s  sobre e l tema:

Ferguson, Bubela y Davies (1978) emplearon dos métodos de s in te s is : a) escape

de CO en una so luciôn de agua de mar y Na CO (0 .2 5  M) a 20“C + 5 /  P normal;
2 2 3

b) ad ic iô n  de Na^CO^gota a gota en una so luc iôn  de agua de mar sob-esaturada,

con un pH in ic ia l  de 9 .2 .

Estos autores ob tie n en , por orden de ibundancia: 

A ragonito , C a lc ita ,  M onohidrocalcita  y C a lc ita  de bajo Mg. Ademâs introducen  

como a d itiv o s  compuestos orgânicos, estudiando su papel en la  gènesis de



15

ooides, e s fe r u lito s  y agregados de carbonato s in té t ic o s .

Devery y Ehlmann (1981) u t i l iz a n  la  técn ica  de mezclas de so luclones ba jo  

a g ita c iô n  continua de C loruro de Ca y Mg, en d ife re n te s  p rop orc io nes , con 

o tra  de B icarbonate Sôdico, a 25°C y 1 atm ôsfera, con un pH in ic ia l  de 8 .4 .

Estos autores obtienen C a lc ita ,  C a lc ita s  de ba jo  

y a lto  contenido en Mg y algo de A ragonito .

Lipmann (1982) r e a l iz a  una re v is io n  de los conocim ientos e x is ta n te s  hasta  

la  fecha sobre la  nucleacion y p re c ip ita c iô n  p o lim ô rfic a  de los m in éra le s  

carbonatados.

Sdhnel y M ull in  (1982) obtienen m ediante la  mezcla de soluciones de NagCO^, 

KgCOg, CaClg, CaBr^ y CalNOj)^ (0 .01  M ), bajo a g ita c iô n  râp id a  y a T am biante , 

un gel amorfo i n i c i a l ,  que tra s  algûn tiempo se transform a en e s fe r u l i to s  

de M o n o h id ro c a lc ita , e s fe ru lito s  de V a te r ita  y rcmocedros de C a lc ita .

1 .1 .2 .  CRECIMIENTO DE CaCO  ̂ POR DIFUSION.

-  DIFUSION EN GELES: en este CMo e l ûnico medio de tra n s p o rte  de m a te r ia  sera  

la  d ifu s iô n , se basa en una doble reacciôn de descomposiciôn de dos sa les  

so lub les de cuyos productos ré s u lta n te s  p r e c ip ita rà  e l carbonato . En es ta  

té c n ic a , ta n to  e l tran sp o rte  como la  reacciôn y p o s te r io r  p re c ip ita c iô n  se 

r e a liz a n  dentro del g e l,  que actüa como una red porosa tr id im e n s io n a l. Oentro  

de es ta  té cn ic a  e x is te n  d ife re n te s  v a r ia n te s , de las cuales cabe c it a r s e :

METODO DE DOBLE DIFUSION, en la  que se u t i l i z a  un tubo en "U" dentro  del 

cual se hace g e l i f ic a r  e l s o l, in troduciéndose después en ambas ramas la t é ­

ra le s  las soluciones re a c ta n te s . Henisch (1 9 7 0 ), Pate l (1 9 7 2 ), G a rc ia -R u îz  

(1980) (1 9 8 2 ), e tc .  Un d is p o s itiv e  t îp ic o  aparece en la  F ig . 1 .3 .



G .l

F igura 1 .3 . D is p o s itiv e  de tubo en "U". Técnica de doble d ifu s iô n . (Henisch, 

1970). A, B: Soluciones re a c ta n te s .

B
+

G .l

Figura 1 .4 . D is p o s itiv e  de d ifu s iô n  s im ple . (Henisch. 1970).
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METODO DE DIFUSION SIMPLE. Se usa un tubo de ensayo, dentro del cual se 

hace g e l i f ic a r  e l sol màs una de las soluciones reactan tes  que previam ente  

se ha mezclado con § 1 , in troduciendo después sobre e l gel la  o tra  so luciôn  

re a c ta n te , McCauley y Roy (1 9 7 4 ), Holmes (1 9 1 7 ), F isher y Simons (1 9 2 6 ). Un 

d is p o s itiv e  experim ental t ip o  de esta técn ica  aparece en la  F ig . 1 .4 .

TECNICA HIBRIDA DE DIFUSION. Consiste en disponer dos columnas de un gel 

in e r te  en tre  las soluciones reactantes  y la  ce lda de c re c im ie n to , que co ntiene  

HgO d e s tila d a , de ta l  forma que estas soluciones difundan lentam ente a travé s  

del gel y sean aportadas lentam ente al agua contenida en la  ce lda de c r e c i ­

m iento, reaccionando e n tre  s i dentro de e l l a  y p re c ip ita n d o . Esta té c n ic a  

fué u t i l iz a d a  por Nickel y Henisch (1969) para e l crec im ien to  de c r is t a le s  

de C a lc ita . (F ig . 1 . 5 . ) .

Hay o tra  v a ria n te  en esta té cn ic a  en la  que se

introduce una a g itac iô n  dentro de la  c e ld i l la  de c rec im ie n to , con lo  que el

aporte de m a te r ia l al nûcleo de crecim iento  sera por aducciôn a fa v o r de 

un grad ien te  h id ro s tâ t ic o , como en el d is p o s itiv e  experim ental u t i l iz a d o  por 

Arend et a l. (19721 (F ig .1 .6 ), que tie n e  la  p e c u lia r id a d  de que las ramas la té r a le s  

donde se. depositan las soluciones reactantes son de gran a ltu r a ,  lo  que f a c i ­

l i t a  e l e fe c to  de la  pres iôn h id ro s tâ t ic a  sobre e l tra n s p o rte  de m a te r ia .

-  DIFUSION EN AGUA. Segûn este  método se producen, a p a r t i r  de una reacc iôn  

de doble descomposiciôn, dos nuevos compuestos, uno de los cuales es so lu b le  

y permanece d is u e lto , m ientras que e l o tro  (CaCO^) p r e c ip ita r é . La d ife re n c ia  

con e l c rec im iento  en so luciôn e s tr ib a  en que aquî e l tra n s p o rte  de m a te ria  

se r e a liz a  p rin c ipa lm ente  por d ifu s iô n  de las  dos soluciones re a c ta n te s  en

e l agua, siendo mis le n ta  la  reacciôn y por ta n to  d ife r e n te  e l producto c r is -

ta l in o  obten ido .



%
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F igura 1 .5 . Técnica h ib r id a . D isp os itivo s  de d ifu s iô n  u t iliz a d o s  por Nickel 

y Henisch (1 9 6 9 ). A, B: Soluciones reac tan tes .

Ca
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F igura 1 .6 .  O is p o s itivo  de té cn ic a  h ib r id a  de d ifu s iô n  u t il iz a d o  por Arend e t a l.
À

(1 9 7 2 ). C r: S em illas .
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Pobeguin (1954) u t i l i z a  un d is p o s itiv e  co n s is ta n te  

en 2 vasos de p re c ip ita d o s , uno de e llo s  mayor que e l o t ro , dentro del cual 

se in troduce e l pequeno, apoyando sobre es te  un disco c ir c u la r  de v id r io  de 

diâm etro algo menor que el del vaso grande y con un o r i f i c io  c ir c u la r  de 1 

cm de diâm etro en e l cen tro . Las soluciones reactan tes  (sa les  de Ca y CO^), 

se disponen en e l fondo de cada uno de los vasos, tra s  lo  cual se v ie r t e  sobre 

e l los muy lentam ente H^O d e s tila d a  hasta que cubra e l disco de v id r io  a la  

cual se puede anadir previamente un in d icad o r coloreado del pH para observar 

los Cambios de este durante e l proceso. Los p re c ip ita d o s  se depositan en la  

s u p e r f ic ie  su perio r e in fe r io r  del disco de v id r io  y presentan un mayor tam a- 

no de grano y mejor c r is ta l in id a d  que los obtenidos por p re c ip ita c iô n  de s o lu ­

ciones (F ig . 1 .7 . ) .

- DIFUSION A TRAVES DE MEMBRANA.

Lendvay (1970) u t i l i z a  como medio de d ifu s iô n  una columna de agua, depositando  

en ambos extremes de e l la  boisas permeables conteniendo las  soluciones re a c ­

ta n te s .

Goggetheim y Bahnck (1974) disenaron un d is p o s it iv e  para crec im ien to  de subs- 

ta n c ia s  in so lu b le s  en e l cual la  d ifu s iô n  se produce a trave s  de una membrana 

de T e flô n , que previam ente se in te rc a lô  en tre  las  dos soluciones re a c ta n te s  

(A y B ). (F ig . 1 .8 . )

Se describen a continuaciôn  los p r in c ip a le s  t r a b a -  

jo s  de s in te s is  de CaCO  ̂ por la  T.G .G .G . hasta e l memento a c tu a l.

Los prim eros tra b a jo s  de s in te s is  del GaGO^ me­

d ia n te  la  té cn ic a  de d ifu s iô n  en geles corresponden a D'Ord (1 8 7 3 ), que u t i ­

l i z e  ge les de g e la tin a  en un in te n to  de aproxim aciôn a la  genesis de c a lc u le s
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Figura 1 .7 .  D is p o s i t iv e  experimental basado en la  d i fu s iô n  a través de agua. 

(Pobeguin, 1954).

A -

Figura 1 .8 .  D is p o s i t iv e  de d i fu s iô n  a través de una membrana. (Goggetheim 

y  Bahnck, 1974). A, B: Solciones reactantes; m .p.:  Membrana 

porosa.
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ren a les .

F isher y Simons (1926) obtienen C a lc i ta  en geles ac t ivos  de s i l i c e  a c i d i f i -  

cados con Acido Acético y Acetato de Calc io  (1 N ),  sobre el que se puso una 

soluciôn de CO^Na^.

Morse y Donnay (1931) también u t i l i z a n  el método del gel a c t iv o ,  di luyendo  

en un gel de g e la t in a  una de las dos sales a reacc io n ar ,  CO^Na^ y depositando  

la  o t ra  soluciôn Cl^Ca sobre la  columna del gel una vez producida la  g e l i f i c a -  

ciôn de e s te ;  obtienen romboedros p r im i t iv e s ,  agregados f ib ro ra d ia d o s ,  e s fe r u ­

l i t o s ,  granos fus ifo rm es , agregados arborescentes de 6  ramas y formas i n d i v i -  

duales de caras planas o curvas, todos formados por C a lc i t a .

Vand, Henisch y McCauley (1963) in d ican ,  en un estud io  p r e l im in a r  sobre el 

crecim iento  de diverses substancias débilmente so lub les ,  in c lu id o  e l CaCO^, 

la  idoneidad de la  técn ica  de crecimiento en gel de s i l i c e ,  para el es tud io  

de los problèmes del CaCO  ̂ en sus t r è s  va r iantes  p o l im ô r f ic a s .

McCauley (1965) s i n t e t i z a  en geles las t rès  va r ian tes  p o l im ô r f ica s  del CaCO^, 

estudiando su nucleacion, crecimiento y dopado.

McCauley y Roy (1965) (1966 a) (1966 b) estudian los e fec to s  del co ntro l  e p i ­

t a x i a l ,  las  impurezas, el pH y  las concentraciones de los r e a c ta n te s ,  sobre 

la  formaciôn de fases y e l  crecimiento c r i s t a l i n o  de los polimorfos del CaCO^.

Nickel y  Henisch (1969) s in te t i z a n  CaCO^ en ge les .

Henisch (1970) describe en su l ib r o  "Crystal Growth in Gels" e l  c rec im ien to  

de C a lc i t a ,  en gel de S i l i c e ,  a pH= 7 -  8  y T ambiente; deduciendo que a T 

a l t a s  (de aprox. 70*C) se fa v o re c e r ia  la  formaciôn de A ragonito . En este t r a -  

bajo se describe también el fenômeno de absorciôn y englobamiento del gel  

por los c r i s t a le s  de C a lc i ta  al c re c e r ,  lo  que se demuestra experimentalraente
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atacando estos c r i s t a le s  con CIH y observando un resto  o esqueleto de gel

de S i l i c e ,  con la  misma m orfo logia del c r i s t a l  una vez d isu e l to  todo el carbo­

nato de es te .

Barta y Zetnlicka (1971) determinan los parametros optimos para el crecimiento  

de C a lc i ta  en gel de S i l i c e  en: Temperature de 22°C, pH = 7 - 8 ,  densidad del 

gel en tre  1.04 - 1.06 grs/cm^, gel saturado en Sacarobiosa y con una soluciôn  

de 0.01 -  0.1 mol* de Pb '̂*’ , que e v i ta r â  centros de nucleaciôn indeseables.

Estos autores deducen también que a temperaturas a l ta s  (40 -  70°C) es de espe-

rarse  la  aparic iôn  de Aragonito .

Schwartz,  E ckart ,  O'Connell y Francis (1971) s in te t iz a n  V a te r i t a  y  C a lc i ta  

en gel de S i l i c e ,  determinando que las velocidades de crecimiento de ambas 

fases estân en funciôn de los va lores del pH . Para valores de pH <  4 .7  se

fa v o re c e r ia  el crecimiento de V a t e r i t a ,  mientras que para valores >  4 .7  se

fa v o re c e r ia  el de la  C a lc i ta .

K irov ,  Vesselinov y  Cherneka (1972) u t i l i z a n  d i fe re n te s  métodos de crecimiento  

como son: g e la t i n a ,  agua, g l i c e r in a  y NH^NO^. Obtienen c r is t a le s  de C a lc i ta  

con dos t ip os  d i fe ren tes  de h â b i to ,  deduciendo que este dependerâ de la  r e l a -  

ciôn e n t fe  las concentraciones de CO^" y Ca^* en el medio, asî como de los  

cambios en la  sobresaturaciôn.

McCauley y Roy (1974) s in te t i z a n  las t rè s  va r iantes  po l im ôrf icas en gel de

S i l i c e ,  en un amplio rango de pH y  d i fe re n te s  concentraciones ce CaCl^ y

NagCOg, T ambiente y mediante d i fe r e n t e s  técnicas de d i fus iôn  en ge es . A t r i -  

buyen la  apar ic iôn  y e s ta b i l id a d  de los d i fe re n te s  polimorfos al pH y gran 

parte  de las morfologias obtenidas al contenido en impurezas de la  fase c r i s ­

t a l  izada.

Garc ia -Ruiz  y Amorôs (1980) ob tienen los t rè s  polimorfos del CaCO g en gel
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de S i l i c e .  En este  t rab a jo  se describe el fenômeno de formaciôn de los deno- 

minados "Agregados c r i s t a l  inos de m orfologia inducida" (ACMI),  formados en 

este  t ip o  de gel a pH > 8 . En estos agregados, formados fundamentalmente por 

C a lc i ta  aparece, una vez atacados con CIH, una m a tr iz  o membrana de la  misma 

morfologia i n i c i a l  del agregado y que parece e s ta r  formada por un p o l i s i l i -  

ca to ,  condicionando la  morfologia del agregado de carbonato.

Krishnan, Gnanam, Ramasamy y Laddha (1981) obtienen c r i s t a l e s  de C a lc i t a  en 

gel de Agar al 1% en peso impregnado con Acetato de C a lc io  (0 .005  M),  sobre 

el que se anadiô NH^CO  ̂ (1 .5  M). En este t r a b a jo  se es tu d ia  el e fe c to  de impu­

rezas sobre la  p re c ip i ta c iô n  p eriô d ica  del carbonato en e l  g e l .

Dominguez y Garcia-Ruiz  (1983) s in te t i z a n  C a lc i ta  en gel de S i l i c e  a pH = 10 

y T ambiente, obteniendo secuencias espac ia les  y temporales de los d i fe r e n t e s  

prec ip itados  obtenidos.

1 .1 .3 .  CRECIMIENTO DE CaCO  ̂ POR OTRAS TECNICAS.

A . - Crecimiento h id ro te rm a l .

En este  caso se u t i l i z a n  c ie r t o s  sol ventes del  

CaCOg, como es el K^CO^ ; se t r a b a ja  a temperaturas de 400 -  600®C y  1 .4  

-  2 kbar de pres iôn . El aparato u t i l i z a d o  para es ta  s in te s is  co n s is te  en au to ­

claves de tamano v a r ia b le  donde se introducen se m il las  de C a lc i ta  en la  s o lu ­

ciôn de KgCOg, u t i l i z a n d o  como n u t r ie n te  C a lc i t a  n a tu ra l  (K in loch  e t  a l . ,  

1974). Balascio y White (1974) obtienen monocri s ta le s  de C a lc i ta  de 10 x 10 mm 

u t i l i z a n d o  como sol vente KgCO  ̂ a una T de 900°C.

8 . Crecimiento por fu s io n .

Bourgeois (1886) c r i s t a l i z a  romboedros de C a lc i t a
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en un seno fundente formado por ClNa y CIK. Nester y Schroeder (1967) s i n t e t i ­

zan monocri s ta les  de C a lc i ta  de hasta 10 x 10 x 1 mm, a p a r t i r  de un fundido 

de Li^COg y CaCO  ̂ en proporciôn 1 :1 ,  desde 800°C hasta la  temperatura ambien­

t e ,  con atmôsfera de CO^.

Una v a r ia n te  de esta  técn ica  es la  empleada por 

B risso t y Bel in (1971) que u t i l i z a n d o  también una mezcla de CaCO  ̂ y LigCO^ y 

atmôsfera de CO^, re a l iz a n  una fusiôn por zonas de e s ta ,  sobre una semil la  

de C a lc i t a .  La temperatura u t i l i z a d a  es de 700 -  800°C y la  presiôn de CÔ  

de 1 -  2 atm. Obtiene monocri s ta les  de C a lc i ta  de 30 mm de longitud y 10 mm 

de diâmetro.

1 .2  EXPERIMENTAL. TECNICAS DE CRECIMIENTO UTILIZADAS.

Para la  r e a l iz a c iô n  del présente t rab a jo  se han 

u t i l i z a d o  fundamentalmente dos d isp o s i t iv o s  expérimentales: tubo en "U" (T .U.  

en ad e lan te )  y p laças, basados en la  misma té cn ic a  experimental de doble d i f u ­

siôn 0  d i fu s iô n  encontradau.

Esta técn ica  fué e leg ida  para ta l  f i n  en base 

a las venta jas  que représenta para la  s in te s is  del CaCO^, como son:

- buen simulador de procesos n a tu ra le s ,  tanto  inorgânicos como orgânicos.

-  hace  p o s i b l e  e l  contro l de los parâmetros que in terv ien en  en los pro-  

cesos de nucleaciôn y crecimiento de los c r i s t a le s  (T, concentraciôn de 

las soluciones re ac tan tes ,  pH, t ip o  de t ra n s p o r te ,  e t c . )

-  producciôn de c r i s t a le s  de buen tamano y p e r fecc iôn ,  superior a los ob ten i­

dos por las técnicas de crecimiento en so luciôn.

- f â c i l  preparaciôn y manejo, asi como un costo re la t ivam ente  bajo .



El d is p o s i t iv e  del tube en "U", F ig .  1 . 9 . ,  c o r r e s ­

ponde aproximadamente con las medidas usadas habitualm ente por otros autores  

{Henisch (1 9 7 0 ) ,  Garcia-Ruiz  (1979) ,  Lopez-Valero ( 1 9 7 9 ) ) .  La parte  h o r iz o n ta l  

es re l le n a d a  por el so l ,  que t ra s  g e l i f i c a r  forma una columna de gel de 1 1 0  mm 

de longitud y 12 mm de diâmetro. Una vez producida la  gel i f  ic a c io n ,  son depo- 

sitadas en las ramas la t é r a le s  las soluciones rea c ta n te s ,  siguiendo luego 

la  observacion de los prec ip itados  que se produzcan, por medio de un e s te re o -  

microscopio o un microscopic optico hasta f i n a l i z a r  el experimento.

El d is p o s i t iv e  de p laça .  F ig .  1 . 1 0 . ,  ha sido désa­

r r o i  lado para este t r a b a jo  y consiste en dos plaças de v id r i o  de 1 mm de espe-  

sor, colocadas parale lamente  y separadas en tre  si 3 mm por unas v a r i l l a s  de 

p lâ s t ic o  de secciôn cuadrada o por s i l i c o n a .  Con estas v a r i l l a s  se ha formado 

entre  las plaças de v id r io  una forma de “U", lo  que hace este d i s p o s i t iv e  

prâcticamente igual al a n te r io r  con la  salvedad de que présenta dos grandes 

venta jas sobre § 1  :

a) mejora ostensiblemente la  observaciôn microscôpica de los p re c ip i ta d o s  

que se producen en el i n t e r i o r  del g e l ,  ya que es mener el espesor de la  

columna de gel (3 mm) y de las paredes del v id r io  del d i s p o s i t i v e ,  no pro -  

duciéndose por o t ra  p a r te ,n in g û n  t ip o  de d is to rs io n  en la  imagén debida  

a la  curvatura  de las paredes de v id r io  del tubo en "U".

b) f a c i l i t a  la  ex tracciôn del gel y los p rec ip itado s  obten idos, una vez f i n a -  

l iza do  el tiempo de exper ien c ia .

En este d is p o s i t iv e ,  al igual que en e l  tube en

"U", se deposita el sol en la  parte h o r izo n ta l  de la  “U" y  una vez producida

la  gel i f i c a c i ô n ,  las soluciones reactantes en las ramas la t é r a le s  de e s ta .

La columna de gel producida t ie n e  110 x 50 x 3 mm, siendo de 3 cc^ la  ca p a c i -



Figura 1 .9 .  Esquema del d is p o s i t iv e  de tubo en "U" u t i l i z a d o .  (Lopez-Valero,  

1979).  {Todas las medidas en mm).

c»ci

N#,CO

.... /V

Figura I J O .  O ispos it ivo  de plaça en "U".
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F igura  1 .1 1 :  O is p o s i t ivo  de plaça v e r t i c a l  (escala  r e a l ) .  

•  : P re c ip i tad o s .
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dad de cada rama l a t e r a l ,  donde se a lo jan  las soluciones reactantes . En pos- 

te r io r e s  fases del t r a b a jo ,  debido a la aparic iôn de nuevos problemas de 

experimentaciôn, se han d é s a r ro i lado var iantes  sobre este  d is p o s i t iv e  i n i c i a l ,  

modificando el tamano de las plaças y la d is t r ib u c iô n  de la columna de gel 

dentro de es tas .  Una de estas v a r ia n te s ,  que hemos denominado plaça v e r t i c a l ,  

aparece en la  F ig .  1 .11 .

1.3  TECNICAS AUXILIARES UTILIZADAS EN ESTE ESTUDIO.

1 .3 .1 .  MICROSCOPIA OPTICA

Mediante esta  té c n ic a ,  se ha seguido y fo to g ra -  

f iado  la  evoluciôn temporal de los prec ip itados aparecidos tanto  en los tubes 

en "U" como en las plaças.

Se han u t i l i z a d o  para e l lo  un microscopio NIKON- 

DIAPHOT y un estereomicroscopio ZEISS DRC, ambos provistos de câmara fo to g râ -  

f i c a ,  asi como un microscopio OLYMPUS SUSP, prov isto  de sistema fo to g râ f ic o  

automatizado OLYMPUS PH-IO ADS. La obtenciôn de secuencias fo to g râ f ica s  a 

in te rva lo s  constantes sobre un mismo prec ip itado  en crec im iento ,  se ha r e a l i -  

zado mediante el use de una unidad de control del lapso de tiempo OLYMPUS 

PM-IVM, con paso automation de p e l î c u la ,  lo  que ha perrait ido, por ejemplo,  

r e a l i z a r  secuencias de 60 horas con fotogramas cada hora.

Para la  ex tracciôn y limpieza de los c r i s t a le s  

inmersos en el gel se u t i l i z ô  el mismo estereomicroscopio ZEISS DRC, u t i l i ­

zando d isp o s i t iv o s  de luz tran sm it ida  y luz d iagonal,  segûn los casos.

Las fo to g ra f la s  rea l izadas con nîcoles cruzados 

se re a l iz a ro n  tanto  en el microscopio NIKON-DIAPHOT (una vez adaptado a este
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un sistema de f i l t r o  p o la r iz a d o r e s ) como en el OLYMPUS, u t i l i z a n d o  en este  

caso un môdulo de mediciôn de temperatura de c o lo r .

1 .3 .2 .  MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

Esta té c n ic a  ha sido de gran u t i l i d a d  para la  

observaciôn en d e t a l l e d e  todas las tex tu ras  y m orfologias de los p re c ip i ta d o s  

obtenidos en el t r a b a jo .  Ademâs se u t i l i z ô  un d is p o s i t iv o  de a n a l is i  s quimico  

c u a l i t a t i v o  mediante energia d isp e rs iva  de Rayos-X (EDAX), acoplado a uno 

de los microscopies u t i l i z a d o s ,  para r e a l i z a r  a n a l is i  s micropuntuales de 

determinadas zonas de los c r i s t a le s  y agregados obtenidos. En c ie r t o s  casos, 

se ha u t i l i z a d o  uno de estos d is p o s i t iv o s  de a n â l is is  para la  r e a l i z a c iô n  

de "mapping" de d is t r ib u c iô n  de elementos, sobre la  muestra es tu d iad a ,  para  

el Ca y el S i .

Se han u t i l i z a d o  los s ig u ien tes  aparatos: micros­

copio JEOL J.E .M . S -1 , microscopio HITACHI HHS-2R, con d is p o s i t iv o  EDAX mod. 

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

Los c r is t a le s  y agregados se pegaron a portamues- 

t ra s  de a lum in io ,  mediante c in ta  doblemente adhesiva o t i n t u r a  de p l a t a ,  t r a s  

lo cual se r e a l i z ô  la  m éta l izac iô n  de la  muestra con la  té cn ic a  de evaporaciôn  

en vacio ,  usando un meta l izador de a l t o  vacio  HITACHI HUS-4 GB y la  té c n ic a  

de S pu tte r in g ,  con un aparato ION SPUTTER JEOL JFC 1100. En ambos casos, se 

m eta l izô  con Au. En los casos en que los p rec ip i tad o s  se ha llaban " in  s i t u " ,  

es d e c ir  sobre la  plaça de v id r io  del d i s p o s i t iv o  de c re c im ie n to ,  és ta  fué  

cortada en pequeflas porciones y cada una de e l l a s  pegada al portamuestras  

de Aluminio mediante e l  uso de t i n t u r a  de p l a t a ,  y posteriorm ente  m e t a l i -  

zado el conjunto con Au.
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El v o l ta je  de acelerac iôn empleaûo fué de 10, 

15 y 25 KV, segûn los aparatos u t i l i z a d o s  y la  muestra en estud io .

Las fo to g ra f la s  se re a l iz a ro n  con una câmara CANON 

FTh de 35 mm en el microscôpio HITACHI y p e l îc u la  KODAK TRI-X de 400 ASA.

En los microscôpios JEOL, la  câmara usada fué

una MAMIYA 6x7 con p e l îc u la  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 câmara de

Debye-Scherrer.

El aparato u t i l i z a d o  en un SIEMENS KRISTALLOFLEX

810, con radiac iôn de Cu f i l t r a d a  con N i ,  con un v o l ta je  de 40 KV y 30 niA 

y un r e g is t ra d o r  KOMPENSOGRAPH X-T SIEMENS. En el difractograma de polvo,  

el b a rr id o  se hizo de 2 a 70°,  con una ve locidad de l ° /m in u to .

La câmara de Debye-Scherrer es una PHILLIPS PW 

1 0 0 2 , usando el mismo equipo generador e igual radiac iôn que en el caso an te ­

r i o r .

1 .3 .4 .  ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJOS.

Con el uso de esta técnica se ha determinado la  

n a tu ra le za  de los prec ip itados de carbonato obtenidos y de las membranas de 

los ACMI. Su u t i l  izac iôn para la  determinaciôn quîmica c u a l i t a t i v a  de la  com- 

posic iôn de estas membranas ha estado debida a la  im posib il idad de un a n â l i ­

sis c u a l i t a t i v o  de estas por e l  método de d i f ra c c iô n  de R-X, dadas las



c a ra c te r îs t ic a s  de baja  c r i s t a l in id a d  que presentan.

El aparato u t i l i z a d o  ha sido un Espectrofotometro  

IR-FT DI6 ILAB 15 c con un barr ido  de 4000 a 400 cm ^.

Las p a s t i l l a s  de muestra se preparan mediante  

molturado con Br, en una proporciôn de 3 mgrs de muestra en 297 mgrs de KBr, 

siendo posteriormente  prensada a 8  Tm/cm^.

1 .3 .5 .  FOTODENSITOMETRIA

Esta técn ica  ha sido u t i l i z a d a  para e l  es tud io  

de la  evoluciôn espacio-temporal de las zonas de p rec ip itado s  a lo  la rgo  de 

la  columna de g e l ,  mediante el r e g is t r e  g r â f ic o  de las va r ia c io n e s  en la  

transm itancia-aborbanc ia  de un haz luminoso que se hace pasar a t ra v é s  de 

un d is p o s i t iv o  en plaça.

El aparato u t i l i z a d o  para este  f i n  ha sido un 

Fotodensitômetro automâtico ATOM 429 DIGISCAN, en el cual se in tro du ce  un 

d is p o s i t iv o  de plaça en "U" s im i la r  al descri to en F ig .  1 .1 0 ,  pero con un 

tamano modificado, siendo en este  caso sus medidas 125 x 60 x 5 mm, a l  o b je to  

de hacer este compatible  con las c a ra c te r îs t ic a s  del aparato .

Se han r e a l iza d o  t r è s  barr idos simultanées a lo  

largo de la  columna de gel a d i fe re n te s  tiempos desde e l  comienzo de la  

exper ien c ia .



2. CRECIMIENTO DE CaCO^ EN DISTINTOS TIPOS DE GELES.

2 .1 .  INTRODUCCION

A p a r t i r  de la  re v is io n  b io l io g r â f ic a  r e a l iz a d a  

en el c a p i tu lo  a n te r io r  se puede deducir  fa c i lm ente  la  gran complejidad del 

problema de s in te s is ,  polimorfismo, c rec im iento y c a rac te r izac iô n  morfolôgica  

oe los p rec ip itado s  de CaCO  ̂ obtenidos por d i fe re n te s  métodos expérim entales.

Asîmismo, se vio  la  idoneidad del método de c r e c i ­

miento de c r i s t a le s  en geles para poder c o n tro la r  c ie r to s  parâmetros que 

in te rv ien en  en los procesos de nucleaciôn y crecimiento de los p rec ip itado s  

y simular en c i e r t a  medida las condiciones ambientales tanto geolôgicas como 

b io lôg icas que se producen en e l lo s .

Por ta n to ,  en el présente c a p i tu lo  se présenta  

la  s in te s is  de CaCO  ̂ por la  técn ica  de crec im iento en g e les ,  tomando los p r i n ­

c ip a le s  t ip os  de estos usados hasta ahora, como medio de crec im iento . De 

estos ge les ,  hay dos de t ip o  orgânico: gel de Ge la t ina  (Kirov e t  a l . ,  1972),  

y gel de Agar-Agar (Krishnan, Ignaman, Ramasamy y Laodha, 1981); uno del t ip o  

enlaces cruzados: gel de Tetram etox is i lano  ( T .M .S .)  (Arend, 1982),  y f i n a l - 

mente, gel de S i l i c e  (Henisch, 1970; G arc ia -R u iz ,  1980).

La apar ic iôn  de c ie r to s  agregados c r i s t a l  inos 

llamados de "morfologia inducida" (ACMI),  c i tados por Garcia-Ruiz  y Amorôs 

(1981) ,  en carbonates a lc a l in o té r re o s  (S r ,  Ba y Ca) y debidos, segûn estos 

autores, a una in estab i  1 idad producida en el gel de S i l i c e  a p H > 8 . 5 ,  p lan tea  

el in teresante  problema de comprobar si es te  proceso es exclusive de los geles  

de si 1 ice y si asi fu e r a ,  cuales son las causas que lo producen y como estâ
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c o n s t ! tu id a  e in f lu y e  sobre el crecimiento y m orfo log ia  de los c r i s t a l e s  de 

carbonato del agregado, la  m atr iz  que aparece como substra te  de es tos .

Asi pues, a continuaciôn serân descri  te s  en de­

t a i l s ,  las técn icas  expérimentales empleadas para la  obtenciôn de p re c ip i ta d o s  

de CaCO  ̂ en las condiciones es p ec if ica s  de cada t ip o  de g e l .  Se r e a l i z a r â  

también un es tud io  morfolôgico comparative en tre  los agregados y monocri s ta le s  

obtenidos en cada uno de es tos , que nos permits determiner las  d i fe r e n c ia s  

s i g n i f i c a t i v e s  ex is te n te s  sin necesidad de p ro fun d izar  en los d e t a l l e s  t e x t u -  

ra le s  y morfogenèticos, que serân tra tado s  en un s ig u ie n te  c a p i t u lo  de la  

obra.

2 .2  EXPERIMENTAL

Los d isp o s i t iv o s  expérimentales u t i l i z a d o s  para  

los cinco t ip o s  de geles han sido los mismos, al ob jeto  de obtener la  maxima 

s im i l i t u d  p o s ib le  en cuanto a las  v a r ia b le s  que in te rv ie n e n  en e l proceso.

Como ya se ha d e s c r i to  a n te r io rm en te ,  e l  tubo 

en "U" corresponde con las medidas de la  F ig .  1 . 6 . ,  re l lenândose  su p a r te  

ho r izo n ta l  con e l sol y esperândose la  g e l i f i c a c iô n  (durante un tiempo va­

r i a b l e ,  dependiente del t ip o  de gel y su co ncentrac iôn );  la  columna de gel 

asi formada es de 110 mro de longitud y 9 mm de d iâmetro. Una vez producida  

la  g e l i f i c a c i ô n ,  son depositadas en ambas ramas l a t é r a le s  del tubo las  dos 

soluciones re a c tan tes :  en la  derecha, la  soluciôn de Cl^Ca ( 0 .5  M) y  en la  

izq u ie rd a  e l  CO^Na^ (0 .5  M).

Posteriormente , se sigue el d e s a r r o l lo  de la  expe­

r i e n c ia  mediante la  observaciôn por estereomicroscopio y microscopio ô p t ic o ,  

determinândose en cada caso e l momento de ap ar ic iô n  de la  zona de pr im er
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p rec ip itado  (en adelante  F . P . )  y su p o s te r io r  evoluciôn temporal. También 

se van observando y fo togra fiando las d i fe r e n te s  morfologias de los p r e c ip i ­

tados asi como su evoluciôn temporal y d is t r ib u c iô n  es pac ia l .

Una vez que se ha llegado a un estadio  en el que 

no se producen cambios ostensib les  en el d e s a r ro l lo  de la  exper ienc ia ,  lo 

que se debe a fa c to res  como: el descenso de aporte iônico por parte de las  

soluciones reac tan tes ,  d e te r io ro  del gel por envejecimiento o secado, e t c . ,  

se procédé a ex tra e r  los prec ip itados  del tubo en "U", siguiendo el método 

de scr i to  por Garc ia -Ruiz  (1980) .

Segûn e l método c itado  anteriormente, una vez 

separados los prec ip itados  del gel (u t i l i z a n d o  NaOH (1 N),  separaciôn mecânica 

u otros métodos espec if icos para cada t ip o  de g e l ,  que serân citados mâs ade­

la n t e ) ,  los c r i s t a le s  o agregados son lavados va r ias  veces con Ĥ O b id e s t i la d a  

y con Alcohol E t i l i c o ,  hasta quedar to talm ente limpios de restos de g e l .  Una 

vez que los prec ip itado s  obtenidos estân perfectamente l im pios, se han r e a l i ­

zado difractogramas de Rayos-X (método de p o lv o ) ,  m icro fo tog ra f ias  con micros­

copio ôptico de luz t ra n s m it id a ,  diagonal y con nicoles cruzados, y micros 

copia e le c trô n ic a  de ba rr id o .

2 .2 .1  CRECIMIENTO DE CaCO  ̂ EN GELES DE GELATINA.

Se ha empleado G e la t in a  MERCK para m icrob io log ia ,  

grado re a c t iv o .  El sol se hizo con un 5% en peso de Gelat ina  en H^O d e s t i la d a ,  

agitando y ca lentando a 60°C hasta t o t a l  d i lu c iô n ,  se a ju s ta  el pH a 10 por 

adiciôn de NaOH (1 N).  La gel i f i c a c i ô n  se produce por descenso de temperatura  

hasta unos 20°C + 5°C, con la  que se r e a l i z a r â n  todas 1 as experiencias . Una 

vez producida la  gel i f i c a c iô n  se depositan las soluciones reactantes en las



ramas la t é r a le s  del tubo.

Los primeros prec ip itado s  aparecen t ra n s c u rr id o s  

5 dias desde el comienzo de la  exper ienc ia  y la  evoluciôn temporal de la  F .P .  

viene r e f l e ja d a  en la  F ig .  2 . 1 . ,  donde se pueden observar en los primeros  

es tad io s ,  bandas de p re c ip i ta c iô n  en la  zona ce n tra l  del tubo, t r a s  las  que 

aparecen después de unos 7 dias sendas bandas de un p rec ip i ta d o  "amorfo" hacia  

las  dos ramas l a t é r a le s .  Posteriormente , se produce una progresiva  extension  

de las bandas c r i s t a l  inas ce n tra le s  hasta c u b r i r  de p rec ip itad o s  la  casi t o t a -  

l id a d  del tubo ,  desplazàndose la  F .P . preferentemente hacia l a  rama del Ca^*

N atura leza  de los p r e c ip i ta d o s :

En las F ig s .  2 .2  y 2 .3  aparecen los p r in c ip a le s  

t ip o s  de p rec ip itado s  obtenidos en estas ex p er ien c ias .  La p r in c ip a l  m orfo log ia  

que aparece consiste  en c r i s t a le s  s im i la re s  a los de caras n o -s in g u la re s ,  

c i ta d o  por P r ie to ,  Garc ia -Ruiz  y Amorôs (1 9 8 1 ) ,  formados por un romboedro 

( 1 0 1 1 1 ,  sobre cuyas a r is ta s  p r in c ip a le s  aparecen caras de romboedro negat ivo  

(01121 y una banda ce n tra l  con caras de romboedro (40411 cu b ie r ta s  de m u l t i tu d  

de escalones.

En la  F ig .  2 . 2 . A, se muestra e l  aspecto general  

de uno de estos c r i s t a l e s ,  con los t r è s  t ip o s  de caras ya c i ta d o s ,  observàn-  

dose la  ausencia en é l  de caras to ta lm ente  p lanas. En (B) aparece un d e t a l l e  

de la  zona de borde en tre  caras de t ip o  (10111 y  (40411 en donde se v i  con 

c la r id a d  la  rugosidad de todas las s u p e r f ic ie s ,  la  m orfo log ia  de las  unidades 

c r i s t a l i n a s  que forman e l c r i s t a l  y la  d ispo s ic iô n  de grupos de es tas en suce-  

sivas capas. En (C) se muestra un d e t a l l e  de la  s u p e r f ic ie  de las caras  

(40411, con un crec im iento de t ip o  b id im ens ion a l .
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cigura 2 .1 .  Evoluciôn espacio-temporal de la  zona de P.P. de CaCÔ  en gel 

de G e la t in a ,  a pH = 10.

P rec ip i tad os  c r is t a ! in o s .

P rec ip i tados  c r ip t o c r is t a l in o s .



F ig .  2 .2 .  Prec ip i tad os  de CaCO- en gel de G e la t in a ,  a pH « i n



F ig .  2 .3 .  P rec ip i tad os  de CaCOg en gel de G e la t in a ,  a pH = 10.

(Escala  en micras)
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Un segundo t ip o  morfolôgico consiste  en agregados 

"en p ina" ,  formados por una acumulaciôn de forma r a d ia l  de los c r i s t a l e s  

anteriormente d e s c r i to s .  Dada su t o t a l  s im i l i t u d  con uno de los p r e c ip i ta d o s  

obtenidos en geles de Agar-Agar, sera comentado posteriorm ente. Otras m o r fo lo ­

gias son los agregados e s f e r u l I t i c o s ,  representados en la  F ig .  2 .3 .  Presentan  

una s u p e r f ic ie  rugosa con d ispos ic iôn  h e l ic o id a l  de unidades formadas por 

plaças p o l i c r i S ta l in a s .  Estas unidades se d é s a rro i la n  he l ico ida lm en te  a l r e d e -  

dor de un punto c e n t r a l ,  imbricândcse mâs sobre o tras  y dando al agregado 

un aspecto externo e s f e r u l i t i c o  (F ig .  2 . 3 . A ) .  En (B) aparece uno de estos  

agregados en secciôn (debido a que ha crec ido en contacto con las paredes 

de v id r io  del tubo en "U") observândose un d e t a l l e  de la  zona de borde de 

e s ta .  Aquî se puede ver que las unidades c r i s t a l i n a s  que forman las plaças  

son c r is t a le s  con morfologias en "arco gô tico"  (F o lk ,  1985).  En (C) se muestra  

el aspecto general del agregado a n te r io r  una vez p a r t id o  mecânicamente, en 

él se observa con c la r id a d  que es tâ  c o n s t i tu id o  por lâminas ta bu la re s  dispues-  

tas radia lmente en torno al nucleo. La s u p e r f ic ie  plana que aparece c o r r e s ­

ponde a la  zona de contacto con el v i d r i o .

2 .2 .2  CRECIMIENTO DE CaCG, EN GELES DE AGAR-AGAR.

Se ha empleado Agar-Agar MERCK para m ic r o b io lo g ia ,  

grado re a c t iv o .  El sol se h izo con un 0.5% en peso de Agar-Agar d i lu id o  en 

HgO d e s t i lad a  a 60°C, bajo  a g i ta c iô n .  El pH se a ju s ta  a 10 mediante ad ic iô n  

de NaOH (1 N). La gel i f i c a c i ô n  se produce por descenso de la  temperatura hasta  

la  de experimentaciôn, es d e c ir  a 20°C + 5°C (Van Rosmalen, 1976).  Una vez 

producida la  g e l i f i c a c iô n ,  se depositan las so luciones reactan tes  en ambas 

ramas la té r a le s  del tubo en "U". La concentrac iôn de los r e a c t iv o s ,  como ya
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se d i j o ,  es de 0 .5  M.

Los primeros prec ip itado s  aparecen después de 

4 dias de exper lenc ia  y su evoluciôn temporal viene r e f le ja d a  en la F ig .  2 .4 .  

donde se observa, en los primeros es tad ios ,  una banda de prec ip itados situada  

aproximadamente en la  zona cen tra l  del tubo. Esta banda evoluciona p ro g re s i -  

vamente hacia  las dos ramas l a t é r a le s ,  in ic ia lm en te  con mayor extension hacia  

la  del Ca^^ (10 d ias )  y posteriormente hacia la  del CO^  ̂ (50 d ias;  si b ien ,  

a los 40 dias de experiencia aparece una pequena banda in d iv id u a l iz a d a ,  cerca  

de la rama del Ca^*.

N atura leza de los prec ip itados

La morfologia de los prec ip itados obtenidos en

este t ip o  de gel es, en l ineas générales, muy s im i la r  a la  que presentan los

obtenidos en geles de G e la t in a .  Los dos t ip o s  morfolôgicos mâs abondantes

aparecen en la  F ig .  2 .5 .  En (A) se muestra el aspecto general de un monocris­

ta l  c o n s t i tu id o  per caras de romboedro (1011) y (4041) de sim ila res  c a ra c te -  

r i s t i c a s  a los descritos  en geles de G e la t in a  (F ig .  2 . 2 . A ) ,  pero con la  ausen- 

cia  de caras (0 112) .  En (B) aparece un d e t a l l e  de la  su p er f ic ie  de una cara  

(40411.

El segundo t ip o  morfolôgico mâs importante son 

los agregados "en pina" (F ig .  2 .2 .C )  formados, como ya se ha dicho, por un 

crecimiento r a d ia l  de c r is t a le s  del t ip o  anteriormente de s c r i to .

2 .2 .3  CRECIMIENTO DE CaCO  ̂ EN GELES DE TMS.

Se ha empleado Tetrametoxisilano (TMS) FLUKA,
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Figura 2 .4 .  Evoluciôn espacio-temporal de la  zona de F .P .  de CaCO  ̂ en gel 

de Agar-Agar, a pH = 10.



F ig .  2 . 5 .  P rec ip itados de CaCOg en geles de Agar-Agar, a pH = 10.
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grado r é a c t iv e .  El sol se hizo con TMS al 20%, en so luciôn con H^O b i d e s t i -  

lada, mezclando ambos mediante ag itac iôn  magnética y ajustando el ph a 8 .5 0  

mediante ad iciôn de NH^OH al 25%. El tiempo de a g i ta c iô n  necesario para la  

t o ta l  ncmogenizaciôn de los dos p r in c ip a les  componentes del gel es de unos 

20 minutes. En este caso, se ha u t i l i z a d o  un pH i n f e r i o r  a 10, dada la  gran 

cantidad de problèmes présentes al in te n te r  a ju s te r  es te  t ip o  de geles a pH 

10. De cu a lq u ie r  manera, el pH u t i l i z a d o  en tra  dentro del rango deseado para  

este t r a b a jo  (G arc ia -R u iz ,  1980).

Posteriormente se deposita  el sol en el T.U. y 

se espera hasta que se produzca la  g e l i f l c a c iô n .  (Tiempo de g e l i f i c a c i ô n :  

aproximadamente 20 h ) .  Una vez producida e s ta ,  se depositan las soluciones

reac tan tes :  CaCl (0 .5  M) y  Na CO (0 .5  M) en ambas ramas l a t é r a le s .
2 2 3

Los primeros p rec ip itado s  aparecen después de 

4 dias de exper ienc ia  y su evoluciôn temporal se puede observer en la  F ig .  

2 .6 .  En los primeros es tad ios ,  aparece una banda de p r e c ip i ta c iô n  aproximada­

mente en la  zona ce n tra l  del tubo de unos 2  cms. de lo n g i tu d ,  manteniéndose 

esta  d is t r ib u c iô n ,  con l ig e ra s  va r ia c ion es ,  a lo largo de todo el tiempo de 

ex per ien c ia .

N atura leza de los prec ip itados

Dada la  gran variedad de m orfo logias que aparecen  

en estas experiencias  y la  ca l ida d  c r i s t a l i n a  de algunos monocri s ta le s  de 

C a lc i t a ,  obtenidos en e l l a s ,  se optô por r e a l i z a r  un estud io  mâs profundo 

de los fenômenos y prec ip itados  présentes en este t ip o  de g e le s ,  debiendo 

rem it irnos  al Capîtu lo  3 de esta  Tesis .
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Figura 2 .5 .  Evoluciôn espacio-temporal de la zona de F.P. de CaCO  ̂ en gel 

de T .M .S . ,  a pH = 8 .5 .
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2 . 2 . 4 .  CRECIMIENTO DE CaCO- EN GELES DE SILICE.

El gel de S i l i c e  se obtiene mediante la  a c l d i f i -  

caciôn de S i l i c a t o  Sôdico PANREAC, grado r e a c t iv o ,  de p = 1 .5 8 ,  con CIH (1 N)

PANREAC (soluciôn v a lo ra d a ) ,  ajustando el pH a 10, bajo  a g i tac iô n  continua .  

La propociôn aproximada de S i l ic a to  en âcido es de 1 /0 .2 6 7 .  Una vez depositado

el sol en el T .U . ,  se produce la  g e l i f i c a c iô n  después de aproximadamente 30

m in . ,  t r a s  lo cual se depositan las soluciones reactantes  en ambas ramas l a t é ­

r a le s .

Los primeros prec ip itados  aparecen t ran scu rr id o s

8  dias desde el comienzo de la  exper ien c ia  y su evoluciôn temporal aparece  

en la  F ig .  2 . 7 . ,  donde se observa la  zona de primer p re c ip i ta d o  ( F . P . )  en

la  parte cen tra l  del tubo, algo mâs cerca de la  rama del Ca que de la  del

COg . Se puede ver en es ta lamina, la  evoluciôn temporal de dicha banda de 

p re c ip i ta d o s ,  observândose un desplazamiento general hacia  amoas ramas.

Natura leza  de los prec ip itado s

En las fo to g ra f ia s  de las F igs .  2 .8  y 9 se pueden 

observer los t ip os  morfolôgicos mâs represe nta t ivo s  obtenidos en es te t ip o  

de g e l .  Algunas morfologias obtenidas en las d is t in ta s  exper ien c ias  no apare­

cen en dichas f ig u r a s ,  dado que const i tuyen  pequenas va r ia n te s  de las c i ta d a s  

y por ta n to  carecen de in te rés  para e l  esquema general que pretende dar el

présente c a p i tu lo .  No obstante , serân t ra ta d as  posterio rmente con de ten im ien-  

t o ,  ya que su d e ta l la d o  estudio puede s e rv i r  para una mejor comprensiôn del  

res to  de las m orfo logias.

La secuencia general que se observa espacialm ente.
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Figura 2 .7 .  Evoluciôn espacio-temporal de la zona de F .P . de CaCĈ  en gel 

de S i l i c e ,  a pH = 10.
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desde la  rama del Ca a la  rama del CO^, es la  s ig u ien te :

romboedros d o T l )  de C a lc i ta ,  ju n to  a la  in te r fa s e  g e l /s o lu c iô n  de 

CaClg.

- c r i s t a le s  de caras curvas, formados por C a lc i ta  y de id é n t ic a  m orfo lo g ia  

a los de scr ito s  por P r ie to ,  Garcia-Ruiz  y Amorôs (1 9 8 1 ) .

agregados de c r i s t a le s  ac ic u la re s ,  pa ra le los  e n tre  s i ,  segün su e je  

de maxima lo n g itud .

agregados en "d iabolo" ,  formados por c r i s t a le s  a c ic u la re s  como los del 

caso a n t e r io r ,  presentan laminas bandeadas formando dos conos opuestos,  

co n st i tu id o s  por "empalizadas" de pequenos c r is t a l e s  también a c ic u la re s  

y donde se observa la  aparic iôn de membranas de p o l i s i l i c a t o  cuya gène- 

sis  y efectos serân tra tados mâs adelan te .

e s f e r u l i t o s ,  perfectamente es fér icos  en la  mayoria de los casos, con 

s u p e r f ic ie s  de te x tu ra  v a r ia b le ,  estân formados por c r i s t a l e s  a c ic u la re s  

dispuestos rad ia lm ente ,  presentando por lo  general bandeado c o n cé n tr ico .

2 .3 .  CONCLUSIONES

De las experiencias r e a l iz a d a s ,  se puede deducir

lo s ig u ie n te :

-  Han aparecido prec ip itados  de CaCO  ̂en todas las ex per ien c ias  r e a l i z a ­

das, es d e c i r ,  a T y P ambiante, pH = 10 (excepto en gel de TMS), CaCl^

y CO^Na 2  como soluciones reactantes (ambos de 0 .5  M) y  en los cu atro  

t ip o s  de geles u t i l i z a d o s  (G e la t in a ,  Agar-Agar, TMS y S i l i c e ) .

- En una primera etapa de estudio de los d i fe re n te s  p re c ip i ta d o s  o b te n i ­

dos, se ha observado la  no to r ia  d i fe r e n c ia  m orfolôgica e n tre  los que
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aparecen en gel de S i l i c e  y los que lo hacen en los restantes  t ipos  

de ge les ,  quedando por tanto  confirmada la  idea expuesta por G arc ia -  

Ruiz y Amorôs (1981) ,  de que a pH ■> 8 .5 ,  el gel de S i l i c e  sufre una 

in e s ta b i1izac iô n ,  ta )  y como adelantô Banks et a l .  (1973) ,  que provoca- 

r l a  la  aparic iôn de una m atr iz  posiblemente co n s t i tu id a  por un p o l i s i l i ­

ca to .  Esta m a t r iz ,  como se demostrarâ mâs ad e lan te ,  condiciona la  morfo­

lo g ia  y pautas de crecimiento de los c r i s t a le s  de carbonate que se 

forman.

La e x is te n c ia  de esta m atr iz  queda claramente  

demostrada atacanco con CIH los d i fe re n te s  precip itados c r i s t a l  inos 

obtenidos en todas las experiencias re a l iza d a s  con d is t in to s  t ipos de 

geles (cuesticn que serâ t ra ta d a  en d e t a l l e  en cap itu les  s ig u ie n te s ) .  

De este  ataque r é s u l ta  la  aparic iôn de una membrana transparen te ,  con 

la  misma forma externa del agregado o r i g i n a l ,  una vez desaparecida la  

to ta l id a d  de carbonato de este  por d iso lu c iô n .  Este fenômeno solamente 

se produce en agregados obtenidos en gel de S i l i c e ,  viniendo asi a con­

f i rm er  la  h ipôtes is  anteriormente expuesta.

El. polimorfo de CaCO^ que aparece exclusivamente en las experiencias  

es la  C a lc i t a ,  bajo m u lt i tud  de t ipos morfolôgicos.

Las condiciones expérimentales u t i l i z a d a s  estân  

to talmente de acuerdo con las c i tadas por Barta y Zemlicka (1 971) ,  como 

idôneas para el crecimiento y s in te s is  de C a lc i ta ,  por la  técn ica  de 

d ifus iôn  en geles de S i l i c e ,  es d e c ir :  una concentraciôn de las s o lu ­

ciones reactantes (en tre  0.1 y 0 .5  M), temperatura ambiente (20°C + 

5°C) y una densidad del S i l i c a t o  Sôdico u t i l i z a d o  para formar el gel 

comprendida entre 1.04 y 1 .06 .
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Los resuUados obtenidos en geles de TMS han sido de s u f ic ie n te  impor- 

ta n c ia ,  dada la  perfecc iôn  y tamano de los monocri s ta les  de C a lc i t a  

que en e l lo s  aparecen, como para ser tra ta do s  en d e t a l l e  y por separado,  

cuestiôn que désarro ilarem os en el Cap itu lo  3.
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3. ESTUDIO DEL CRECIMIENTO DE CaCO  ̂ (CALCITA) EN GELES DE T.M .S.

3 .1 . INTRODUCCION

Si considérâmes e l problema de la  s in te s is  de 

CaCO] en la  fase C a lc ita ,  como un problema de obtenciôn de monocri s ta le s ,  

a p a r t i r  de la  u t i l iz a c iô n  de d ife re n te s  tip o s  de geles en la  T .C .C .G ., se 

puede d edu c ir, en base a los resu ltad os expérim entales del c a p itu lo  a n te r io r ,  

que la  mayor c a lid a d  c r is ta lo g r â f ic a  de los p re c ip ita d o s  es la  que se ob tiene  

mediante e l uso de geles de T.M .S .

En un in te n to  de r e a l iz a r  una c a ra c te r iz a c iô n  

lo  mâs exacta p o s ib le , de los procesos y c in é t ic a  de crecim iento de este com- 

puesto, dentro del âmbito del c rec im ien to  en g e le s , hemos c re id o  necesario  

r e a l iz a r  un estudio d e ta lla d o  de la  in f lu e n c ia  de las posib les v a r ia b le s  expé­

rim enta les  présentes en esta té c n ic a . Se han determinado paramètres de in te ré s

para la  op tim izac iôn  de técn icas  encaminadas a la  mejora del tamaôo y c a lid a d

c r is ta lo g râ f ic a  de los c r is ta le s  ob ten ido s, bajo e l punto de v is ta  de una

p o sib le  u t i l iz a c iô n  in d u s tr ia l de los monocri s ta le s  de C a lc ita  y  con v is ta s  

a la  determ inaciôn o aproximaciôn a los fenômenos genéticos y de crec im ien to  

de este compuesto, présentes en la  n a tu ra le z a .

3 .2 . INFLUENCIA DE LAS CONDICIONES EXPERIMENTALES SOBRE LOS PRECIPITADOS 

OBTENIDOS

3 .2 .1 .  EXPERIMENTAL

Los d is p o s itiv o s  expérim entales u t i l iz a d o s  han

sido el tubo en "U" (F ig . 1 .9 ) : p laças de v id r io  en "U" (F ig . 1 .1 0 ) y
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v e r t ic a le s  (F ig . 1 .1 1 ) ,  descrito s  an terio rm ente .

El gel se preparô con mezclas de T .M .S ., F lu k a , 

grado re a c t iv o , con HgO b id e s t ila d a , en proporciones del 10, 15 y 20%, a ju stan  

do su pH a 7 .0  y 7 .5 ,  mediante ad iciôn  de NaOH (1 N) ô NH^OH al 25%, bajo  

continua a g ita c iô n . El sol se deposita en el tubo o p laça hasta que se p ro ­

duzca la  g e l i f ic a c iô n ,  tra s  lo  cual se depositan en las  zonas la té r a le s  las  

soluciones re a c ta n te s .

En las experien c ias  con plaças de v id r io  v e r t ic a ­

le s , se u t i l i z ô  la  té c n ic a  del gel a c tiv o , mezclando soluciones de CaCl^ con 

e l sol de T .M .S . al 10%, depositada es ta  mezcla en e l fondo de una p laça  

v e r t ic a l .  Una vez producida la  g e lif ic a c iô n  se deposita  sobre es te  g e l ,  o tro  

gel de T .M .S . in e r te  con e l pH deseado, esperando a que g e l i f iq u e ,  tr a s  lo  

cual se deposita la  so luciôn reactan te  de CO^Na^ , se llan do  la  p a rte  su p erio r  

e in fe r io r  de la  plaça con s il ic o n a .

O tra de las  v a ria b le s  expérim entales estud iadas  

ha sido la  p o sib le  in f lu e n c ia  de la  concentraciôn de las  soluciones re a c ta n ­

te s , que en todos los casos fueron CaCl^ y CO^Nag. Se han re a liz a d o  d ife re n te s  

exp erien c ias  en tubo en "U" y plaças v e r t ic a le s ,  empleando concentraciones  

de 0 .1 ,  0 .5  y 1 M en ambas so luc iones. Las d ife re n te s  combinaciones u t i l iz a d a s  

vienen re f le ja d a s  en la  Tabla 3 .1 . Para las exp erien c ias  re a liz a d a s  con plaça  

v e r t ic a l ,  las  posib les combinaciones aparecen en la  Tabla 3 .2 .

La p re c ip ita c iô n  del CaCO  ̂ , se produce como ya 

se ha d ich o , a p a r t i r  de una reacciôn de doble descomposiciôn, segûn la  

s ig u ie n te  fôrm ula:

CaClg + NagCOj CaCO  ̂ + 2NaCl 

p rec ip itan d o  e l CaCOg y permaneciendo d is u e lto  e l NaCl.



\  N« , CO,  

C«CI ,  N. 0.1 0 .5 1

0.1 - - T C - 7

0 .5 - T C -  8 T C - 9

1 T C - 1 0 T C - 1 1 TC - 12

Tabla 3 .1 :  E xperiencias en tubo en "U" con geles de T.M .S . 

a l lot de concentraciôn y pH 7.

\N«,CO,
0.1 0 .5 1

0.1 — - PC-7

0 .5 — PC-8 PC-9

1 — PC-11 —

Tabla 3 .2 :  E xperiencias en p laça v e r t ic a l con geles de T.M.S. 

a l 201 de concentraciôn y pH 7.

Rama del Ca^*: so luc iôn 'd e CaCl^ + gel de T .M .S . i l  10%.
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El tiempo de ex p erien c ia  fué de 35 d ia s , en las  

experien c ias  de la  Tabla 3.1 y de aproximadamente 180 d ias  en la s  de la  Tabla  

3 .2  Una vez f in a liz a d o  e s te , se procediô a la  e x tra cc iô n  de la  columna de 

gel y la  separaciôn de los p re c ip ita d o s  m ediante métodos m ecânicos, lim p iândo - 

los posteriorm ente de los resto s de gel adheridos, por lavado con H^O b id e s t i -  

1ada y E ta n o l.

El seguimiento de las  m orfo log ias de los p r e c ip i ­

tados y la  evoluciôn de la  zona de p re c ip ita c iô n , se r e a l iz ô  m ediante M ic ro s - 

copia O ptica p ro v is ta  de sistem a fo to g râ fic o ; la  c a ra c te r iz a c iô n  qu im ica , 

mediante técn icas  de d ifra c c iô n  de Rayos-X; un p o s te r io r  es tu d io  en d e ta l le  

sobre aspectos m orfolôgicos y te x tu ra le s  de estos p re c ip ita d o s  se l le v ô  a 

cabo m ediante M icroscopîa E le c trô n ic a  de b a rr id o .

3 .2 .2 .  RESULTADOS

Las exp erien c ias  re a liz a d a s  con g e les  a l 101 de 

concentraciôn y un pH = 7 , d e s c rita s  en la  Tabla 3 .1 ,  en las  que se u t i l i z ô  

como v a r ia b le  experim ental e l empleo de d ife re n te s  concentrac iones de las  

soluciones re a c ta n te s , han sido tomadas como las  mâs re p re s e n ta tiv a s  de l con- 

ju n to  de las  re a liz a d a s , describ iéndose a co ntinuaciôn los p r in c ip a le s  r e s u l­

tados obten idos.

Después del tiempo de e x p erien c ia  (35 d ia s ) ,  se 

observa como han evolucionado temporalmente las  zonas de p re c ip ita d o s  en cada 

tubo (siempre que estos se hayan pro d u c id o ), as i como la  n a tu ra le z a , tamano 

y m orfo log ia de es tos , présentes en cada una de e l la s .

En las  experien c ias  con ba jas  co ncentrac ion es  

de re a c tiv o s  (0 .1  M -  0 .1 M; 0 .1 M -  0 .5  M y 0 .5  M -  0 .1  M) (v e r  T a b la  3 .1 ) ,
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no se produjo p re c ip ita c iô n  en todo el tiempo de experienc e , de ahi que 

aparezcan re f le ja d a s  sus re fe re n c ia s  en la  F ig . 3 .1 .  Este hecho parece s 

consecuencia d ire c te  de las bajas concentraciones de los reac tivo s , lo  q 

im p o s ib il i te r ie  el a lcanzar la  sobresaturaciôn c r i t ic a  en ningùn punto 

la  columna de gel y por tan to  la  nucleaciôn de la  fase CaCO^.

Si se t ie n e  en cuenta que para producirse

in ic io  de la  nucleaciôn es necesaria la  presencia en un lunto dado de 1

columna de g e l,  de una concentraciôn de CaCO^ muy superio* al producto d

s o lu b ilid a d  de es ta  substanc ia, podemos considerar las concen:raciones in ic ia

les de ambas so luciones, e l volumen de cada una de e lla s  y el volumen de 

g e l. A es te  u ltim o dato se le  puede a p lic a r  una pequena correcciôn dado qu 

a pesar de ser un medio con una a lta  porosidad (aproximadanente de un 99% 

G a rc ia -R u iz , datos no pu b licad o s), t ie n e  una p a rte  s ô lid a  que forma su armazô 

0  e s tru c tu ra  s ô lid a , que représenta el 1 - 2 % de su volumen.

Si calculamos las concentraciones molares de cad 

una de las  soluciones reactan tes  correspondientes al tiempo fin a l de la  expe 

r ie n c ia ,  es d e c ir , que la  cantidad  de so lu to  présente en caca so luciôn reac

ta n te  se h a lla  re p a rtid a  en e l volumen to ta l (suma de los vclûmenes de amba

soluciones y del g e l)  por d ifu s iô n , tendremos:

-  Para una concentraciôn in ic ia l  en Na^CO^ de 0.1  M y 1 .90 cc de solu

ciôn en la  rama la te r a l  que la  c o n tien e , la  concentraciôn f in a l  e

e l volumen to ta l (1 0 .4 8  cc) serâ de 0 .0 18  M. Igual m olaridad f in a l  

cabe esperar en e l caso del CaClg. De aqui se deduce que las  concen 

trac io n e s  f in a le s  de ambos iones serân:

[CG* ] = 0 .0 18  M 

[CaZ+] = 0 .0 18  M



LONGITUD DE LA COLUMNA DE GEL

gCOg dias
—  X cm) — CaCl.

0.1 M

0.5 M

0.5 M

1 M

1 M

I M

gxper.

TC-7

TC-8

TC-9

TC-10

TC-11

TC-12

Fig. 3 .1 . Olstrlbuclôn espaclal é t los precipitados a 
lo largo de la  columna de gel de T.M.S. en 
las experiencias realizadas. para Intervalos  
de tiempo de 3, 10, 20 y %  dias.
Zona rayada=tamaAo de c ris ta l »  0.2 mm 
Zona blanca>tamaflo de c ris ta l < 0.2 omi
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Luego si :

CO3 ] X [CaJ = 3 .24  X lO"^ (CaCO^) = 4 .7  x 10‘ ^

la  razon de sobresaturaciôn serâ:

) - 4

7 9

3 .24  X 10 r
«t = -------------------- — = 0 .6 89  X 10^

4 .7  X 10

y por ta n to , ca b ria  esperarse que se produjera la  p re c ip ita c iô n  de 

la  fase mâs in s o lu b le , es d e c ir  e l CaCOg (C a lc ita ) .  Dado que e x p e r i-  

mentalmente se observa que esta  no se produce, se debe e x p lic a r  este  

hecho en base a la  gran d ife re n c ia  e x is te n te  en tre  e l va lo r del p ro­

ducto de s o lu b ilid a d  (K^ ) de la  substancia en cuestiôn y el v a lo r  

del producto de las concentraciones de los iones que la componen. 

Para que se supere la  b a rre ra  e n e rg é tica  que supone la  nucleaciôn, 

este  segundo v a lo r debe ser muy su p erio r al prim ero.

Si las concentraciones de p a rt id a  son: Na^CO  ̂ (0 .1  M) y CaClg (0 .5  M) 

ô bien NagCO  ̂ (0 .5  M) y CaClg (0 .1  M ), las m olaridades ré s u lta n te s  

serân:

[COgZ"] = 0 .0 18  M [cO^^'j = 0 .090  M

ô bien

[C a^* ]=  0 .090 M [Ca^'' ] = 0 .018 M

con lo cual e l producto de ambas concentraciones serâ en ambos casos:

[c O jZ - j  X [ca^+ j = 1.62 x lO '^  »  (CaCO^) = 4 .7  x 10 '^  

que pese a ser aûn mucho mayor que e l del CaCO  ̂ no es s u fic ie n te
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para productr  e l in ic io  de la  nucleaciôn de es ta  fa s e . Aqui, la  razôn  

de so bresaturaciôn  serâ:

' -SZ *  ' ° ' "  .  0 .3 4  X ,oS
4 . 7  X 1 0 ' 9

Las posib les causas de es te  comportamiento pueden

er :

a) La zona de m etae s ta b i1idad de un compuesto es mayor m ientras  menor 

sea la  s o lu b ilid a d  de e s te ; asi pues, y dado que la  s o lu b ilid a d  del 

CaCOg (C a lc ita )  es ta  comprendida en tre  va lo res  de aproximadamente 

1 0  es de esperar que su zona de m etae sta b i1 idad sea grande.

b) Es conocido e l hecho de que la  presencia de un medio g e lif ic a d o  que 

é v ité  la  convecciôn, aumenta la  zona de m etae s ta b i1 idad del compues­

to , t a l  y como debe o c u r r ir  en e l caso que nos ocupa.

Los casos en los que se produjo p re c ip ita c iô n

parecen re fle ja d o s  en la  F ig . 3 .1 ,  en donde aparecen las zonas de p r e c ip i-

ados y su evoluciôn espacio-tem poral para periodos de observaciôn de 3 , 10, 

0 y 35 d ia s , desde e l comienzo de la  ex p e rie n c ia . En es ta  f ig u r a  se observa  

ue en g e n e ra l, la  evo luciôn  de la  zona de p rec ip itad o s  (F .P .)  con e l tiempo  

e r e a l iz a  hacia la  rama que co ntiene la  soluciôn re a c ta n te  de menor concen- 

rac iô n  (G a rc ia -R u iz  y M iguez, 1982 ). En las exp erien c ias  con ig u a l co n ce n tra - 

iôn en ambas ramas la té r a le s  (TC - 8  y TC-12) se ap re c ia  un desplazam iento

ac ia  la  rama del C a ^ * ,  mâs év iden te  en e l prim er caso; es te  hecho parece

s ta r  re lac ion ado  con las  d ife re n c ia s  en tre  los c o e fic ie n te s  de d ifu s iô n  del 

aClg y COgNag, siendo mayor e l segundo.

En base a este hecho se puede e x p lic a r  que en
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la  ex perien cia  TC-11, no se produzca un c la ro  desplazamiento hacia la  rama 

de menor concentrac iôn , en este caso la  del Na^CO^, sino que la  F .? , se désa­

r r o i le  en ambos sentidos sin apenas cambios sobre la  posiciôn de ap aric iô n  

del prim er p re c ip ita d o .

En la  ex p erien c ia  TC-10, se produjo una p r e c ip ita ­

ciôn p e riô d ic a , apareciendo trè s  bandas de p rec ip itad o s  que evolucionan tem­

poralmente hacia la  rama del Na^CO^, de menor concentraciôn.

Los p rec ip itad o s  obtenidos en estas experiencias  

presentan trè s  tip o s  m orfolôgicos p r in c ip a le s : romboedros ( 1 0 1 1 1 , agregados 

de m orfo logia e s fe r u l i t ic a  y c r is ta le s  de caras curvas, s im ila res  a los des­

c r ito s  por P rie to  e t a l .  (1 9 8 1 ).

Mediante d ifra c c iô n  de Rayos-X se ha determinado 

que la na tura leza  de todos los p rec ip itad o s  que aparecen es CaCO  ̂ (C a lc ita ) .  

Se re a liz ô  después un estud io  m orfo lôgico y te x tu ra l en d e ta lle  de todas las  

m orfologias obtenidas mediante m icroscopia e le c trô n ic a  de b a rr id o , que serâ 

tra ta d o  mâs ad elan te .

Otro grupo de experiencias  s im ila re s  a las ya 

c ita d a s , fueron re a liza d a s  m ediante la  té cn ic a  de plaça v e r t ic a l ,  co nsisten te  

en 2 plaças de v id r io  de 150 x 90 mm y 1 mm de espesor, separadas en tre  si 

por v a r i l la s  de p lâ s tic o  de 2 mm y se llad as la tera lm ente  con s il ic o n a  (F ig .  

1 .1 1 ) .  En esta técn ica  se empleô la  misma concentraciôn y pH del gel que en 

las  experiencias en tubo, si b ien se u t i l i z ô  gel ac tivo  de CaClg, mezclando 

es ta  soluciôn con T.M .S . al 10% y depositando esta mezcla en e l cuarto in fe ­

r io r  de la  plaça v e r t ic a l ,  y una vez producida su g e lif ic a c iô n , se deposita  

sobre esta un gel in e r te  de T.M .S . a pH = 7 .5  y  al 10% de concentraciôn , ocu- 

pando 2 /4  de la  p laça , tra s  cuya g e lif ic a c iô n  se deposita sobre é l ,  la  s o lu -
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ciôn de NagCOg. Ccmo se ha d icho, las  concentraciones de los re a c tiv o s  fueron  

las mismas que en las experien c ias  a n te r io re s , apareciendo las p o s ib le s  com­

binaciones re a liz a d a s  en tre  estos en la  Tabla 3 .2 .

Los p re c ip ita d o s  que aparecen en estas e x p e rie n ­

c ia s  con plaça v e r t ic a l no presentan apenas d ife re n c ia s  m orfo lôg icas con 

respecto a los obtenidos en los tubos, si b ien el tamano mâximo de lo s  c r i s ­

ta le s  aqui obtenidos es ligeram ente menor que en los tubos en "U".

Tanto en las experien c ias  con tubos, como en las  

p laças , se observa que el desplazam iento de la  F .P . lle g a  en c ie r to s  casos

casi hasta la  in te r fa s e  g e l/s o lu c iô n  de CaCl^ en las prim eras y a la  in te r fa s e

gel in e r te /g e l + so luciôn de CaClg en las  segundas, formândose p re c ip ita d o s  

dentro de la  soluciôn de CaClg y del gel con CaCl^. Estos p re c ip ita d o s  suelen  

ser romboedros ( 1 0 1 1 ) que se presentan normalmente como maclas e n tre  m onocris- 

ta le s ,  0  bien c r is ta le s  de caras curvas como los an teriorm ente d e s c r ito s .

3 .3 . CINETICA DE CRECIMIENTO

3 .3 .1  DETERMINACION DE LAS VELOCIDADES DE CRECIMIENTO

Las medidas de velocidades de c rec im ie n to  se

re a liz a ro n  sobre c r is ta le s  crecidos en p laças en “U", con geles a l 20% y

pH = 7.

El seguim iento del c rec im ien to  se r e a l iz ô  m ediante  

M icroscopia O p t ic a  con d is p o s itiv o  fo to g râ f ic o . Se r e a liz ô  una fo to g ra -  

f  la  d ia r ia  a monocri s ta le s  en c rec im ie n to , comenzando las  medidas en t  = 2 0

dias desde el comienzo de la  e x p e r ie n c ia , ya que antes de este tiem po los

prec ip itad o s  no alcanzaron un tamano a p re c ia b le .
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En la  g râ f ic a  de la  F ig . 3 .2 . ,  se han representado  

ambas medidas de I  (expresadas en > i ) ,  con re la c iô n  al tiempo (expresado en 

d ia s ) .  Como se puede observer con c la r id a d , la  ve locidad de crec im ien to  ta n to  

de las caras ( 1 0 1 1 ) como de la d ire c c iô n  [ 0 0 0 1 ] expérim enta un fu e r te  in c re -  

mento en los primeros dias de la  secuencia, tendiendo luego hacia la  e s t a b i l i -  

zac iôn , debido al progresivo agotamiento del aporte de reac tivo s  desde las  

ramas la té r a le s  de la  columna de g e l,  lo  que cond icionarâ un descenso en las  

velocidades de crec im ien to . Este hecho serâ v is to  en d e ta lle  mâs ad e lan te .

Dado que es conocido el hecho de que la  re la c iô n  

& /tiem po es v â lid a  para determ inar si la  c in é t ic a  de crec im ien to  es ta  c o n tro - 

lada por e l tran sp o rte  por d ifu s iô n , se han representado en la  g râ f ic a  de 

la  F ig . 3 .3 .  los cuadrados de las d is ta n c ia s  i  obtenidas para las caras {1011} 

y la  d ire c c iô n  [ 0 0 0 1 ] , con respecto al tiem po, observândose en ambos casos 

una re la c iô n  aproximadamente lin e a l en tre  £ y t ,  con c o e fic ie n te s  de c o r r e la -  

ciôn de 0 .9 58  para las medidas de las  caras (1011) y de 0 .988  para los de 

la  d ire c c iô n  [0001] . Esto in d ica  claram ente que e l tran sp o rte  por d ifu s iô n  

es el proceso que co n trô la  la  c in é t ic a  de crec im ien to  en es ta  té c n ic a .

Al igual que ocurre en experien cias  con Fosfato  

Monopotâsico (G arc ia -R u iz  e t a l .  1984) aunque parece un buen a ju s te  l in e a l  

de los datos de l  versus t ,  se observa un c ie r to  comportamiento o n d u la to rio , 

aûn no exp licado s a tis fa c to ria m e n te .
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Siguiendo este método, se han obtem do v a ria s  

secuencias de crec im iento  de d ife re n te s  c r is ta le s  aparecidos en la  c ita d a  

ex p erien c ia , que comprenden in te rv a lo s  de tiempo en tre  20 y 55 d ias . De es tas  

se ha seleccionado como mâs re p re s e n ta tiv a  del proceso de c rec im ie n to , la  

mostrada en la  F ig . 3 .7 .A -F , en la  que aparece una selecciôn de seis es tad ios  

d ife re n te s  de un mismo romboedro { 1 0 1 1 1  , correspondientes a tiempos de 0 , 

1, 3, 7 , 12 y 25 d ia s , desde el in ic io  de la  secuencia, o bien t  = 20 , 21 , 

23, 27, 32 y 45 dias desde e l comienzo de la  ex p erien c ia . Sobre este mismo 

c r is ta l  se han re a liza d o  estud ios de los procesos de rec rec im ie n to , t a l  y 

como veremos posteriorm ente (F ig . 3 .7 .G -H ).

Dado que es p o s ib le  c a lc u le r  la  ve locidad  de c r e ­

cim iento de una cara del c r i s t a l ,  midiendo perpendicularm ente las  d is ta n c ia s  

en tre  dos caras opuestas que la  d e lim ita n  (siem pre que las pautas de c r e c i ­

miento de las caras p a ra le la s  se supongan ig u a le s ) y observando la  evoluciôn  

de estas medidas con respecto al tiem po, se han re a liza d o  sobre el c r is t a l  

de la  secuencia las  medidas de £ para las caras { 1 0 1 1 1  y de las  d is ta n c ia s  

entre los dos v e rtic e s  p r in c ip a le s  del romboedro para e l c â lc u lo  del c r e c i ­

miento segûn la  d irec c iô n  [ 0 0 0 1 ] .

Asi pues, y dado que la  velocidad de crec im ien to  

viene dada por £ / 2 , se han re a liz a d o  las  médias a r itm é tic a s  de todos los va­

lo res de £ /2  obtenidos ta n to  para las  medidas de (1011) como para [OOOl] , 

resu ltando las  s ig u ien tes  velocidades médias de crecim iento :

V = 3 .1 2 / i /d ia  para las  caras {10111, y

V [ 0 0 0 1 ] ■ 4 .4 6 ^ /d ia  para la  d irec c iô n  [0 0 0 1 ].
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3 .4 . SECUENCIAS ESPACIALES Y TEMPORALES DE CRECIMIENTO

3 .4 .1 .  SECUENCIAS ESPACIALES

Del es tud io  ôptico re a liza d o  a lo largo del tiempo 

de exp erien c ia  y de los resu ltad os fin a le s  obtenidos ta n to  en tubos como en 

plaças ("U" y v e r t ic a le s ) ,  se ha determinado una secuencia m orfo lôg ica espa- 

c ia l  general de los p rec ip itad o s  aparecidos en gel de T .M .S . Esta secuencia, 

como es obvio , no es a s im ila b le  exactamente al resu ltad o  f in a l  de cada una 

de las e x p e rie n c ia s , dado e l gran numéro de v a ria b le s  en ju eg o , pero es v â lid a

como muestra re p re s e n ta tiv a  de! abultado conjunto de resu ltad o s  expérim entales

obten idos.

Si nos desplazamos espacialm ente en la  zona de 

p re c ip ita d o s , desde la  rama del Na^CO^ hacia la  de! CaCl^ , aparecen las

sig u ien tes  m orfo logias (F ig . 3 .4 ) :

- M orfo log ias  e s fe r u l i t ic a s ,  p o l ic r is ta l in a s  y presentando una d isp o - 

s ic iô n  r a d ia l de los c r is ta le s ;  son por lo  g e n e ra l, de pequeno

tamano, apareciendo en la  zona prôxima a la  rama del Na^CO^. (F ig .  

-3 .4 .A)

En c ie r to s  casos, estas m orfologias aparecen s u s titu id a s  o acompana- 

das por agregados en "ro seta" y agregados c r is t a  lin o s  en "p in a" . 

(F ig . 3 .4 .0 ,8 )

-  Romboedros (1011) , que aparecen prâcticam ente a lo  largo  de casi

toda la  zona de p re c ip ita d o s , aumentando normalmente su tamano a 

medida que estân mâs prôximos a la  rama del Ca. La d iv e rs id a d  m orfo­

lô g ica  es , en es te  caso, también muy abondante, presentândose c r is t a ­

les de hasta 1 . 1  mm de a r is t a ,  de gran tra n s p a fe n c ia  y p e rfe c c iô n .
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con caras p lanas, c r i s ta le s  con crecim ientos en to i va, romboeflros 

de a r is ta s  v is e la d a s , e tc .  Algunas de estas m orfo log ias pueden obser- 

varse en la  F ig . 3 .4  C y E.

-  C r is ta le s  de caras curvas, formados normalmente por romboedros. {1011} 

rodeados de una f r a n ja  la te r a l  de aspecto curvado y que corresponde 

con posiciones de caras p rism âticas ( lO lO l, cuyo origen ha sido pos- 

tu lado por P r ie to , G arc ia -R u iz  y Amorôs (1 9 8 2 ). Este t ip o  m orfo lô g ico  

puede presentar m u ltitu d  de form as, como las observadas en la  F ig .

3 .4 . F y G, apareciendo en c ie r to s  casos m orfo log ias ré s u lta n te s  

de la  combinaciôn de romboedros ( 1 0 1 1 ) poco d é s a rro ila d o s  y caras  

curvas, con las caras del prim ero planas y las del segundo re p le ta s  

de escalones (F ig . 3 . 4 .G)

En e l caso de las plaças v e r t ic a le s  se pueden 

prod uc ir p rec ip itad o s  dentro del gel a c tiv o  que contiene la  so luciôn de CaCl^. 

En esta  zona aparecen m orfo log ias de c r is ta le s  con caras curvas (F ig .  3 . 5 .G) 

y agregados en "ro seta" (F ig . 3 .4 .0 ) .

De lo  an teriorm ente expuesto, se puede deducir  

que la  pèrfecciôn  de los c r is t a le s ,  asi como su tamaMo, aumenta desde la  zona 

del COj hacia la  del Ca, tendiendo a la  forma de romboedro (1 0 1 1 ) , de mayor 

e s ta b ilid a d . Por ta n to , es p o s ib le  determ iner una secuencla m o rfo lô g ica  espe­

c ia l  de c a ra c te r  g e n e ra l, que si b ien  no ré s u lta  co ïn c id en te  con los r e s u lta -  

dos obtenidos en todas las  e x p e rie n c ia s , si es re p re s e n ta tiv e  del proceso. 

Esta secuencla se puede observer en la  F ig . 3 .4 ,  donde se han s itu ad o  las  

c ita d a s  m orfo logias sobre las  zonas de la  columna de gel en las que aparecen.
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3 .4 .2 .  SECUENCIAS TEMPORALES

Como ya se ha d e s c rito  en un a n te r io r  tra b a jo

(Dominguez-Bella e t a l . , ,  1983), las secuencias temporales de crec im ien to

vienen d e fin id a s  como la  sucesion de d ife re n te s  estad ios m orfolôgicos présen­

tes en un mismo c r is t a l  o agregado, previam ente p re c ip ita d o  dentro  de la

columna de g e l,  a lo  la rg o  del tiempo de e x p e rie n c ia .

En base a las  secuencias fo to g râ fic a s  re a liz a d a s  

a lo  largo  del tiempo de e x p erien c ia  sobre algunas m orfo lo g ias , se ha podido 

seguir la  evoluciôn m orfo lôg ica de e s ta s . Se han seguido las evoluciones de: 

romboedros ( 1 0 1 1 1 , e s fe r u l i to s ,  c r is ta le s  de caras curvas y ro se tas .

Dado que apenas e x is te  una evoluciôn temporal 

en todos estos p re c ip ita d o s , aumentando tan solo en tamano sin  prâcticam ente  

ningûn cambio m orfo lô g ico , se ha optado por p re s c in d ir  de las  secuencias fo to ­

g râ fic a s  tem porales , de las  que por o tra  p a r te , ya se ha v is to  alguna en 

paginas a n te r io re s  (ver F ig . 3 . 7 . ) .

Dado que en sucesivos apartados de este c a p îtu lo ,  

se r e a liz a r â  un es tud io  te x tu a l de todos los tip o s  de p rec ip itad o s  aparecidos, 

fundamentalmente en base a las  d ife re n c ia s  présentes en su to p o g ra fia  de 

s u p e r f ic ie , nos rem itirem os a estos para d e s c r ib ir  las posib les secuencias 

temporales que aparecen, siempre re fe r id a s  a estos cambios en las s u p e rfic ie s  

del p re c ip ita d o  que apenas afectan  a la  m orfo log ia general de e s te .

3 . 5 .  PROCESOS DE R E C R IS T A L IZ A C IO N

Ya que uno de los p r in c ip a le s  problèmes planteados  

en la  T .C .C .G ., con v is ta s  a su p o s ib le  a p lic a c iô n  en e l crec im iento  in d u s tr ia l



67

de c r is ta le s  de aceptable tamano y buena c a lid a d , es e l de agotamiento de 

los re a c tiv o s , se han re a liza d o  experien cias  encaminadas a d ilu c id a r  como 

repercu te  la  renovaciôn de las  soluciones reac tan tes  contenidas en e l d is p o s i­

t iv e  experim ental empleado, sobre la  c in é t ic a  de crec im ien to  y m orfo lo g ia  

de los c r is ta le s  que estén creciendo en e s te .

Asi pues, y dado que es un hecho experim entalm ente  

comprobado el progresivo agotamiento de las soluciones re a c ta n te s , asi como 

el descenso en sus concentraciones in ic ia le s ;  se re a liz a ro n  v a ria s  ex p e rie n ­

c ia s  en plaça en "U", con geles de T .M.S. al 20% de concentrac iôn y  un pH = 

7, u t iliz a n d o  como re a c tiv o s  soluciones de NagCO^ (0 .5  M) y CaClg (0 .5  M ). 

En estas exp erien c ias  se produjeron los prim eros p re c ip ita d o s  después de 10 

dîas de su in ic io ,  comenzândose a r e a l iz a r  secuencias fo to g râ f ic a s  de algunos 

c r is ta le s  en c rec im ien to  m ediante M icroscopîa O p tica , a p a r t i r  de los 20 

d ia s . A los 50 d îa s , se e x tra je ro n  las soluciones in ic ia le s  de las  ramas l a t é ­

ra le s  de la  p la ç a , in troduciendo en e l la s ,  nuevas soluciones de ig u a le s  con­

centraciones (0 .5  M ), continuândose la  e x p erien c ia  hasta un tiempo de 150 

d ia s .

A lo  largo  de es te  periodo de tiempo se han r e a l i ­

zado, como ya se ha d icho , v a ria s  secuencias fo to g râ fic a s  sobre d ife re n te s  

c r is ta le s  en c re c im ie n to . De estas se han seleccionado dos como re p r e s e n ta t i-  

vas de los procesos c in é tic o s  que tie n en  lu gar a lo  la rg o  de es te  tiem po. 

La prim era secuencia, que hemos denominado RS, corresponde a un romboedro 

emplazado en la  zona c e n tra l de la  columna de g e l ,  es d e c ir  sobre la  prim era  

zona de p re c ip ita d o s  (F .P .)  formada en estas experien c ias  (ver F ig , 3 . 1 . ,  

exp erien c ia  TC- 8  para t  = 3 d îa s ) .  Comprende un tiempo de secuencia (T.S) de 

55 d ia s , que vâ desde un tiempo de exp erien c ia  (T.E) de 20 d ias  hasta  T.E = 

85 d ia s .



La segunda secuencia seleccionada se ha denominado

RG, y comprende con o tro  romboedro ( lO ÎU  emplazado en una zona mâs prôxima

a la  rama del Ca^^ y por ta n to  a un in te rv a lo  de tiempo que corresponderia

con e l u ltim o es tad io  e v o lu tiv o  de la  F .P . en la  experien cia  TC-8 , de la  F ig .

3 .1 .

En ambas secuencias se han re a liza d o  rnedidas de

los va lores de correspondientes a caras ( 1 0 1 1 1  y d irecciones [ 0 0 0 1 ] del

c r i s t a l .  Dado que, como se d i jo  con a n te r io r id a d , e x is te  una re la c iô n  en tre

la ve locidad de crec im ien to  de una cara del c r is t a l  (increm ento del va lo r  

de î. ) y la  r a lz  cuadrada del tiem po, es p o sib le  representa r en una g râ f ic a  

la  evoluciôn de î,^  versus t ,  deduciéndose a p a r t i r  de la  geom etria que esta  

p résente , e l proceso c in é tic o  dominante a lo largo  del c rec im iento  del 

c r is t a l .

Asi pues, en la  F ig . 3 .5 . ,  aparece la  g râ f ic a

I  ? t ,  correspondiente a los datos obtenidos en la  secuencia RS, para la  cara 

(10111 y la  d ire c c iô n  [O G G ll. Para poder disponer de una mejor idea sobre 

el emplazamiento temporal de esta secuencia, se han serial ado en la  escala  

de t ,  los tiempos de la  secuencia (T .S ) y los de experien c ia  (T .E ) .  También 

aparece re f le ja d o  e l memento en e l que se re a liz ô  e l cambio de las soluciones  

reactan tes  (C .S ), al o b je to  de poder re la c io n a r  este hecho con la  evoluciôn  

que presentan las medidas de a p a r t i r  de é l .  Se observa in ic ia lm e n te  un 

fu e r te  incremento en los va lo res  de , tan to  para la  d irec c iô n  [ GGGl] como 

para la  cara ( I G l l l ,  siguiéndose en ambos casos una pauta l in e a l ,  con c o e f i -  

c ie n te  de c o rre la c iô n  de aproximadamente G .9. Esta tendencia se m antiene hasta 

un T .S . comprendido e n tre  2G-25 d ia s , tra s  lo cual se tie n d e  hacia un menor 

ritm o de c rec im ie n to . A p a r t i r  del momento en que se r e a l iz a  e l cambio de
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1 as soluciones re a c ta n te s , la  tendencia ya c ita d a  se mantiene por un periodo  

de 2 -3  d ia s , presentandose a continuacion  una pequena subida que debe co rres - 

ponder al momento en que alcanzan la  posic ion del c r is t a l  {s ituado como ya 

se d i jo ,  en la  zona c e n tra l de la  columna de g e l)  las nuevas soluciones reac ­

ta n te s . El p o s te rio r  désarroi lo  de los va lores  de £ , que a p r io r i  deberia

seguir una pauta e v o lu tiv a  s im ila r  a la  presentada en los prim eros dias de

la  secuencia , no es en absolute co ïn c id en te  con e s te , observândose un deb il 

crec im ien to  del c r is t a l  que se mantiene hasta el f in a l  del T .S , con una evo lu ­

ciôn l in e a l en todo este periodo de tiem po.

Este comportamiento ré s u lta  anômalo si se compara 

con la  evoluciôn seguida por la  secuencia de crec im ien to  RG que présenta o tro  

romboedro ( 1 0 1  1 1  en la  misma e x p e r ie n c ia , pero s ituado en la  zona de p r e c ip i­

tados mâs prôxima a la  rama del Ca^* . Esta secuencia comienza en un T.E = 

55 d ia s , es d e c ir  después de haber re a liz a d o  el cambio de las soluciones reac­

ta n te s . En la  F ig . 3 . 6 . ,  aparece la  g râ f ic a  correspondiente a este

c r is t a l ,  donde se observa una pauta lin e a l ta n to  para los va lo res  de [ 0 0 0 1 ] ,  

como para los de (1 0 1 1 ) , con c o e fic ie n te s  de c o rre la c iô n  de 0 .984 y 0 .9 8 0 . 

Las ve locidades de crec im ien to  médias (1 /2 )  son:

V[0001] " T-40Uu/dia

V [1 0 1 1 ) = T '3 5 ," /d ia

Al ig u a l que en la  F ig . 3 .5 , se ha representado la  escala de t ,  con los 

tiempos de secuencia (T .S ) y los de ex p erien c ia  (T .E ) .

Si se comparan las  F ig . 3 .5  y 3 .6 ,  se observa 

que la  evoluciôn seguida en el crec im ien to  de ambos c r is ta le s  es muy s im ila r ,  

es d e c ir  se presentan in ic ia lm e n te  con a lta s  velocidades de crec im iento  y
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luego tienden hacia la  e s ta b i1 iz a c iô n , pasanco a tener una oaja ve locidad .

Si se comparan las escalas de t  en ainbos casos

y considerando que se t r a ta  de dos c r is ta le s  de igual m orfo lo g ia  y crecidos  

simultaneamente en la  misma e x p e rie n c ia , ré s u lta  extrano el hecho de que para 

un mismo T.E = 55 d ia s , la  evoluciôn de los va lores de en una y o tra  

secuencia, sigan caminos tan d ife re n te s . A s i, en la  secuencia RS, a p a r t ir

de T.E = 55, la  ve locidad de crec im iento  tan to  para [0 0 0 1 ] , como para (10111

es prâcticam ente nu la ; m ientras que en la  RG présenta va lores  de crecim iento  

de aproximadamente 1 .4 y u /d ia .

Una p o sib le  e x p lic a tio n  a este proceso se basa 

en considérer la  d ife re n te  p o s it io n  que ocupan estos c r is ta le s  dentro de la  

columna de gel y e l hecho demostrado del desplazam iento de la  zona de p re c i­

pitados (F .P ) hacia la  rama del Ca , ta l  y como se v iô  en la  experiencia  

TC- 8  (F ig . 3 .1 )  con ig uales  concentraciones de las soluciones reactan tes  que 

en este caso. Asi pues, es lô g ico  pensar que tra s  el cambio de soluciones

re a liz a d o , las  condiciones idoneas para la  p re c ip ita c iô n  se desplazan a lo 

largo de la  columna de g e l,  hacia posiciones mâs prôximas a la  rama del Ca^^, 

favoreciéndose asi e l c rec im iento  de los escasos nucleos formados con ante­

r io r id a d , uno de los cuales s é r ia  e l correspondiente a la  secuencia RG, e 

in h ib ién d o lo  en la  zona c e n tra l de la  columna en la  que e s ta r ia  emplazado 

el c r is t a l  de la  secuencia RS.

Las secuencias fo to g râ fic a s  correspondientes a 

las dos secuencias de datos RS y RG, aparecen en las F ig s . 3 .7  y 3 .8 ,  en los 

cuales se ha seleccionado algunos es tad ios represe n ta tivo s  del c r i s t a l ,  dentro 

de! conju n to  de su evo lu c iôn .

La F ig . 3 .7 ,  correspondiente a la  secuencia RS,
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F ig . 3 .7 . Secuencia RS. Evoluciôn temporal de un romboedro ( lO l l )  c re - 

cido en gel de T .M.S. A -  F = c rec im ien to  en condiciones  

normales. G -  H = crecim iento  tra s  e l cambio de so luc iones .

(Ver texte).



muestra ocho d ife re n te s  es tad ios del romboedro { 1 0 1 1 1  crecido en la  zona cen­

t r a l  de la  F.P y que corresponded con T.E = 20, 21 , 23 , 27, 32, 45 , 55 y 65 

dîas ( fo to s : A, B, C, D, E, F , 6  y H ). Si se as im ilan  estas fo tos a los datos 

aparecidos en la  g râ f ic a  de la  F ig . 3 .5 ,  tendremos que A, B, C, D, E

y F corresponded a la  zona de fu e r te  incremento en los va lores de y por 

tan to  a l t a  ve locidad de crec im ien to  del c r i s t a l ,  p rev io  al cambio de so lu­

ciones; m ientras que G y H lo  hacen con la  zona de crec im iento  casi nulo, 

p o s te rio r  a es te  cambio. El proceso de in h ib it io n  del crecim iento  normal de 

este c r i s t a l ,  tra s  e l cambio de las  soluciones reactan tes  y el t ip o  de c r e c i­

miento que sobre él se d ésarro i la  (ver F ig . 3 .7 . G y H ), serân tra ta d o s  en 

d e ta lle  mâs ad e lan te .

La F ig . 3 .8  corresponde con la  secuencia RG,

re a liz a d a  sobre un romboedro ( 1 0 1 1 1  c rec ido  en contacto  con la  s u p e rfic ie

del v id r io  de una de las dos plaças que forman el d is p o s itiv e  ex perim enta l. 

Este contacto  se produjo e n tre  la  cara (10111 y e l v id r io ,  siendo ambas super­

f ic ie s  to ta lm en te  p a ra le la s . Como ya se v iô  en la  F ig . 3 .6 , se comenzô la  

secuencia en un T.E = 55 d îa s , es d e c ir ,  se is  d îas después del cambio de so lu­

ciones re a c ta n te s , obteniéndose fo to g ra f îa s  del c r is t a l  a in te rv a lo s  de

aproximadamente 1 d îa .  En este  caso se presentan como re p re s e n ta ti vas las  

fo to s  correspondientes a T.E  = 55 , 58 , 61, 6 6 , 76 y 83 dîas (fo to s : A, B, 

C, D, E y  F , re sp ec tivam en te ). El t ip o  de crec im ien to  seguido por e l c r is t a l  

a lo  la rg o  de la  secuencla es co n tin u e , si b ien en los û ltim os estad ios debe 

tender h acia  la  e s ta b il iz a c iô n , siguiendo una pauta s im ila r  a la  que présenta  

e l c r is t a l  de la  secuencia RS en e l periodo de t  prev io  a la  recarga de so lu­

ciones. Las c a ra c te r îs t ic a s  te x tu ra le s  de la  cara (10111 , en contacto con 

e l v id r io ,  serân d e s c rita s  en d e ta lle  mâs ad e la n te , en base a los datos apor- 

tados m ediante e l es tud io  de es te  mismo c r is t a l  por MEB.
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F ig , 3 .8 .  Secuencias RG. Romboedro { lO ÏD  c rec id o  en contacto  con la  

s u p e r f ic ie  de l v id r io  del d is p o s it iv e  ex p e rim e n ta l, t r a s  

e l cambio de so luc iones. (Ver te x to ) .
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Asi pues, en base a los resu ltados obtenidos en 

estas dos secuencias, se puede deducir que tip o  de mecanismos de crec im ien to  

han ten ido  lugar sobre el c r is t a l  a p a r t i r  del momento del cambio de so lu ­

c io nes, dada la  importance a que esto puede ten er con v is ta s  al uso de la  in ­

sémination en esta técn ica  de crec im ie n to . Este hecho es c la ro  si se considéra  

que al cambiar las  soluciones re a c ta n te s , se comienza en re a lid a d  un nueva 

e x p e rie n c ia , en la  cual se h ab ria  re a liza d o  una inseminaciôn de nucleos c r is ­

ta l  inos dentro de la  columna de gel (que se han formado previam ente, en la

prim era parte  del experim ento ). El nuevo aporte de m ateria  puede r e p a r t irs e

a travé s  de la  columna de gel de las s ig u ien tes  formas:

a) Produciendo una nueva p re c ip ita c iô n  de nuevos nucleos c r is t a l in o s ,  

con lo cual es lôg ico  pensar que no te n d r ia  lugar un crec im ien to  

ap rec iab le  de los c r is ta le s  p ree x is ten tes  dado el aumento de la

cantidad de nucleos présentes en e l g e l.

b) Provocando un incremento en la  p re c ip ita c iô n  sobre los c r is ta le s

p re e x is te n te s , con lo  cual se p ro d u c iria  un aumento a p re c iab le

en el tamano de es tos , no formândose entonces nuevos nucleos c r is ­

ta lin o s  0  bien formândose poca cantidad de e l lo s .

En base al es tud io  m orfolôgico re a liza d o  por

m icroscopîa ô p tic a  y MEB, ha sido p o sib le  determ inar cûal de estos dos fenôme- 

nos ha sido prédominante en las experien cias  re a liza d a s  y como ha evolucionado  

la  m orfo logia de los c r is ta le s  p re e x is te n te s . Se han seleccionado dos secuen­

c ias  de evoluciôn temporal correspondientes a o tros tantos c r is ta le s  présentes  

en la  FP de esta misma e x p e rie n c ia , en la  zona prôxima a la  zona del Ca^^ , 

es d e c ir ,  en una posiciôn dentro de la  columna s im ila r  a la  del c r is t a l  de 

la  secuencia RG, pero sin que en este caso, el c r is t a l  esté en contacto con
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la  s u p e rfic ie  del v id r io .

En la  F ig . 3 .9 , se puede cbservar una se lecc iôn  

de fo to g ra fîa s  que muestran d ife re n te s  estad ios e v o lu tiv o s  de un romboedro 

( 1 0 1 1 ) ,  crecido  en esta  misma exp erien c ia  y s ituado en la  po sic iôn  ya c ita d a ,  

dentro de la  columna de g e l. Las fo tos A, B, C, D, E y F corresponden a T .E .=  

49 , 59, 61 , 6 8 , 75 y 159 d îa s , respectivam ente.

En es ta  f ig u ra  se observa con c la r id a d  e l c r e c i ­

miento bidim ensional que se produce sobre la  cara (1011) del romboedro. (En 

todos los casos observados, es es te  t ip o  de crecim iento el que prédomina sobre 

c u a lq u ie r o t r o ) .  El c rec im ien to  de estos escalones 2 -0 ,  p a rte  de los v e r t ic e s  

del romboedro ocupados por el e je  te rn a r io , désarro ilân do se en un p r in c ip io  

para le lam ente a las  a r is ta s  de la  cara y avanzando después h acia  e l in t e r io r  

de e s ta , formando mârgenes de escalôn recto s (p a ra le lo s  a la s  a r is ta s )  o 

lobulados. Este t ip o  de crecim iento  del borde del peldano, que vâ re llen an do  

progresivamente e l cen tro  de la  c a ra , parece ser e l proceso dominante en estos 

c r is ta le s  situados en la  zona de la  FP mâs prôxima a la  rama del Ca^*, después 

de re a liz a d o  e l cambio de soluciones reactan tes  en la  p laça en "U".

Como conclusiôn a todo lo  an terio rm ente  expuesto, 

se puede d e c ir  que los fenômenos de r e c r is ta l iz a c iô n  producidos en estas expe­

rie n c ia s  no provocan un aumento ap re c iab le  en la  nucleaciôn dentro  de la  co­

lumna de g e l.  El nuevo aporte de m ateria  sobre la  s u p e r f ic ie  de los c r is t a le s  

ya p ré e x is ta n te s , no produce un crec im ien to  3 -0  sino que es te  es siempre b i ­

dim ensional, con form aciôn de escalones de c re c im ie n to . Este hecho in d ic a  

que la  sobresaturaciôn producida en e l medio no es su fic ien tem e n te  a l t a  como 

para dar un crec im ien to  d e n d rît ic o  ( < r * * ) ,  ni la  densidad de d is lo c ac io n es  

es ta l  que e l c rec im ie n to  sea del t ip o  BCF (Sunagawa, 1 9 8 2 ). Por ta n to , se



F ig . 3 .9 . Evoluciôn temporal de un romboedro {1011} c rec id o  en la  zona 

c e n tra l de la  F .P . tra s  e l cambio de so luciones (v e r  te x to ) .
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deben producir unas sobresaturaciones comprendidas en tre  va lo res  de 

de y <r (Sunagawa, 1982).

En cuanto a los aspectos c in é tic o s  del c rec im ie n to  

tra s  el cambio de las  soluciones re a c ta n te s , la  c in é tic a  seguida por los c r is ­

ta le s  es la  misma que presentan estos al comienzo de la  e x p e r ie n c ia , estando  

siempre regulada por la  d ifu s io n , ta l  y como se puede deducir a p a r t i r  de 

los c o e fic ie n te s  de c o rre la c iô n  l in e a l que presentan los datos de ve locidad es  

de crecim iento de los c r is ta le s  estudiados (lo s  c o e fic ie n te s  de c o rre la c iô n  

obtenidos para l ^ / t ,  son del orden de 0 .9 8 . Ver p .e j .  F ig . 3 .3 ) .  Esta ev o lu ­

ciôn consiste en un râp ido  crec im iento  i n i c i a l ,  pasando luego a uno mâs len to  

y también l in e a l ,  que tie n d e  a la  e s ta b iliz a c iô n  a tra v é s  de una lig e r a  

in f le x iô n .

Con v is ta s  a la  a p lic a c iô n  de estos resu ltad o s  

a p o ste rio res  tra b a jo s  en los que se u t i l i c e  una insem inaciôn de nucleos, 

prev ia  al momento de la  carga de re a c t iv o s , se puede d e c ir  que es te  proceso

no a fec ta  prâcticam ente al numéro de nucleos présentes en el g e l ,  por lo

que puede ser de u t i l id a d ,  con v is ta s  a lo g ra r mayores tamanos de c r is t a le s ,  

debiéndoge buscar un compromise en tre  la  ve locidad de crec im ien to  del c r is t a l  

y la  velocidad de aporte de los re a c tiv o s , al ob jeto  de p rod uc ir so b resa tu ra ­

ciones bajas y continuas dentro de la  columna de g e l.

En e l caso de que se p re ten d ie ra  ob tener un c re ­

cim iento idoneo, sobre nucleos c r is ta l in o s  inseminados previam ente en la  

columna de g e l,  la  posic iôn dentro de esta en la  que se d e b eria  em plazar, 

ha de ser la  zona in term edia  e n tre  la  posic iôn te ô r ic a  de la  FP y  la  rama

del Ca^'*', dado que es en esta zona donde se producirân condiciones de ba ja

sobresaturaciôn, adecuadas para un buen d é s a rro ilo  de los nucleos p ree x is ten tes .
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aûn cuando e x is ta  una p re c ip ita c iô n  de nuevos nucleos en la  zona de FP te ô r ic a .

En base a los datos a n te rio re s  y a las observa- 

ciones expérim entales mostradas en la  F ig . 3 .1 ,  parece c la ro  que e x is te  un 

desplazam iento a lo largo de la  columna de gel de la  zona de p rec ip itad o s  

(F P ), desde la  p a rte  ce n tra l de e s te , donde t ie n e  lu gar la  prim era p r e c ip i­

ta c iô n , hacia la  rama del Ca^* . Este hecho vendra condicionado por la  d î f e -  

re n c ia  en tre  los c o e fic ie n te s  de d ifu s iô n  del Na^CO^ y e l CaCl^, ademis de 

o tro s  fa c to re s .

3 .6  CARACTERIZACION MORFOLOGICA Y TEXTURAL DE LOS PRECIPITADOS

En e l présente apartado, se r e a liz a  un estud io  

en d e ta lle  de los p r in c ip a le s  tip o s  m orfolôgicos que presentan los p r e c ip ita ­

dos aparecidos en experien cias  re a liz a d a s  con geles de TMS. Las c a r a c te r îs t i ­

cas te x tu ra le s  que estos presentan se han obtenido en base a los datos a p o rta -  

dos por m icroscopîa e le c trô n ic a  de b a rr id o  y m icroscopîa ô p tic a .

Como muestra re p re s e n ta tiv e , se han e le g id o  para 

es te  es tud io  algunos p rec ip itad o s  de la  e x p erien c ia  PC-11, cuyas c a r a c te r îs t i ­

cas aparecen en la  Tabla 3 .2 .  Asimismo, se ha trab a jad o  con p rec ip itad o s  de 

experien c ias  re a liz a d a s  en plaça en "U" con gel de TMS a l 20% de concentrac iôn , 

pH = 7 y  concentraciones de (0 .5  M) en las  soluciones reactan tes de Na^CO^ 

y CaCl2 .

3 .6 .1 .  PRECIPITADOS OBTENIDOS EN LA EXPERIENCIA PC-11.

Como ya se ha d icho , las condiciones expérim enta­

le s  u t i l iz a d a s  en esta exp erien c ia  son las s ig u ie n te s :

- D is p o s itiv e  de p laça  v e r t ic a l  (F ig . 1 .1 1 )
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-  Gel in e r te  de TMS, al 10% de concentraciôn y pH = 7.5

- Soluciôn reac tan te  de NagCO^ (0 .5  M)

Segundo re a c ta n te , c o n s titu id o  por un gel a c tiv o  al 10%, de TMS 

y una soluciôn de CaClg (1 M).

Los p rec ip itad o s  aparecidos en es ta  e x p e rie n c ia  

se describen a co n tin u ac io n , siguiendo su orden de a p a ric iô n  e s p a c ia l, desde 

la  rama del CO  ̂ a la  del Ca^^.

M orfo logias e s fe r u l i t ic a s :  aparecen inmediatamente 

después de la  in te r fa s e  gel in e rte -s o lu c iô n  de Na^CO^. Una v is ta  general de 

un p re c ip ita d o  de es te  t ip o  aparece en la  F ig .3.10.A, donde se ap rec ia  su c a ra c ­

te r  p o l ic r iS ta l in e ,  con una d ispo s ic iô n  ra d ia l de la s  f ib r a s .  El tamano

aproximado de estos p re c ip ita d o s , es de unas 2 0 0 yu. de d iâm etro  del e s f e r u l i t o .

En la  F i g .3.10.8 se observa un d e ta lle  del a n te r io r ,  

donde se d is tin g u e  con c la rid a d  la  d ispo sic iô n  ra d ia l de gruesas f ib r a s  de 

c r is t a le s .  Cada una de estas f ib ra s  es ta  c o n s titu id a  por un ap ilam ien to  de

c r is ta le s  de c a lc ita  presentando una secciôn hexagonal, s in  que se haya podido

determ inar con e x a c titu d  la  d isposic iôn  y forma c r is t a l in a  que presentan las  

unidades que la  componen.

Romboedros: aparecen en la  mayor p a rte  de la

columna de gel in e r te ,  siendo los p rec ip itad o s  mâs abondantes en las  e x p e rie n ­

c ias  con geles de TMS.

Se presentan in ic ia lm e n te  como monocri s ta le s  de

caras p lanas , c o n s titu id a s  por romboedros de e x fo lia c iô n  ( l O l l l .  En la  F ig . 

3.11 se observa uno de estos c r is ta le s  de caras p lan as , que présenta una zona 

de recrecim ien to  sobre una de sus a r is ta s , debido a la  zona de impacto produ­

c id a al c rece r en p a rte  sobre la  in te r fa s e  g e l -v id r io .
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F ig . 3 .1 0 . (A) E s fe ru lito  ra d ia l crec ido  en gel de T .M .S . 

(B) D e ta lle  del a n te r io r .
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F ig . 3 .1 1 . Romboedro ( l O Ï l l  de caras p lanas , c rec id o  parc ia lm ente  

en contacto con la  s u p e r f ic ie  del v id r io .

F ig . 3 .1 2 . D e ta lle  de la  cara plana (10111 del a n te r io r .
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La s u p e rfic ie  de una cara plana (1 0 1 1 ) , aparece 

en la F ig . 3 .1 2 , presentando un d é s a rro ilo  2 -0 , con superposiciôn de pequenas 

plaças ta b u lare s  de muy poco espesor y una in c ip ie n te  formaciôn de nucleos

trid im en s io n a le s  que no sobrepasan un tamano de 0 .5  ym,sobre es tas .

A medida que avanza el tiempo de e x p e rie n c ia  y

e l desplazam iento hacia la  rama del Ca^^, se produce un fenômeno de crec im ie n ­

to  d ife re n c ia l sobre estas caras planas del romboedro de e x fo lia c iô n  ( l O l l l ,  

apareciendo nuevas m orfo logias en estos c r is ta le s .  En la  F ig . 3 .1 3 .a , se 

observa un romboedro ( lO T ll de 0 ,8  mm en la  diagonal de la  c a ra , en el cual 

comienza a producirse un crec im ien to  p re fe re n te  segûn sus a r is ta s  p r in c ip a le s  

que convergen en el e je  3 del c r i s t a l ,  d istribuyéndose rad ia lm ente  a p a r t i r  

de e s te . Este crec im iento  se produce por ap ilam ien to  sobre estas zonas de 

a r is ta s  y e l v é r t ic e  que defin en  cada grupo de trè s  de e l l a s ,  de unidades 

2-D.

El aspecto general que estas zonas rec rec id as  

presentan es e l de un engrosamiento p a ra le lo  a la  d irec c iô n  de la  a r is t a ,  

salvo en sus zonas extrem as, donde es te  es de mayor magnitud, produciéndose 

preferentem ente un désarro i lo  la te r a l  de la  zona engrosada. Si bien es en 

las  a r is ta s  p r in c ip a le s  del romboedro donde se produce un mayor d e s a rro llo  

del c rec im iento  y ap ilam ien to  de nuevas unidades, en las res ta n te s  a r is ta s

de este (sobre las que ir îa n  emplazados los ejes b in a r ie s  del c r i s t a l ) ,  tam­

bién se produce un crec im ien to  d ife re n c ia l con respecte a l re s te  de la  cara  

(1 0 1 1 ) . A p a r t i r  de esto es lô g ico  deducir que este t ip o  de crec im iento  darâ 

como resu ltad o  m orfo logias del t ip o  "hopper c ry s ta l"  o to i  va , donde los 

centres de las  caras (1011) serân las  zonas de menor d e s a r ro llo , ta l  y como 

se observa en la  F ig . 3 .1 3 .b .



2 5 KV  X I 10
F i g .  3 . 1 3 . a .  C r e c i m ie n t o  p r e f e r e n c i a l  s e g û n  l a s  a r i s t a s  p r i n c i p a l e s  

d e l  ro m b o e d ro  ( 1 0 1 1 ) .  

b .  R o m b o ed ro  ( 1 0 1 1 )  m o s tr a n d o  u n  c r e c i m i e n t o  d e l  t i p o  

" h o p p e r  c r i s t a l " .
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Si se considéra e l m o d o  en como a fe c ta r ia  el 

Efecto Berg a un t ip o  de c r is t a l  cùbico ( p .e j .  G alena ), se observa que este  

s é ria  perfectam ente s im étric o  a l ac tuar sobre una cara de e s te , p . e j .  (1 0 0 ), 

formândose una cara en to lv a  con id é n tic a  d is tr ib u c iô n  de los escalones en 

cada una de las a r is ta s  de la  ca ra . Si por e l c o n tra r io  se produce sobre un 

c r is t a l  cuyas a r is ta s  no presenten en su to ta lid a d  iguales c a ra c te r is t ic a s  

de s im e tr ia , es lôgico suponer que actûe de forma d ife re n c ia l sobre cada una 

de e l la s .  A s i, en el caso de la  C a lc ita ,  considerando un romboedro con caras

del t ip o  (1 0 1 1 ), aparecen dos grupos de a r is ta s  netamentes d ife re n te s  en tre

s i:  por una p a rte , aq ue llas  que convergen en e l e je  3 del c r is t a l  y coinciden  

a la  vez con los pianos de s im e tria  de este y por o t ra ,  las  que contienen

a los e je s  b in a r ie s .

Tal y como se observa en la  F ig . 3 .1 4 a , las  a r is ­

tas  del prim er grupo presentan sobre e l la s  un mayor d e s a rro llo  de unidades 

2-0 ,  al c o n tra r io  de lo que ocurre con las del segundo, dando a l romboedro

(1011) una m orfologia s im ila r  a la  que se rep rése n ta , observable en e l estud io  

re a liza d o  mediante MEB. En la  F ig . 3 .1 4 .b , se comparan los elementos de sime­

t r i a  présentes en una cara (100) de un c r is t a l  cûbico y una ( lO lP d e  uno t r i ­

gona l, como e l que nos ocupa, y  su e fe c to  sobre e l d e s a rro llo  de nuevas un ida­

des de crecim iento  a p a r t i r  de sus a r is ta s . Por ta n to , se puede c o n c lu ir  que 

si en c r is ta le s  del sistem a cûbico se produce un E fecto Berg s im é tric o , en 

los c r is ta le s  obtenidos en estas experien cias  y p erten ec ien tes  al sistem a 

t r ig o n a l ,  e l Efecto Berg observado es claram ente a s im é tric o , explicàndose  

esta  a n is o tro p ia  a una d ife r e n te  presencia de iones Ca^* y COj sobre cada 

uno de los dos tip o s  de a r is ta s  présentes en las  caras d O T l)  del c r i s t a l .

En la  F ig . 3 .15  a y b , aparecen a mayores aumentos 

la  zona del v é rtic e  ocupado por e l e je  3 ( a ) ,  y uno de los v e rtic e s  la té ra le s



{lOÎl)

1 0 0 } {lOÎl}

F ig . 3 .1 4 . (A) Esquema re p re s e n ta tiv e  del c rec im ie n to  en to lv a  de

c a ra c te r  as im étrico  en romboedros (10111 crec idos  en 

gel de T.M .S.

(B) D ife ren c ia s  en la  d is p o s ic iô n  de los elementos de si - 

m e tria  en tre  una cara (100) de un c r is t a l  cûbico y la  

cara (10111 de un romboedro t r ig o n a l .

(Ver te x to ) .
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F ig . 3 .1 5 . (a ) D e ta lle  de la  zona del v é r t ic e  ocupado por e l 

e je  3 del romboedro 1011 de la  F ig . 3 .1 3 .b . 

(b ) D e ta lle  de uno de los v e rtic e s  la té r a le s  del 

a n te r io r  romboedro, co inc iden te  con un piano 

de s im e tr ia  del c r i s t a l .

= V é rtic e  in ic ia l ;  V  ̂ = V é rtic e  f i n a l .
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del romboedro de la F ig . 3 .1 3 , co ïnc iden te  con un piano de s im te r ia  de e s te , 

in  (a ) se observan las unidades de crecim iento  2-D , dispuestos de forma para - 

le la  a cada una de las caras ( lO l l -  , (TlO l- y (O il 11 , estando perfectam ente  

separadas en tre  s i y de fin iendo unas fra n ja s  acanaladas que corresponderian  

con las trè s  a r is ta s . En (b ) se muestra un d e ta lle  de un v é r t ic e  secundario  

0  la te r a l del c r i s t a l ,  co inc iden te  con la  posic iôn de un piano de s im e tr ia ;  

el engrosamiento se produce a favo r de la  a r is ta  s ituad a debajo de es te  v é r t i ­

ce y que e s ta r ia  in c lu id a  dentro del piano ya c ita d o , dejando una zona acana- 

lada desde la  po sic iôn del v é r t ic e  in ic ia l  de es ta  cara del romboedro hasta  

la  correspondiente al es tad io  f in a l  observado en la  fo to  (V ^ ); e s ta  zona se 

va re llendando a lo largo del proceso de unidades 2 -D , tomando por f in  un 

aspecto de va ria s  plaças superpuestas y de tamano d e c re c ie n te , co rresp on d ien ­

tes a caras {1011> que también muestran un d e s a rro llo  p re fe re n te  en las  zonas 

de a r is ta  con respecto a las de cara plana; en consecuencia, presentan una 

zona acanalada que sigue la  d irec c iô n  del piano de s im e tria  del romboedro 

(segûn la  flé c h a  de la  F ig u ra ) . La d ife re n c ia  de a ltu r a  que e x is te  e n tre  es ta  

zona recrec id a  y la  s u p e rfic ie  de cara plana del romboedro, se sa lva  con una

se rie  de escalones formados por pianos p a ra le lo s  a ambos y de contornos

curvos.

Al co ntinuar es te  proceso de engrosamiento de 

las a r is ta s  del romboedro, se puede observer con c la r id a d  la  form aciôn de 

c r is ta le s  en to lv a ,  presentândose en tre  e l centro  de las caras p lanas (1011)

y las a r is ta s ,  una zona con escalones claram ente v is ib le s  en la  F ig . 3 .1 6

a y b. Esta f ig u ra  corresponde a un romboedro en un estado e v o lu tiv o  mâs avan- 

zado, siendo las d ife re n c ia s  en tre  las zonas de cen tro  de cara  y a r is ta s -  

v é r t ic e s , mâs netas que en es tad ios a n te r io re s . En la  F ig . 3 .16  a , se puede 

ap re c ia r con c la r id a d  la  e x is te n c ia  de f is u ra s  en la  s u p e rfic ie  del c r is t a l



F i g .  3 . 1 6 . ( a )  R o m b o ed ro  ( l O Î l )  c o n  un c l a r o  d é s a r r o i ! o 

e n  t o l v a .  L a s  f l é c h a s  in d i c a n  l a  p o s ic io n  

d e  p ia n o s  d e  e x f o l i a c i ô n  ( 1 0 1 1 ) .

( b )  D e t a l l e  d e  u n a  c a r a  n o i l )  d e l  a n t e r i o r .



91

( f le c n a s ) , que co inciden exactamente con las a r is ta s  y caras de e s te . Dado 

que estas f is u ra s  corresponden con pianos de e x fo lia c iô n , se puede asegurar 

sin duda que todos los romboedros aparecidos en estas ex p e rle n c la s  son del 

t lo o  r = i lO l l )  (Goldsm ldt, (1 9 1 3 )). En la F ig . 3 .16 b se muestra un d e ta l le  

del mismo c r i s t a l ,  correspondiente a una cara plana ( lO l l )  y sus mârgenes 

la té r a le s , donde se apreclan claram ente los escalones de la  to lv a ,  si bien  

estos aparecen con contornos redondeados.

En la  F ig , 3 .17 a y b, se han cb ten ido  d e ta lle s  

de la  zona del v é r t ic e  p r in c ip a l del romboedro a n te r io r ,  c o ïn c id e n te  con e l 

e je  3 del c r is t a l  y de una de las a r is ta s  que parten de es te  ( b ) .  En la  prim e­

ra  fo to  (a ) se observan unidades de tr id im e n s io n a le s  de nucleos c r is t a l in o s  

de aproximadamente 0 .5  / *  , formando grupos de m orfo lo g ia  t r ia n g u la r ,  dejando 

en tre  e llo s  huecos de id é n tic a  m o rfo lo g ia ; la  pa rte  ex terna de estos grupos 

se d e s a rro lla  a lo  largo  de una s u p e rfic ie  p la n a r, que c o in c id ir a  con (1 o l 1 ) .  

En base a esta d isp o s ic iô n  de las  unidades c r is t a l  in a s , se p o d ria  e x p llc a r  

el aspecto externo de estas zonas re c re c id a s , ya que como se observa en (b ) ,  

presentan una s u p e r fic ie  rugosa o "p ico tea d a", asi como e l redondeam iento  

que aparece en todos los escalones de la to lv a .  En es ta  misma f ig u r a  3 .1 7 .b ,  

se aprecian también los c re c io ie n to s  sobre una a r is ta  p r in c ip a l de l romboedro, 

con mayor d é s a rro ilo  la te r a l  en un extrem o, la  acanaladura c e n tra l de es ta  

zona de a r is t a ,  que sépara unidades correspondientes con las  dos caras del 

romboedro que la  de fin en  y una fra c tu ra  del c r i s t a l ,  co ïn c id e n te  con pianos  

de e x fo lia c iô n .

Los estad ios f in a le s  del proceso de c re c im ie n to  

d e s c rito  darian como resu ltad o  m orfo logias de contorno e s tre lla d o  y hexagonal, 

que recuerdan vagamente a l romboedro i n i c i a l .  Dos de estas m o rfo lo g ia s  ap are ­

cen en la  F ig . 3 .1 8  a y b , donde se observa la  to ta l  desap aric iô n  de las  caras



F i g .  3 . 1 7 . ( a )  D e t a l l e  d e  l a  z o n a  d e l  v é r t i c e  p r i n c i p a l  

d e l  ro m b o e d ro  ( 1 0 Î 1 1  d e  l a  F i g .  3 . 1 6 .

( b )  D e t a l l e  d e  u n a  d e  l a s  a r i s t a s  r e c r e c i d a s  

d e  e s t e  ro m b o e d ro .

( V e r  t e x t o ) .



F i g .  3 . 1 8 . ( a )  y  ( b )  M o r f o l o g i a s  e s t r e l l a d a s  e n  r o m b o e d ro s  

{ 1 0 Î 1 }  d e  C a l c i t a .
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p la n a s  ( 1 0 1 1 ) ,  r e d u c id a s  a h u e c o s , y  e l  p r e d o m in io  t o t a l  d e  l a s  z o n a s  d e  a r i s ­

t a s  y  v e r t i c e s  r e c r e c i d o s ,  d e  c o n t o r n o s  c u r v o s  y  s u p e r f i c i e  r u g o s a .

C r i  s t a l e s  d e  c a r a s  c u r v a s , a p a r e c e n  e m p la z a d o s  

en  l a  z o n a  d e  g e l  i n e r t e  ma s p r ô x im a  a l a  z o n a  d e l  C a ^ *  y  e s p e c ia lm e n t e ,

d e n t r o  d e l  g e l  a c t i v o  d e  C a C lg  d e  e s t a  r a m a . P r e s e n t a n  u n a  c i e r t a  v a r ie d a d

m o r f o l ô g i c a  e n t r e  e l l o s  a p a r e c ie n d o  d i f e r e n t e s  t i p o s ,  s i  b ie n  su m o d e lo  g e n é -  

t i c o  d e b e  s e r  e l  m ism o en  to d o s  lo s  c a s o s ,  a l a  v e z  q u e  e s t a  c l a r a m e n t e  r e l a -  

c io n a d o  c o n  e l  a n t e r i o r m e n t e  e x p u e s to  p a r a  lo s  r o m b o e d r o s , p r e s e n t a n d o  j u n t o  

c o n  e s t o s  u n a  s e c u e n c ia  e v o l u t i v a  i d é n t i c a  y  c o n  e l  m ism o t i p o  d e  m o r f o l o g i a  

d e  o r i g e n .

T a l  e s  a s i ,  q u e  l a s  u l t i m a s  m o r f o l o g i a s  d e s c r i t a s  

en  e l  a p a r t a d o  a n t e r i o r  ( F i g .  3 . 1 8  a y  b ) ,  p o d r ia n  i n c l u i r s e  en  e s t e  g r u p o .

En l a  F i g .  3 . 1 9 ,  a p a r e c e  una m o r f o l o g i a  d e  c r i s t a l  

d e  c a r a s  c u r v a s ,  d o n d e  s e  a p r e c ia n  t r è s  d e  la s  s e i s  c a r a s  p la n a s  ( l O T l ) ,  l i g e -  

r a m e n te  c ô n c a v a s ,  a s i  como l a s  t r è s  a r i s t a s  p r i n c i p a l e s  m o s tr a n d o  r e c r e c i m i e n -  

t o s  ( a ) .  E n t r e  e s t a s  c a r a s  p la n a s  s u p e r i o r e s  y  su s  c o r r e s p o n d ie n t e s  d e  l a  

p a r t e  i n f e r i o r ,  a p a r e c e  u n a  b a n d a  c u r v a ,  q u e  e n  e s t e  c a s o  e s  d e  c o n t o r n o  l o -  

b u la d o  ( b ) .  Un d e t a l l e  d e  e s t a  z o n a  s e  o b s e r v a  e n  ( c ) ,  d o n d e  e s  é v i d e n t e  l a  

p r e s e n c ia  d e  n u c le o s  t r i d i m e n s i o n a l e s  d e  i g u a l e s  c a r a c t e r l s t i c a s  a  lo s  v i s t o s  

e n  l a  F i g .  3 . 1 7 . a ,  p e r o  c o n  d i f e r e n t e  d i s p o s i c i ô n  c o n  r e s p e c t o  a l  p ia n o  q u e  

d e l i m i t a n ,  l o  q u e  s e  t r a d u c e  e n  l a  f o r m a c iô n  d e  u n a  s u p e r f i c i e  m ucho m&s r u g o ­

s a  q u e  e n  e l  c a s o  a n t e r i o r ,  y a  q u e  a q u i l a  p a r t e  e x t e r n a  d e  e s t o s  g r u p o s  de  

n u c le o s  no p r e s e n t a n  u n a  c a r a  p la n a  s in o  u n a s  a r i s t a s  fo r m a d a s  p o r  e l  t r u n c a -  

m ie n to  d e  p e q u e ô a s  c a r a s  ( l O T D .

U n a  s e g u n d a  m o r f o l o g i a  d e n t r o  d e  e s t e  t i p o  d e  

c r i s t a l e s  e s  l a  q u e  a p a r e c e  e n  l a  F i g .  3 . 2 0 .  En ( a )  s e  o b s e r v a  u n a  v i s t a



F i g .  3 . 1 9 . ( a )  C r i s t a l  d e  c a r a s  c u r v a s .

( b )  D e t a l l e  d e  l a  b a n d a  d e  c a r a s  c u r v a s  d e l  a n t e r i o r

( c )  D e t a l l e  d e  l a  z o n a  a n t e r i o r ,  m o s tr a n d o  l a  d i s p o -
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general del c r i s t a l ,  c o n s titu id o  por un romboedro (10111 muy desfig urad o  a 

causa del in tense proceso de recrecim ien to  que sobre é l ha ten id o  lu g a r , y 

por una banda c e n tr a l ,  ocupada en es te  caso por m u ltitu d  de escalones de con­

tornos redondeados. En las fo tos (b ) y ( c ) ,  aparecen d e ta lle s  del a n te r io r ,  

siendo claram ente v is ib le s  la  zona ce n tra l de escalones formados por caras  

planas (10Ï11 y por zonas curvas la té ra le s  a los a n te r io re s , que c o in c id irâ n  

aproximadamente con pianos prism aticos (1 0 1 0 1 . Se observa también como se 

ha producido e l d e s a rro llo  del c rec im iento  a fa v o r de las  a r is ta s  p r in c ip a le s  

del romboedro in ic ia l  y su p o s te rio r  extension la t e r a l  (segùn marcan las  

flé ch a s  en ( c ) ) .  Estos p rec ip itado s  aparecen emplazados dentro de la  columna 

de gel in e r te ,  en la  zona prôxima a la  in te r fa s e  gel in e r te -g e l a c tiv o  de 

CaC12 •

El s ig u ie n te  paso é v o lu tiv e  es ta  representado  

por la  m orfo log ia  que aparece en la  F ig . 3 .2 1 , siendo es te  un c la ro  ejem plo  

de c r is t a l  con caras curvas, ya que esta c o n s titu id o  en su mayor p a rte  por 

la  banda curva la t e r a l ,  tomando un aspecto a b a rr ila o o . En é l se d is tin g u e n  

levemente las  caras in ic ia le s  (10111 del romboedro de e x fo lia c iô n , en los  

extrem es, observândose que e l d e s a rro llo  p r in c ip a l del crec im ien to  se ha p ro ­

ducido también a lo  largo  de las a r is ta s  p r in c ip a le s  del romboedro, provocando 

la  concavidad de las  caras p lanas. A d ife re n c ia  de la  f ig u ra  a n te r io r ,  en 

esta  toda la  banda ce n tra l ocupada antes por escalones, h a b rla  sido re lle n a d a  

por e l crec im ien to  de nuevos nucleos 3 -0 . Estos p re c ip ita d o s  aparecen en la  

in te r fa s e  gel in e r te -g e l con CaCl2 -

Agregados en "ro seta**, aparecen en la  zona c e n tra l  

del gel in e r te ,  in te rca la d o s  en tre  romboedros. Presentan una m o rfo lo g ia  gene­

r a l le n t ic u la r ,  con la  zona ce n tra l mâs gruesa que los bordes y p e r f i l  lo bu- 

lad o , de contorno aproximadamente hexagonal (F ig . 3 .2 2 ) .



F ig . 3 .2 1 . C r is ta l  de caras curvas con gran 

d e s a rro llo  de la  banda la t e r a l .

F ig . 3 .2 2 . Agregado en ro s e ta .
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Normalmente se presentan como conjuntos de v a ria s  

le n t ic u la s  im bricadas en tre  s i .  Si son observados con mayor d e t a l l e ,  se puede 

a p re c ia r  que estân c o n s titu id o s  por ap ilam ien tos de capas ir re g u la re s  proba- 

blemente dispuestas perpendicularm ente a la  d irecc io n  [0001] (F ig .  3 .2 3 .a ) .  

Cada una de estas capas aparece, a mayor m ag n ific ac io n , c o n s t itu id a  por 

nucleos 3 -0 , en los cuales no se observa con c la rid a d  su pauta de ap ilam ien to  

(F ig . 3 .2 3 .b ) ;  en es ta  f ig u ra  se aprecian unas fra c tu ra s  s ituadas en e l cen tro  

del agregado, separadas e n tre  s i con ângulos de aproximadamente 120°C (ver  

flé c h a s  en ( a ) ) .  Este hecho, unido a l del contorno hexagonal de la  le n t ic u la ,  

nos in d ic a  la  e x is te n c ia  de una s im e tr ia  t r ig o n a l .  En ( c ) ,  aparece una zona 

de borde del agregado, donde se ap recia  como se puede p rod uc ir e l cambio de 

o rie n ta c iô n  de algunas plaças 2 -0  a p a r t i r  del ap ilam ien to  de es tas  e n tre  

s i ,  a p a r t i r  de un e je  comûn. Este proceso s é r ia  e l precursor de la s  nuevas 

le n t ic u la s  que se im b ric a ria n  sobre la  i n i c i a l .

O t r a s  m o r f o l o g i a s .  Se c o m e n ta n  a c o n t i n u a c i ô n  

a lg u n o s  d e  lo s  t i p o s  m o r f o l ô g ic o s  a p a r e c id o s  e n  e s t a  e x p e r i e n c i a ,  q u e  son  

r e s u l t a d o  d e  a lg u n o  d e  lo s  y a  d e s c r i t o s ,  s o b r e  lo s  c u a le s  se  h a n  p r o d u c id o  

a lg û n  p r o c e s o  e s p e c i a l ,  p o s t e r i o r  a su  d e s a r r o l l o  i n i c i a l .  T a l  e s  e l  c a s o  

d e  lo s  ro m b o e d ro s  c r e c id o s  en  l a  i n t e r f a s e  g e l  i n e r t e - v i d r i o ,  e s  d e c i r ,  

a q u e l lo s  ro m b o e d ro s  q u e  i n i c i a r o n  su  c r e c i m i e n t o  e n  e l  g e l  p r o x im o  a  u n a  d e  

l a s  p a r e d e s  d e  v i d r i o  d e l  d i s p o s i t i v e  e x p e r im e n t a l  y  q u e  a l  i r s e  d é s a r r o i l a n d o ,  

l l e g a n  a  im p a c t a r  s o b r e  e s t a  p r o d u c ié n d o s e  e n to n c e s  fé n ô m è n o s  d e  r e c r e c i ­

m ie n t o  l a t e r a l .  S eg ûn  l a  d i s p o s i c i ô n  i n i c i a l  d e l  c r i s t a l  c o n  r e s p e c t o  a l  p ia n o  

de  l a  i n t e r f a s e ,  e s t e  im p a c t a r â  c o n  é l  d e  v a r i a s  fo r m a s  (c o n  l a  c a r a  ( l O T l )  

p a r a l e l a  a l a  i n t e r f a s e ,  c o n  u n a  a r i s t a ,  c o n  e l  v é r t i c e  q u e  c o n t i e n e  e l  e j e  

3 ,  e t c . ) .  D ad a  l a  g r a n  v a r i e d a d  d e  la s  m o r f o l o g i a s  a p a r e c i d a s ,  hem os s e l e c c i o -  

n a d o s o lo  lo s  c a s o s  mâs r e p r e s e n t a t i v o s .



F ig . 3 .2 3 . (a ) D e ta lle  de la  zona c e n tra l de un agregado en "ro seta".

(b) S u p e rfic ie  de la  zona c e n tra l del a n te r io r .

( c )  Z o n a  m a r g in a l  d e l  a n t e r i o r  m o s tra n d o  d i f e r e n t e s  o r i e n t a c i o n e s  

en l a s  l e n t i c u l a s .
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Si e l romboedro co ntacta  con la  in te r fa s e ,  segûn 

la  cara (1 0 1 1 ), se producen m orfologias como la  que se muestra en la  F ig .  

3 .2 4 .a, donde aparece un romboedro de e x fo lia c iô n  {1011} crec ido  segûn e s ta  

d is p o s ic iô n , presentando una s e rie  de recrec im ien to s  la té r a le s  en todo su 

contorno, siguiendo un modelo co n cé n trico . En es ta  misma fo to g ra f ia  se puede 

observar la  d ife re n c ia  en el t ip o  de crec im ien to  que presentan los dos 

posib les tip o s  de mârgenes de es ta  ca ra ; es d e c ir ,  la  anchura y c a r a c t e r is t i -  

cas te x tu ra le s  del margen superior y  e l derecho (b ) ,  son claram ente d ife re n te s  

a los del in fe r io r  e izq u ierd o  ( c ) .  Estas d ife re n c ia s  e s ta r îa n  debidas a la  

d ife re n te  cantidad  de huecos présentes en cada uno de estos em plazam ientos; 

as i en ( b ) ,  e l crec im ien to  se p ro d u c ir ia  a p a r t i r  de un d e s a rro llo  b id im en- 

sional de grandes unidades ( - 1 0 0 / jl) siguiendo las  d irecc io n es  in d icadas  por 

las  flé ch a s  (ver fo to )  y especialm ente en las  zonas de contacto  con e l v id r io .  

En (c ) se muestra el o tro  t ip o  de margen de crec im ien to  donde se d é s a rro i 1 an 

pequenas unidades trid im en s io n a le s  ( «  1 / * )  formando escalones, coronados por 

s u p e rfic ie s  planas ( 1 o l11 , de contornos lobulados y mârgenes de s u p e r f ic ie  

curvada. Estos escalones se disponen concêntricam ente en torno a los mârgenes 

in ic ia le s  de la  cara plana del romboedro y siguen manteniendo la  o r ie n ta c iô n  

c r is ta lo g r â f ic a  de e s te , t a l  y  como se observa en es ta  fo to g r a f ia ,  donde 

aparecen ademàs dos g r ie ta s  correspondientes a pianos de e x fo lia c iô n  del 

c r is t a l ,  que presentan ig ual o r ie n ta c iô n  que los mârgenes de la  cara  (1011) 

del romboedro ( f lé c h a s ) .

En la  F ig . 3 .2 5 , aparece la  s u p e r f ic ie  de co ntacto  

en tre  e l c r is t a l  y v id r io  en un romboedro s im ila r  al a n te r io r .  En (a )  se 

observa que estâ  présente una te x tu ra  rugosa con mârgenes ir re g u la re s  c o n s t i­

tu idos por ap ilam ien tos de unidades 2-D de un tamano comprendido e n tre  50 - 

200 /*■ aproximadamente.



F ig . 3 .2 4 . (a ) V is ta  general de un romboedro { lO Î l }  c rec id o  sobre 

la  in te r fa s e  g e l /v id r io .

(b ) D e ta lle  de l v é r t ic e  p r in c ip a l ocupado por e l e je  

3 del c r is t a l  a n te r io r .

(c ) D e ta lle  de un v é r t ic e  secundario ( la s  flé ch a s  

corresponden con pianos de e x fo lia c iô n  ( lO T l ) .
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En una zona mâs in te rn a  de esta s u p e rfic ie  de 

contacto , se observa que esta  aparece formada por unidades trid im en s io n a le s

que se agrupan dando plaças de contornos romboides que coinciden con las caras  

( lO Î l )  (b ) .  Si se ven a mayor auraento estas s u p e rfic ie s  se aprecia  la  e x is te n ­

c ia  de los nucleos 3-D ya c ita d o s , agregados en grupos de mayor tamano (1 0 -  

30/*• ) alargados segûn la  diagonal menor de la  cara (1011) del romboedro. Como 

se observa en (d ) ,  cada uno de estos grupos term ina en una cara plana ( lO Îl  }, 

estando c o n s titu id o  por unidades 2-D ap ilad as  en tre  s i de forma p a ra le la  y 

desplazândose segûn la  d irec c iô n  [0 0 0 1 ] .  Este t ip o  de ap ilam ien to  produce 

contornos abudinados, dejando en tre  las  zonas de c r is ta le s ,  huecos de morfo­

lo g ia  le n t ic u la r  ( c ) ,  p a ra le lo s  en tre  s i y con la  d irecc iô n  de la  diagonal 

mayor de la  cara del romboedro.

En la  F ig . 3 .2 6 , aparece la  zona m arginal de es ta  

s u p e rfic ie  del contacto  c r is t a l - v id r io ,  pudiéndose observar dos te x tu ras  bien  

d ife re n c ia d a s . Por una p a rte , se puede ver en (a ) que la  parte  superio r de 

la  fo to  corresponde con la  zona de borde de! contacto (z .e )  y que la  p a rte  

in fe r io r  lo  hace con una zona mâs in te rn a  de es ta  s u p e rfic ie  ( z . i ) .  Como es ta

segunda te x tu ra  ha sido anteriorm ente d e s c r ita  en d e ta l le ,  pasaremos ahora

a comentar la  prim era. A p a r t i r  de la  observaciôn de la  fo to  (b ) ,  se ap recia  

con c la r id a d  la  presencia de un d e s a rro llo  2-D de caras (1 0 1 1 ) , mucho mayor 

que en la  zona in te rn a  del contacto v is ta  an terio rm ente , lo que hace c la r a ­

mente d ife re n te s  las  te x tu ra s  de s u p e r if ic ie  ré s u lta n te s . Se observa asimismo 

que e l c rec im iento  de es ta  zona m arginal ( z . e ) ,  se produce siguiendo las  

mismas pautas que en la  ( z . i ) ,  es d e c ir ,  por un ap ilam ien to  de unidades planas  

culminadas por caras (1011) , ap iladas para le lam ente y desplazândose segûn 

la  d irec c iô n  del e je  3 (ver f lé c h a ) .

En la  F ig . 3 .2 7 .a , se muestra o tro  c r is t a l  ( lO T l)
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F ig . 3 .2 6 . (a ) D e ta lle  de la  zona m arginal del c r is t a l  a n te r io r .

z .e :  Zona de borde del co n ta c to . z . i :  Zona in te r n a .

(b ) Apilam iento de unidades 2-D en la  zona de borde a n te r io r .  

La fle c h a  in d ic a  la  d ire c c iô n  del a p ila m ie n to .



F i g .  3 . 2 7 . ( a )  R o m b o e d r o  ( 1 0 1 1 }  c r e c i d o  e n  c o n t a c t o  c o n  l a  i n t e r f a s e  

g e l / v i d r i o ,  s e g û n  u n  v é r t i c e  l a t e r a l  d e l  c r i s t a l .

( b )  D e t a l l e  d e  l a  p l a ç a  f o r m a d a  e n  e l  c o n t a c t o ,  m o s t r a n d o  

l a s  u n i d a d e s  3 - D  q u e  l a  c o m p o n e n .
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crecido  en contacto  con la  In te r fa s e  g e l -v id r io ,  mostrando un t ip o  de c r e c i ­

miento ig ual al d e s c r ito  an terio rm en te , es d e c ir ,  con d e s a rro llo  p re fe re n c ia l  

a fa v o r de las  a r is ta s  y v e rtic e s  del romboedro de e x fo lia c iô n . En es te  caso, 

e l contacto  en tre  c r is t a l  y v id r io  se ha producido sobre uno de los v e r t ic e s  

la té r a le s  del romboedro, co ïnc iden te  con la  posic iôn de un piano de s im e tr ia . 

A fa v o r de es te  co n ta c to , in ic ia lm e n te  de secciôn t r ia n g u la r ,  se d e s a r ro lla  

una plaça ir re g u la r  de aproximadamente 70 de espesor, formada por e l a p i la ­

m iento de unidades tr id im e n s io n a le s .

Si se observan en d e ta lle  la  s u p e r f ic ie  del con­

ta c to  y los mârgenes de es ta  plaça c r is t a l in a  (b ) ,  se ap re c ia  la  e x is te n c ia  

sobre e l piano del contacto  de unidades 3-D con secciones tr ia n g u la re s  te rm i-  

nadas en una cara p lana co ïn c id en te  con es te  p iano . Estas caras planas c o rre s -  

ponderân con caras prism âticas  del t ip o  (lO lO l (v e r f le c h a ) .  En la  zona 

m arginal se ap recia  un ap ilam ien to  p a ra le lo  de plaças 2 -D , c o n s titu id a s  a 

su vez por pequenos nucleos tr id im en s io n a le s  (romboedros (1 0 1 1 )) y presentando  

siempre s u p e rfic ie s  planas ( l O Î l ) .  Estas plaças se pueden d é s a r ro ila r  l a t e r a l -  

m ente, pero manteniéndose siempre en la  anchura de la  in te r fa s e  ( =  7 0 y". ) lo  

que condiciona e l espesor y m orfo log ia de la  p laça ta b u la r  re c re c id a .

3 .6 .2 .  PRECIPITADOS OBTENIDOS EN LA EXPERIENCIA CON PLAÇA EN "U".

Las condiciones expérim entales présentes en es ta

son las s ig u ie n te s :

-  D is p o s itiv o  de plaça en "U" (F ig . 1 .1 0 )

-  Gel in e r te  de TMS al 20% de concentraciôn y pH = 7.

-  Soluciôn re a c ta n te  de Na^CO  ̂ (0 .5  M)

-  Soluciôn re a c ta n te  de CaClg (0 .5M )
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- Cambio y recarga de las so luc iones, tran scu rrid o s  50 dîas desde 

el in ic io  de la  e x p e rie n c ia .

A continuaciôn  se describen las c a ra c te r ls t ic a s

m orfolôgicas y te x tu ra le s  que presentan los p rec ip itad o s  obtenidos después 

de 180 dfas de e x p e rie n c ia . Al ig u a l que en e) apartado a n te r io r ,  se ha se- 

guido su orden de ap aric iô n  e s p a c ia l, desplazândonos desde la  rama del CO^*

hasta la  del Ca^*. Los p re c ip ita d o s  que presentan igual morfologia y ca ractères

te x tu ra le s  que alguno de los ya c ita d o s , son obviados en este  apartado, 

haciéndose solo r e fe r e n d a  a e l lo s ;  en estos casos, debemos pues rem itirn o s  

a las  descripciones expuestas en e l apartado a n te r io r .

M o rfo lo g ias  e s fe r u l i t ic a s , ig uales  a las  d e scrita s

en 3 .6 .1 .

Romboedros de e x fo lia c iô n  (1011} , presentan

c ie r ta s  d ife re n c ia s  con respecto a los ya d e s c r ito s , pertenecien tes  a la  expe­

r ie n c ia  PC-11. Su zona de emplazamiento es muy ampli a , ya que aparecen a lo  

largo de casi toda la  columna de g e l,  constituyendo la  mayor p a rte  de los 

p re c ip ita d o s .

En la  F ig . 3 .2 8  se observa una de estas m orfo lo ­

g ia s , en la  cual prédomina como fenômeno p r in c ip a l,  el d e s a rro llo  bidim en-

sional de escalones de c re c im ie n to , preferentem ente segûn zonas prôximas a

las a r is ta s  y tomando como punto de origen e l v é r t ic e  correspondiente al e je  

3 del romboedro.

Los p e rf il.e s  de estos escalones se a justan  normal­

mente a los contornos de la  cara del c r i s t a l ,  siendo en c ie rto s  casos

lobulados.



H
r i g .  3 .2 8 . Romboedro {1 0 Î1 ) con d e s a rro llo  de escalones de c r e c i ­

m iento. Las flé ch a s  ind ican  las d irecc io nes  p r in c ip a le s  

del c rec im ien to .

F ig . 3 .2 9 . Romboedro {1811} con d e s a rro llo  2-D y escalones de c r e ­

cim iento de bordes lobulados.
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En es ta  misma f ig u ra  se ap recia  también la  e x is ­

te n c ia  de una cara curvada, correspondiente con las a r is ta s  la té r a le s  del 

romboedro, a s im ila b le  a la  zona de caras curvas en los c r is ta le s  con este  

t ip o  de caras . El origen de estas zonas curvas, probablemente es tâ  re lac ionado  

con fenômenos de crecim iento  3-D que re lle n a n  los espacios comprendidos en tre  

dos v é rtic e s  co ïnc iden tes con pianos de s im e tria  y  que corresponden con las  

a r is ta s  en tre  e l lo s .  Estas zonas de a r is ta s  se presentan in ic ia lm e n te  côncavas, 

ya que sus extremes (que corresponden con los v é r t ic e s  ya c ita d o s ), se habrian

désarro ilad o  mâs, en un p r in c ip io . Aparecen también en esta f ig u r a ,  puntos

de emergencia de d is locaciones (f lé c h a s  c o r ta s ) , que actuarân como precursores  

del crecim iento  2-D .

En la  F ig . 3 .2 9 , se observa un romboedro parecido  

al a n te r io r , si bien en este caso e x is te  un mayor y mejor d e s a rro llo  de los

escalones de crec im iento  2-D , que p artiend o  del v é r t ic e  que co ntiene el e je

3  del c r is t a l ,  se d é s a rro ila n  segûn las  a r is ta s  de la  c a ra , progresando tam­

bién hacia e l in te r io r  de es ta . Presentan en g e n e ra l, bordes lobulados que 

acaban por r e l le n a r  en d ife re n te s  capas las  zonas c e n tra le s  de la  cara que 

habian quedado deprimidas con respecto a las  del borde, donde se d é s a rro ila n  

los escalones.

La s u p e r f ic ie  de estas caras es generalm ente p lan a , 

salvo en las zonas de borde de escalôn que aparecen ligeram ente curvadas. 

Al igual que en la  f ig u ra  a n te r io r ,  son claram ente v is ib le s  los puntos de 

emergencia de d is lo c ac io n es , que o rig in a n  nuevos escalones de crecim ien to  

2-D (f léch as  c o r ta s ) . El c r is t a l  aqui mostrado corresponde con e l que se viô  

en la  F ig . 3 .9 .

Si se observa un romboedro obtenido en estas
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e x p erien c ias , cuya secuencia temporal de crec im ie n to  a p a r t i r  del cambio de 

soluciones ya ha sido d e s c r ita  con a n te r io r id a d  (F ig . 3 .8 ) ,  se puede a p re c ia r  

sobre la  s u p e rfic ie  de la  cara s u p e rio r, c re c id a  en contacto  con e l v id r io ,  

la  e x is te n c ia  de pequenas unidades 2-D dispuestas de forma s in g u la r  sobre 

el la  (F ig . 3 .3 0 .A ).

En la  F ig . 3 .3 0 .8  se m uestra un d e ta l le  del 

v é rt ic e  in fe r io r  izq u ie rd o  del c r is t a l  que co ntiene e l e je  3 , pudiendo ob ser- 

varse un mayor d e s a rro llo  de este con respecto a las dos a r is ta s  in m ed ia tas , 

que no han experimentado el mayor d e s a rro llo  usual en el la s ,  debido a e s ta r  

contenidas en el piano del contacto con e l v id r io ,  al c o n tra r io  de lo  que 

ocurre con la te rc e ra  que aparece en r e l ie v e  sobre las dos caras adyacentes.

La m orfo log ia  y d isp o s ic iô n  de las  unidades de 

crecim iento  bidim ensional que aparecen sobre la  c a ra , se pueden a p % c ia r  en 

(a ) y (b ) ,  donde se observa que e x is te  una gran d ife re n c ia  en tre  las s ituad as

en los bordes extremes y e l in te r io r  de e s ta . En la  zona de margen de la  c a ra ,

estas unidades presentan un menor tamano ( 1 0  - 2 0  y j.), mayor densidad de a p i la ­

miento y contornos r e c t i l in e o s  co inc iden tes con los de es ta  (b ) y ( c ) .  En la

zona in te rn a  de la  c a ra , las unidades 2-D son de mayor tamano (15 -  4 0 /* ) ,

menor densidad de ap ilam ien to  y contornos por lo g e n e ra l, c irc u la re s  o lo bu­

lados (d ) .

Si se observa en (a ) y (b ) ,  la  d is tr ib u c iô n  y em­

plazam iento de estas unidades sobre la  cara ( l O l l ) ,  se d is tin g u e  con c la r id a d  

que e x is te  un alineam iento  de estas segûn las  dos diagonales de la  c a ra , en 

forma de aspa. A lo largo  de estas dos lin e a s  aparece una s in g u la r  c o n ce n tra ­

ciôn de unidades b id im ension ales , siendo d ife re n te s  sus m orfo lo g ias  segûn se 

t r a te  de la  diagonal mayor o menor de esta c a ra . A s i, en la  d iagonal m ^qrV
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(D.M. en la  F ig u r a ) , las unidades presentan contornos redondeados y e l a l in e a ­

m iento es apenas v is ib le .  En la  diagonal menor (d.m. en la  F ig u r a ) ,  c o ïn c i­

dente con un piano de s im e tria  del romboedro y un mayor c rec im ie n to  en los  

v é rt ic e s  que la  l im ita n , las  unidades 2 - 0  presentan un p e r f i l  romboideo y 

bordes re c to s , dando a veces formas en "V" co in c id en tes  con los v é r t ic e s  (b ) .  

En una observaciôn mâs d e ta lla d a  de ambos tip o s  de unidades, se a p re c ia  la  

e x is te n c ia  en todas e lla s  de huecos de crec im ie n to  de m o rfo lo g ia  le n t ic u la r  

0  aserrad a , cuyo e je  de alargam iento co in c id e  siempre con la  d ire c c iô n  de la  

diagonal mayor de la  cara del romboedro.
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4. CRECIMIENTO DE CaCOj 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 p a r t i r  de los resu ltad os obtenidos en e l C ap i­

tu le  2 , se puede deducir con c la r id a d  que los procesos présentes en la  p r e c i-  

p ita c iô n  del CaCO, en geles de s i l i c e  a pH = 10, son netamente d ife re n te s  

a los que aparecen en los res ta n te s  tip o s  de geles u t i l iz a d o s . De aqui que 

sea necesaria  una p ro fu n d izaciôn en e l es tud io  de los procesos que tie n en

lugar en este t ip o  de g e le s , cuestiôn  que désarro ilam os a c o n tin u a tio n .

Se re a liz a rô n  ex p erien c ias  con p laças en "U",

ya d e s c rita s  en la  F ig . 1 .1 0 , con 140 x 85 x 5 mm de medidas ex te rn a s , en 

las cuales se depo sita  e l s o l, formando una columna de gel de 130 x 35 x 3 .mm. 

También se han u t i l iz a d o  plaças en "U" con id é n tic o  d iseno, pero de un tamano 

de 125 X 60 X 5 mm, adaptadas especialm ente a un fo todensitô roetro , con o b je to  

de poder seguir la  é v o lu tio n  espacio-tem poral de la  zona de p re c ip ita d o s ,  

a p a r t i r  de b a rrid o s  d ia r io s  a lo  la rg o  de esta p la ç a . La u t i l i z a t io n  de p la ­

ças en "Ù" présenta ademàs de las  ven ta jas  c itad a s  en e l C ap itu lo  1, con re s ­

pecto a los tubos en "U", la  ve n ta ja  ad ic io n a l de poder in tro d u c ir  e l aparato  

dé c r is ta l iz a c iô n  dentro  del fo todensitôm etro  durante todo e l tierapo de expe­

r ie n c ia ,  sin que por e l lo  sea a lte ra d o  ningûn fa c to r  ambiental ni de o tro  

t ip o , que pudiera te n e r in flu e n c ia  sobre e l proceso de p ré c ip ita t io n .

En todas las  plaças u t i l iz a d a s  para estas expe­

r ie n c ia s , las  condiciones expérim entales fueron las  s ig u ie n te s :

- Gel de S i l ic e ,  obtenido a p a r t i r  de la  g e lif ic a c iô n  con H C l.( lN )  

de una soluciôn de S i l ic a to  Sôdico, PANREAC, grado ré a c t iv e .
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de p = 1 .058 grs/cm  con una re la c iô n  vo lum étrica  e n tre  ambas 

soluciones de:

Nag S iO , . SHgO  ̂ 3 07

HCl ( IN )

El pH del sol se a ju s te  a 10 tra s  a g ita c iô n , depositândose en 

las  plaças en "U" hasta que se produzca la  g e l i f ic a c iô n .  Tiempo 

de g e lif ic a c iô n  aprox. = 1 hora.

- Soluciones re a c ta n te s : CaClg (0 .5  M) y Na2 C0 g (0 .5  M ). Ambas 

soluciones se depositaron  en las  ramas la té r a le s  de la  p laça  

en "U", una vez g e lif ic a d a  la  columna de g e l ,  siendo la s  c a n t i -  

dades depositadas de 3 cc . en ambos casos. Tras e s to , son sel la -  

dos con s il ic o n a  los o r i f ic io s  superiores de las  ramas la t é r a ­

le s , por las  cuales se in tro d u jo  previam ente en la  p laça  el 

sol y 1 as so luc iones, quedando e l conjunto to ta le m e n te  hermé- 

t ic o .

- Temperatura y pres iôn  am bientales (20*C + 5 y 1 a tm ô s fe ra ).

- Tiempo de e x p e rie n c ia : 35 d îa s .

En la s  plaças en "U" de mayores dim ensiones, se

ha seguido visualm ente la  evo luciôn  de la  zona de p re c ip ita d o s  con e l tiem p o,

a tra v é s  de los 35 dias de la  e x p e r ie n c ia , pudièndose observer es ta  ev o lu c iô n  

en la  F ig . 4 .1 ,  donde se aprecian  medidas re a liz a d a s  a t  = 1 , 5 , 10 y 35 d îa s .

En la  observaciôn del t  = 1 d îa ,  la  banda que

aparece no corresponde en re a lid a d  con la  zona de p re c ip ita d o s , sino que se 

m uestra como una banda b lanq uec ina, s im ila r  a la  producida por un p re c ip ita d o  

amorfo, que en p r in c ip io  pensamos puede e s ta r  re lac ion ada con un proceso de
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d i a s
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Figura 4 .1 .  Evoluciôn temporal de la  zona de p re c ip ita d o s , en gel de S i l ic e  

a pH = 10 (p laça  en "U” ) .  (x 1 ) .

Ca Cl

-I A

Gel

H  C

Figura 4 .2 .  D isposiciôn de los trè s  b arrido s nefelom étricos re a liza d o s  en 

plaças en "U" pequenas. (x 1 ) .
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reacciôn quimica e n tre  la  soluciôn de CaCl^ que comienza a d ifu n d ir  y los 

grupos S iO , que permanecen l ib r e s ,  en tre  la  e s tru c tu ra  del g e l,  debido al 

proceso de in es ta b i lid a d  de es te  en pH >  8 .5 ,  ya c ita d o . Esta banda de r e ­

acciôn blanquecina puede ser un c la ro  sintoma de la  e x is te n c ia  y comienzo 

del proceso de form aciôn de la  m atriz  s il ic a ta d a  que aparece en los ACMI de 

CaCOg obtenidos en estas e x p e rie n c ia s , discutiéndose mas ad e lan te  en d e ta l le  

d ife re n te s  aspectos sobre es te  proceso.

De la  observaciôn de la  F ig . 4 .1 .  se puede ap re - 

c ia r  con c la r id a d  que la  d isp o s ic iô n  espacial de las bandas de p re c ip ita d o s  

dentro de la  columna de g e l,  a lo  largo del tiempo de e x p erien c ia , co inc iden  

exactamente con unas bandas te ô r ic a s  de d ifu s iô n  que tu v ie ra n  su o rig en  en 

la  in te r fa s e  g e l/s o lu c iô n  de CaC l^, presentando una d is tr ib u c iô n  co n cé n trica  

a p a r t i r  de es ta  s u p e r f ic ie .

La F .P . que aparece en t  = 35 d îa s , no s u fre  n in - 

guna m odificac iôn  en cuanto a su evoluciôn e s p a c ia l, si se prolonge e l tiempo 

de ex p erien c ia  hasta t  = 70 d îa s , debiéndose es te  hecho al agotam iento de 

las soluciones reac tan tes  o a l descenso de su concentraciôn (por haber sido  

consumida to ta lm en te ) en e l proceso de crec im ien to  de los p re c ip ita d o s  de 

CaCOg obten idos. Se puede l le g a r  incluso a la  desaparic iôn  to ta l  o p a rc ia l 

del volumén de una o las  dos soluciones re a c ta n te s , lo  que se ha ex p lic ad o  

por un c ie r to  proceso de p e rc o lac iô n .

Este proceso es claram ente p re fe re n te  en la  rama 

del NagCOg , hecho observado experim entalm ente en la  m ayorla de los casos 

re a liza d o s  y que co in c id e  con los datos obtenidos por o tro s  autores (W ilke  

y Chang, 1955) re la t iv o s  a la s  velocidades de d ifu s iô n  del NagCO^ y e l CaCl^. 

Segûn e s to s , el c o e fic ie n te  de d ifu s iô n  del Na^CO^ es muy su p erio r a l del



CaClg, obtenidos a p a r t i r  de la  form ula general

,-8  ' / WD = 7 ,4  X 10
n vO-6

donde X = Paramètre de "aso c iaciôn" del sol vente (2 .5  para el HgO)

M = Peso m olecular del sol vente  

T = Temperatura

r) = V iscosidad

V = Volumen molar del so lu td

siendo e l D (CaCl^) = 1 .203 x 10"^ cm^/seg, obtenido experim entalm ente (Robin­

son y Stokes, 1970).

El hecho de que la  P .P . al f in a l  de la  e x p erien c ia  

se encuentre emplazada a p a r t i r  de la  in te r fa s e  g e l/s o lu c iô n  de CaCl^ , 11e- 

gando incluso a aparecer p re c ip ita d o s  de CaCO^ dentro de la  so luciôn de CaCl^, 

y de que su desplazam iento espac ia l a lo  largo  de es te  tiempo de e x p erien c ia  

se r e a lic e  hacia la  rama del Ca^^ , confirm a lo  dicho en e l C ap itu lo  2 (con 

experiencias en tubo en "U" e ig u a le s  condicicnes asi como en los datos ade- 

lantados por G arc ia -R u iz  y M iguez, 1982; Lo pez-V alero , 1979). Segûn todo e s to ,  

a igualdad de concentraciones e n tre  las  soluciones re a c ta n te s , la  P .P . se 

desplaza hacia la  rama del Ca^+.

Una vez f in a l iz a d a  la  exp erien c ia  y antes de p ro ­

céder a la  ex tra cc iô n  del gel y los p re c ip ita d o s  de la  p laça , se e x tra je ro n  

las soluciones reactan tes  de ambas rainas la té r a le s ,  procediéndose a un a n â l i -  

sis  mediante absorciôn atômica del iôn Ma*, observândose que la  concentraciôn  

f in a l de la  soluciôn de Na^CO^ pasa de [Na^CO^j = (0 .5  M) en t  = 0 d îa s , a 

[Na^CO^l = (0 .4 4  M) en t  = 37 d îa s .

Dado que aparecen p rec ip itad o s  de CaCO  ̂ dentro  

de la  soluciôn de CaC l^. es lô g ico  pensar que ha ten ido  que e x is t i r  un aporte
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de iones COÎ que llegasen  hasta es ta  rama, por d ifu s iô n  a tra v é s  de toda la
2+

columna de g e l;  de ahi que se a n a liz a ra  asiraismo el contenido en Na p résente  

en la  so luciôn de CaCl^ al f in a l  del tiempo de e x p e r ie n c ia , resu ltan d o  una 

d ife re n c ia  en concentraciones dentro de es ta  rama del Ca^* , que va desde 

(Na^CO^l = (0 .0  M) en t  » 0 d îa s , hasta [NagCO^] = (0 .1 9  H) en t  = 37 d îa s .  

Este hecho confirm a lo  an teriorm ente expuesto en re la c iô n  con los d ife re n te s  

c o e fic ie n te s  de d ifu s iô n  del CaClg y e l NagOOg, lo  que l le g a  a p ro d u c ir  un 

trasvase de soluciôn desde la  rama del Na^CO- hasta la  del CaClg, produciéndo- 

se p re c ip ita d o s  de CaCO  ̂ dentro de e s ta , cuyas c a ra c te r ls t ic a s  m o rfo lô g icas  

y te x tu ra le s  serân tra ta d a s  posterio rm ente .

A p a r t i r  del es tu d io  por fo to d e n s ito m e rla  r e a l i -  

zado en plaças en "U" de la s  dimensiones ya c ita d a s , se re a liz a ro n  d ia ria m e n te  

desde e l comienzo hasta e l f in a l  de la  e x p e r ie n c ia , 3 b a rrid o s  a lo  la rg o  

de la  columna de g e l,  emplazados dentro de es te  segûn se observa en la  F ig .

4 .2 .  Estos b a rrid o s  se han denominado A, B y C apareciendo los diagramas n e fe ­

lo m étricos correspondientes a cada uno de e l lo s  en la  F ig . 4 .3 .

El b a rrid o  A corresponde a la  zona s u p e rio r de 

la  columna de g e l,  mâs proxima a las  in te r fa s e s  con las  soluciones re a c ta n te s . 

El b a rr id o  B représenta  la  zona c e n tra l de es ta  columna, y e l C a la  zona 

in fe r io r  de la  misma. Todos separados e n tre  s i 1 cm.

Si se observan los diagramas co rresp on d ien tes  

al b a rr id o  A, en t  » 1 d îa ,  se observa una subida en e l n iv e l de base del 

diagram a, desde la  rama del Ca^* comenzando a f.ormarse una banda poco im por­

ta n te  a medida que nos desplazamos hacia e l COg. A co ntinuaciôn  se produce 

un descenso, bajando del n iv e l de base, continuando luego de forma h o r iz o n ta l 

hasta una pequena subida ju n to  al extremo del COj . Estos hechos se pueden
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in te rp re ta r  como e l comienzo de los fenonienos de d ifu s iô n  a p a r t i r  de las  

ramas del Ca^* y e l CO,; la  a p aric io n  de una bajada sobre e l n iv e l de base, 

que dénota un aumento lo cal en la  tran sm itan c ia  ô p tic a  del g e l,  corresponde 

con la  zona inm ediata de la  banda blanquecina mencionada an terio rm en te  y que 

como ya se d i jo  présenta un aspecto de p re c ip ita d o  am orfo. La a p a ric io n  de 

esta  estrecha banda donde e l gel se hace mâs tra n s p a re n te , ha sido re g is tra d a  

por prim era vez experim entalm ente. Este aumento de la  tra n s m ita n c ia  es ta  r e la -  

cionado con los fenomenos de reacc iôn  e n tre  iones Ca^* de la  so luc iôn  que 

d ifu n d e , y los grupos SiOg que aparecen l ib re s  dentro  del ge l a pH = 10, lo  

que apoya e l modelo de form aciôn que se propondrâ en e l c a p itu lo  s ig u ie n te .

Los diagramas correspondientes a lo s  b a rrid o s  

B y C para t  -  1 d ia ,  se presentan como lin e a s  re c ta s , lo  que in d ic a  que aûn

no han llegado hasta e l lo s  los fre n te s  de d ifu s iô n ; es te  fenômeno comienza

a hacerse paten te para un tiempo t  = 3 d îas en B y t  = 9 d îas  en C. La a p a r i­

cion de los prim eros p rec ip itad o s  de una c ie r t a  im p o rta n c ia , se puede c i f r a r  

en t  = 6  d îas para e l b a rrid o  A; t  . 9 d îas  para B y t  = 13 d îas  para C.

Dado que las  medidas de la  evo lu c iô n  temporal 

de la  F .P . ,  en es tas exp erien c ias  no re s u lta n  nunca exactamente ig u a le s  en

los trè s  barridos re a liza d o s  a lo  la rg o  de la  plaça en "U ", debido a que las  

in te r fa s e s  g e l-s o lu c iô n  no son p a ra le la s  al fre n te  de d ifu s iô n  te ô r ic o  que 

se p ro d u c ir îa  a lo  largo  de la  columna de g e l,  se produce un desfase en los  

tiempos de p re c ip ita c iô n  de cada uno de estos trè s  b a rr id o s  A, B y  C. Por 

ta n to , se optô por r e a l iz a r  un nuevo diserio e x p erim en ta l, a l o b je to  de poder 

determ iner con e x a c titu d  la  evoluciôn de la  F .P . a lo  la rg o  del tiem po.

El nuevo d is p o s it iv e  diseôado aparece en la  F ig .  

4 .4 .A, y consiste también en dos plaças de v id r io  de las  mismas medidas que
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las mostradas en la  F ig . 4 ,2 ,  separadas en tre  s i la  misma d is ta n c ia  que en 

el caso a n te r io r , por v a r i l la s  de p lâ s tic o  y posterio rm ente se llad as  con s i l i ­

cona. En e s te , la  columna de gel es de 60 x 50 x 3 mm y las in te r fa s e s  g e l-  

soluciôn se s itû an  paralelam ente al fre n te  te ô r ic o  de d ifu s iô n  a lo largo

de es ta .

Esta plaça se in tro d u jo  en un fo to d en s itô in e tro ,

rea lizand o  un solo b arrido  a lo largo de la  columna de g e l ,  que se ha denomi­

nado A (F ig . 4 .4 ) .  Este b arrido  se r e p i t iô  en d ife re n te s  es tad ios  de la  expe­

r ie n c ia ,  para tiempos comprendidos en tre  0 y 275 horas, apareciendo las g r â f i -  

cas nefe lom étricas mâs rep rese n ta tive s  que se o b tu vieron  en la  F ig . 4 .5 .  En 

esta  f ig u ra  se puede observer un aumento en la  ab sorbancia , que corresponde 

con la  ap aric io n  de p rec ip itad o s  dentro de la  columna de g e l ,  a p a r t i r  de 

la  in te r fa s e  C a C lg -g e l, desplazândose a medida que avanza e l tie m p o ,h a c ia  

la  rama que contiene e l NagCOg y aumentando la  a ltu r a  de los picos que apare­

cen, lo que impi ica  una mayor densidad de p re c ip ita d o s  (mayor ab sorbancia). 

Este progresivo despl azamiento hacia la  rama del NagCOg, se produce desde 

un tiempo de 0  horas hasta uno de 1 0 0  horas, aproximadamente, e s ta b i1 izândose 

entonces la  posic iôn del F .P . y aumentando la  p r e c ip ita c iô n  a p a r t i r  de es te  

momento hacia la  rama del Ca^*, ta l  y como sugiere K irov (1 9 6 8 ).

A p a r t i r  de los diagramas de la  F ig . 4 . 5 . ,  se 

han obtenido las  g râ fic a s  l / t  y  l ^ / t  correspondientes a e s te  proceso de p r e c i­

p ita c iô n  del CaCO  ̂ a lo largo  de la  columna de gel de S i l i c e ,  tomando como 

2. la  d is ta n c ia  desde la  in te r fa s e  gel/CaClg hasta e l f r e n te  de p re c ip ita c iô n  

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

Esta representaciôn g râ f ic a  p a rte  de una deducciôn 

a p a r t i r  de la  segunda ley  de la  d ifu s iô n  de Fick y se ha u t i l iz a d o  a n te r io r -
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F igura  4 .5 .  Diagramas nefe lo m etricos obtenidos sobre la  zona de b arrido  

en experien c ias  de doble d ifu s iô n  (F ig . 4 .4 .A .)  para d ife re n  

tiempos de e x p e rie n c ia . I :  In te r fa s e  g e l/s o lu c iô n . El aume 

en la  absorbancia corresponde con la  p re c ip ita c iô n  del CaC
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ente para el es tud io  de las  velocidades de crecim ien to  en c r is t a le s  de C a l-  

i t a .  En este caso y a p a r t i r  de la  g râ f ic a  l ^ / t  y e l c o e fic ie n te  de c o r r e la -  

iôn l in e a l que es ta  p résen te , es p o sib le  deducir cual es e l proceso c in é t ic o  

ue prédomina en es ta  p re c ip ita c iô n  del CaCO  ̂ en gel de S i l i c e .  En la  F ig .  

. 6 . se observan estas dos g râ f ic a s  l / t  y l ^ / t ,  con c o e fic ie n te s  de c o r r e la -  

iôn l in e a l de 0.862 y 0 .9  respectivam ente, lo  que nos in d ic a  que en e l 

n te rv a lo  de 0 a 175 horas aproximadamente, e l F .P . se desplaza s iguiendo  

na pauta contro lada por d ifu s iô n . A p a r t i r  de es te  v a lo r  de t ,  e l d e sp laza -

ien to  se e s ta b il iz a  pero continua e l proceso de p re c ip ita c iô n  y  de evo lu c iôn

r fo lô g ic a  de los IMCA en la  zona situada e n tre  la  P .P . y  la  so luc iôn  de 

aClg.

En e l f re n te  de la  F .P . ,  mâs prôximo a la  rama

e l NagCOg, pueden también producirse nuevas p re c ip ita c io n e s  pero siempre

e menor im portancia .

,1 .1 .  DIFUSION DE CaClg EN GEL DE SILICE A pH = 10

Al o b je to  de poder comprobar los procesos de d i f u -  

ôn del CaClg en e l gel de S i l ic e  a pH = 10, as i como la  p o s ib le  form aciôn  

1 complejo que o r ig in a  la  m a tr iz  s il ic a ta d a  dentro  del g e l,  se han re a liz a d o  

p e rie n c ias  consistan tes  en una plaça v e r t i c a l ,  ig u a l a las  ya d e s c r ita s  

n a n te r io r id a d , pero solamente a b ie r ta  por un extremo (F ig . 4 . 4 . 8 ) .  En es ta  

aca se deposita un gel de S i l ic e ,  ocupando sus 3 /4  p a rte s , re lle n a n d o  e l 

sto con una soluciôn de CaClg (0 .5  M) y  se llan do  a co ntinuaciôn  la  p laça  

n s il ic o n a . Una vez hecho e s to , se in tro d u jo  la  plaça dentro de un fo to d e n - 

tôm etro , rea lizând ose d ife re n te s  barrido s  a lo largo  de es ta  en tiem pos  

prendidos en tre  0 y 350 horas. En la  F ig . 4 ,7 ,  se pueden observer algunas  

las g râ f ic a s  obtenidas a in te rv a lo s  de tiempo d ife r e n te s , de cuya to ta l id a d
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4 . 6 . A: Evoluciôn de la  d is ta n c ia  e n tre  la  in te r fa s e  g e l/s o lu c iô n  de 

CaClg y e l f re n te  de la  zena de p rec ip itad o s  ( l ) ,  en funciôn  

del tiempo (h o ra s ).

B: Representaciôn de en funciôn  del tiempo.
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Figura 4 .7 . :  Diagramas nefe lo m étricos correspondientes al b a rrid o  N, en

experien c ias  de d ifu s iô n  sim ple de CaClg (0 .5  M) sobre gel 

de S i l ic e  a pH = 10 ( f ig .  4 .4 .B ) ,  para d ife re n te s  tiempos 

de exp erien c ia  (ver te x to ) .
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s o l e  s e  h a n  t o m a c c  e s t a s  c o m o  r e p r e s e n t a t i v e s  a e l  p r o c e s o .

C o m o  y a  h e m o s  c o m e n t a d o  c o n  a n t e r i o r i d a d ,  a l  i n i -  

c i a r s e  e l  p r o c e s o  d e  d i f u s i ô n  d e l  C a C l ^  e n  l a  c o l u m n a  d e  g e l ,  s e  o b s e r v a  l a  

f o r m a c i ô n  d e  u n a  o a n d a  b l a n q u e c i n a  q u e  p u e d e  c o r r e s p o n d e r  c o n  u n  p r e c i p i t a d o  

a m o r f o  y  q u e  s e  d e s p l a z a  a  l o  l a r g o  d e  l a  c o l u m n a ,  d e s d e  l a  i n t e r f a s e  g e l -  

C a C l g  h a c i a  l a  r a m a  d e l  N a ^ C O ^ ,  t e n d i e n d o  a  d e s a p a r e c e r  u n a  v e z  q u e  c o m i e n z a  

a  p r e c i p i t a r  e l  C a C O ^ .

Esta banda debe ser por ta n to , e l producto de 

una reacciôn en tre  iones Ca '̂*’ que comienzan a d ifu n d ir  desde la  rama la te r a l  

y grupos s il ic a ta d o s , présentes dentro del gel de S i l ic e  y lib e rad o s  de e s te , 

inerced a la  in e s ta b ilid a d  que présenta a pH >  8 .3 ,  ya c ita d a  an teriorm ente  

( l i e r ,  1955).

En base a los resu ltad os  obtenidos a lo largo  

del tiempo de ex p e rie n c ia , de las d is ta n c ia s  desde la in te r fa s e  g e l-s o lu c iô n  

hasta e l fre n te  de la  banda de d ifu s iô n , se ha obtenido al g râ f ic a  de la  F ig . 

4 . 8 . , donde aparecen estas d is ta n c ia s  (en mm) con respecto al tiempo (en 

h o ra s ). Estos datos presentan un c o e fic ie n te  de c o rre la c iô n  l in e a l de 0 .9 5 3 . 

Si représentâmes el cuadrado de estas d is ta n c ia s  con respecto al tiempo 

(% 2 /t ) ,  obtenemos la  d is tr ib u c iô n  que aparece en la  F ig . 4 .9 . ,  con un c o e f i ­

c ie n te  de c o rre la c iô n  lin e a l de 0 .9 9 7 . Esta representaciô n  se r e a l iz e  a p a r t i r  

del hecho conocido de que e x is te  una c la ra  re la c iô n  en tre  la  d is ta n c ia  y la  

r a iz  cuadrada del tiem po.

En base a e s to , se deduce con c la r id a d  que todos 

estos fenômenos se a justan  perfectam ente a un proceso de tran sp o rte  c o n tro l ado 

exclusivam ente por d ifu s iô n .



l i

50 -

2 5 -

1000 200 30 0

(h o ra s )

F i g .  4 . 8 .  E v o l u c i ô n  d e  l a  d i s t a n c i a  e n t r e  l a  i n t e r f a s e  g e l / s o l u c i ô n  d e  

CaClg y e l  f r e n t e  d e  l a  z o n a  d e  p r e c i p i t a c i ô n - r e a c c i ô n  ( 1 ) ,  

e n  f u n c i ô n  d e l  t i e m p o  ( h o r a s ) .
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(h o ra s )

F i g .  4 . 9 .  R e p r e s e n t a c i ô n  d e  1  e n  f u n c i ô n  d e l  t i e m p o .
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4 . 1 . 2 .  D I F E R E N C I A S  E N T R E  L A  E V O L U C I O N  D E  L A  F . ? .  E N  G E L E S  D E  S I L I C E  Y  D E  T . M . S .

Si se comparan los resu ltados obtenidos en las  

plaças en "U" de gel de S i l ic e  a pH = 10 usando como reactivo s  CaCl^ (0 .5  M) 

y NagCOg (0 .5  M), con los ré s u lta n te s  de las experien c ias  con gel de T e tra -  

m etoxisylano al 20%, y con las mismas c a ra c te r ls t ic a s  expérim entales (P , T, 

concentraciôn de re a c tiv o s , pH ), se observa in ic ia lm e n te  una c la ra  d ife re n c ia  

en cuanto al emplazamiento f in a l  de la  zona de p re c ip ita d o s . En e l prim er 

caso, esta aparece muy cerca de la  rama del CaCI^ desplazândose desde el punto 

de p re c ip ita c iô n  in ic ia l  hasta la  in te r fa s e  e n tre  esta soluciôn y e l g e l,  

con una mayor densidad de p rec ip itad o s  en la  zona de esta F .P . mâs prôxima 

al COg. En el segundo caso, la  zona de p re c ip ita d o s  aparece en e l centro  de 

la  columna de g e l, desplazândose también hacia la  rama del Ca^^, creciendo  

en tamano los p re c ip ita d o s , segûn este s e n tid o , sin lle g a r  casi nunca hasta 

la  in te r fa s e  con el CaCl^.

O tra d ife re n c ia  bâsica en tre  ambos tip o s  de expe­

r ie n c ia s  son los p rec ip itad o s  obtenidos en cada una de e l la s ,  to ta lm en te  d is -  

t in to s  en tre  s i ,  estando c o n s titu id o s  en e l caso del gel de S i l ic e  por agrega- 

dos c r is t a l  inos de m orfologia in duc ida , c r is ta le s  de caras curvas, e s fe r u l i -  

to s , e t c . ,  y  en e l gel de T .M .S ., fundamentalmente por romboedros ( l O Î l l ,  

como ya se v iô  en los C apitu los 2 y 3.

4 .2 .  INFLUENCIA DE LAS CONCENTRACIONES DE REACTIVOS SOBRE LOS PRECIPITADOS 

OBTENIDOS EN GEL DE SILICE A pH = 10.

Con o b je to  de p ro fu n d iza r en el conocimiento de 

los procesos que in te rv ien en  en la  p re c ip ita c iô n  del CaCO  ̂ en geles de S i l ic e  

a pH = 1 0 . se ha re a liza d o  un estud io  experim ental mâs complete sobre es te
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tip o  de ge les .

De las m u ltip le s  v a ria b le s  que in te rv ie n e n  en 

la  T .C .C .G .S ., se ha tornado la  concentraciôn de las soluciones reactan tes  

como condiciôn a c o n s id e ra r , teniendo en cuenta que todas las experien c ias  

se re a liz a ro n  a P y T amblente (1 a tm ., 20*C + 5) y a pH = 10. Las soluciones  

reactan tes  fueron también CaCl^ y Na^CO^ en concentraciones de 0 . 1  -  0 .5  y 

1 M. El d is p o s itiv e  experim ental u t i l iz a d o  en este caso fué e l tubo en "U" 

de las dimensiones ya d e s c r ita s , depositândose en é l la  so luciôn de M e ta s i l i -  

cato Sôdico a c id if ic a d o  con HCl (1 N) y a justado su pH a 10, b a jo  continua  

a g ita c iô n . El tiempo de g e lif ic a c iô n  fué de aproxiraaoamente 1 h o ra , tra s  lo  

cual se depositaron en las  ramas la té ra le s  del tubo , las soluciones reactan tes  

de acuerdo con todas las  posib les  combinaciones d e s c rita s  en la  Tabla 4 .1 .  

El tiempo de e x p erien c ia  fué en todos los casos de 150 d ia s , tra n s c u rr id o s  

los cuales se procediô a la  separaciôn de los p re c ip ita d o s  del g e l ,  mediante 

d ilu c iô n  de este con NaOH (1 N) y lavado en H^O d e s tila d a  y E ta n o l. El es tud io  

de las d ife re n te s  m orfo lo g ias  aparecidas a lo  la rg o  de las  e x p e rie n c ia s  y la  

evoluciôn espacio-tem poral de la  F .P . en e s ta s , se r e a l iz ô  m ediante m icrosco- 

p ia  ô p tic a  p ro v is ta  de sistem a fo to g râ fic o . Una vez f in a liz a d o  e l tiempo de 

exp erien c ia  se observa la  e x is te n c ia  de una c ie r t a  re la c iô n  e n tre  la s  concen­

trac io n es  in ic ia le s  de las  dos soluciones reactan tes  empleadas (CaClg y NagCO^ 

y las c a ra c te r is t ic a s  y empl azamiento en la  columna de g e l,  de la  zona de 

p re c ip ita d o s . En la  F ig . 4 .1 0 , se puede observar e l empl azam iento de esta  

zona tra s  30 dias de e x p erien c ia  (1 .  h o r iz o n t . l  y las  mismas, t r a s  150 dias  

(1 . v e r t . ) .  A p a r t i r  de e s to , es p o sib le  determ iner la  evo lu c iôn  espac io - 

temporal de las zonas de p re c ip ita d o s  en la  columna de g e l,  dependiendo de 

las concentraciones in ic ia le s  de las soluciones re a c ta n te s , ya que e l res to  

de las v a ria b le s  permanecen constantes en todas las e x p e rie n c ia s .



\̂̂ N32 COj

CaCljN,
0.1 0 . 5 1

0.1 S-1 S ' 2 S ' 3

0.5 S ' 4 S ' 5 S ' 6

1 S ' 7 S - 8 S~9

Tabla 4 .1 . :  Experiencias re a liza d a s  ccn gel de S il ic e

a pH = 10, en tubo en "U". Concentraciones 

molares de las soluciones reactantes  

empleadas.



T* 150 d lM .

IC a C ljl E »p » r.

°  ' S-1

0 . 1  S-2

C03 Ca

0 . 1  S-3

0.5 S-4

0.5 s-5

0.5 S- 6

S-7

S- 8

S-9

F ig , 4 .1 0 . Emplazamiento de la  FP en exp erien c ias  con geles de 

S i l ic e  a pH = 10, para d ife re n te s  concentraciones de 

las  soluciones reactantes (v e r  te x to ) .
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Para concentraciones in ic ia le s  de CaCI^ bajas  

(0 .1  M ), no se produce p re c ip ita c iô n  alguna. Esto puede ser debido a que con

unas concentraciones como e s ta s , no es posib le l le g a r  en ningûn punto de la  

columna de gel a la  concentraciôn c r i t ic a  del CaCO^, que s é r ia  necesaria para 

que se produjese la  nucleaciôn .

Por e l c o n tra r io , para aquellos experimentos en 

los que la  concentraciôn in ic ia l  de Na^CO  ̂ fué de (0 ,1  M) y siempre que la  

del CaClg fuese mayor de (0 .1  M ), se produjo p re c ip ita c iô n . Este hecho es 

debido a la  presencia en e l gel de S il ic e  de una c ie r ta  cantidad de iones 

carbonato, como impurezas, segûn demostraron Banks e t a l .  (1 9 7 3 ). Por ta n to ,  

si se considéra la  columna de gel como un medio no in e r te ,  ya que contiene  

uno de los re a c tiv o s  (CO^*), se puede e x p lic a r  que las  experien cias  re a liza d a s  

no sigan con e x a c titu d  la  pauta de comportamiento dada por G arc ia -R uiz y 

Miguez (1 9 8 2 ), segûn la  cual la  zona de prim era p re c ip ita c iô n  en la  té cn ic a  

de gel de S i l ic e ,  (v a ria n te  del gel in e r te ) ,  empleada aq u i, se s itu a r ia  hacia  

la  rama del re a c tiv o  de menor concentrac iôn .

Se debe tener en cuenta también e l posib le  e fe c to  

que la  form aciôn de la  m a triz  s i l ic a ta d a  pueda e je rc e r  sobre estos p r e c ip i­

tados de CaCOg.

A pesar de lo  expuesto, se puede observar en la  

F ig . 4 .1 0  que en las exp erien c ias  con concentraciones de CaCl^ (1 M ), la  zona 

de prec ip itad o s  se s itû a  mâs cerca de la  rama de! CO^" que en los de concen­

trac io n es  de CaClg menores (0 .5  M ).
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4 .2 .1 .  DIFERENCIAS MORFOLOGICAS

A co ntinuaciôn son d e s c rita s  brevemente las  m orfo­

lo g ias  ré s u lta n te s  en cada una de las  exp erien c ias  re a liz a d a s , siendo el 

tiempo de experim entaciôn de 150 d ias  en todos los casos.

- S -1 , S-2 y S -3 , no presentan ningûn tip o  de p re c ip ita d o s .

-  S -4 , présenta una secuencia m orfo lô g ica  e s p a c ia l, desplazândose desde la  

rama del CaClg hacia la  del Na^CO^ , formada por: agregados c o ra lo id e s , p o l i -  

c r is ta l in o s ,  con bandeado co ncéntrico  y c o n s titu id o s  por c r is ta le s  a c ic u la re s  

dispuestos rad ia lm ente ; su m o rfo lo g ia  ex tern a  no es to ta lm en te  e s fé r ic a ;  

agregados en g a v i l la  o d ia b o lo , c o n s titu id o s  por c r is ta le s  a c ic u la re s  formando 

dos conos huecos unidos por los v e r t ic e s , presentando bandeado co n cé n trico  

y aumentando su cu rvatu ra  en ambos extrem es, con e l tiem po, en forma de aba- 

n ico; m ono cris ta les , c o n s titu id o s  por romboedros y c r is ta le s  de caras cu rv as , 

formados bâsicamente por caras ( lO T l)  y una banda la te rw l de caras con m u lt i -  

tud de escalones, en e l caso de los c r is ta le s  de caras curvas; e s f e r u l i t o s , 

con s u p e rfic ie  c o ra lo id e , p o l ic r is t a l in o s ,  con d isp o s ic iô n  ra d ia l de los c r i s ­

ta le s  y m orfo log ia ex terna e s fé r ic a .

-  S -5 , présenta una secuencia esp ac ia l desde e l Ca^* @1 CO^, c o n s t itu id a  por: 

c r is ta le s  de caras cu rvas, ig u a les  a los ya d e s c r ito s ; agregados p a ra le lo s , 

formados por c r is ta le s  ac ic u la re s  en forma de haz; agregados en g a v i l la  o 

d ia b o lo , también ig uales  a los mencionados con a n te r io r id a d , pueden l le g a r  

a evolucionar hasta m orfo logias casi e s fé r ic a s ; e s fe r u l i t o s , p o l ic r is t a l in o s ,  

formados por c r is ta le s  a c icu la re s  dispuestos rad ia lm e n te , presentan bandea­

do concéntrico y m orfo logia to ta lm en te  e s fé r ic a .

- S -6 , su secuencia consta de: m o n o cris ta les , formados por romboedros (lO T ll  

y c r is ta le s  de caras curvas, ig u a les  a los ya d e s c r ito s ; agregados p a r a le lo s .
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co n stitu id o s  por c r is ta le s  a c ic u la re s  p a ra le lo s  e n tre  s i ,  crecidos sobre un 

nûcleo m on o cris ta lin o , apareciendo englobados en membranas que rodean el ag re - 

gado, evolucionando estos hasta agregados en g a v i l la  o d iab o lo .

-  W ,  en es ta  experien c ia  aparecen del Ca^^ al CO^; agregados de c r is ta le s  

a c ic u la re s , de muy pequehos tamano, agrupândose de forma p a ra le la ;  m onocris- 

t a le s , posiblem ente combinaciones de romboedros, muy alargados segûn el e je  

C y de caras rugosas o escalonadas, sobre cuyos extremes se d é s a rro ila n  c r is ­

ta le s  hasta formar agregados a c icu la re s  p a ra le lo s ; agregados en g a v i l la  o 

d iâ b o lo , consituyen e l paso e v o lu tiv o  s ig u ie n te  a los a n te r io re s ; agregados 

eh " b a rr ita s  lo bu ladas", formados por sucesivos ap ilam ien tos de haces ac icu ­

la res  segûn la  d ire c tio n  de mâximo alargam iento de es to s , presentan también 

bandeado; e s fe r u l i to s , con bandeado co n c é n tric o , p la n a re s , c o n s titu id o s  por 

m icrocri s ta le s  dispuestos rad ia lm e n te .

- S^B, las  p r in c ip a le s  m orfo log ias que aparecen, siempre desplazândonos del 

Ca al COg, son las  s ig u ie n te s : agregados de c r is ta le s  a c ic u la re s , p a ra le lo s  

en tre  si con respecto a su e je  de mayor a la rg am ien to , formando pequenos haces; 

m ono cris ta les , co n s titu id o s  por combinaciones de caras de romboedros {4041) 

0  { 0 2 2 1 ) y romboedros { 1 0 Ï 1 > , sobre cuyos extremos pueden d é s a rro ila rs e  pos­

terio rm en te  c r is ta le s  a c ic u la re s ; agregados en g a v i l la  o d ia b o lo , ig uales  

a los ya d e s c rito s ; agregados en haz, formados por c r is ta le s  a c ic u la re s  I n i ­

cialm ente p a ra le lo s  en tre  s i ,  presentan un gran d é s a rro ilo  de m a tr iz  s i l i ­

catada a su a lred ed o r.

-  S -8 , présenta las  s ig u ien tes  m orfo lo g ias : agregados a c ic u la re s , con c r is ­

ta le s  de es te  t ip o  désarro ilad os  sobre los extremos de un nûcleo m onocrista­

lin o ; agregados p a ra le lo s , provenientes de la  m o rfo lo g ia  a n te r io r ,  pero de 

mayor tamano; agregados en g a v i l la  o d ia b o lo , ig uales  a los ya d e s c rito s ; 

c r is ta le s  en p ih a , formados a p a r t i r  de romboedros y maclas de es te  tip o  de
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c r is t a le s ;  e s fe r u l i t o s , p o l ic r is t a l in o s ,  con bandeado co n cén trico  formado 

por c r is ta le s  a c ic u la re s  dispuestos rad ia lm en te .

De lo  an teriorm ente expuesto, se puede deducir 

que no ex is te n  d ife re n c ia s  m orfolôgicas ap rec iab les  en los p re c ip ita d o s  de 

CaCO] obtenidos en gel de S i l ic e ,  re lac ionadas con e l uso de d ife re n te s  con­

centraciones de re a c t iv o s , siempre a pH = 10 y condiciones am bienta les de 

P y T.

4 .3 .  CARACTERISTICAS MORFOLOGICAS DE LOS PRECIPITADOS DE CaCOg EN GEL DE

SILICE A pH = 10.

En e l presente apartado son d e s c r ita s  someramente 

las  p r in c ip a le s  m orfo lo g ias  que presentan los p re c ip ita d o s  de CaCO^ obtenidos  

en las  ex p erien c ias  con gel de S i l ic e  a pH = 10. Debe tenerse  en cuenta que 

las m orfo log ias aqui d e s c rita s  no corresponden espec ificam ente  a condiciones  

expérim entales co n cre tas , sino que son resu ltad o  del conjunto  de e x p e rie n c ia s  

re a liz a d a s .

Dada la  gran variedad m o rfo lô g ica  de lo s  p r e c i­

p itad o s , s e r ia  im posib le r e a l iz a r  aqui una descrip c iô n  m o rfo lô g ica  y  te x tu ra l  

en d e ta l le  de cada uno de e l lo s .  Por e l l o ,  mâs ad e lan te  se r e a l lz a r â  e s ta  

d escripc iôn  solamente para las  m orfo logias mâs re p re s e n ta t iv a s , en base a

los es tud ios re a liza d o s  por m icroscopia ô p tic a  y e le c trô n ic a  de b a rr id o .

Los p r in c ip a le s  tip o s  m orfo lôg icos son lo s  s i ­

gu ien tes:

-  Romboedros de C a lc ita  {1011 1 , de c a râ c te r  m o n o c ris ta lin o , caras  planas y 

en algunos casos a r is ta s  b ise ladas o curvas, aparecen pre feren tem ente  en 

la  zona inm ediata a la  in te r fa s e  g e l/s o lu c iô n  de CaCl2  (F ig . 4 .1 1 .A . ) .



o
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® * .  f
F ig . 4 .1 1 . Tipos m orfolôgicos de CaCOg, obtenidos en experiencias  con gel 

de S i l ic e  a pH = 10. (a ) Romboedro ( l O Î l ) ;  (b ) C r is ta le s  de 

caras curvas; (c ) Agregados e s fe r u l i t ic o s ;  (d ) E s fe ru lito s  co ra­

lo id e s ; (e ) Agregados a c ic u la re s ; ( f )  Agregados en b a rr ita s  

lobuladas. Barra de escala = 100/&.
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C ris ta le s  de caras curvas, formados por romboedros de e x fo l i aciôn ( l o T l ) 

con caras planas y una banda curvada que corresponde, bien con caras p rism â- 

t ic a s  (1 0 1 0 ) , 0  bien con caras de romboedro (4 0 4 1 ), con m u ltitu d  de e s c a lo ­

nes de crec im ien to  en e l la s  (F ig , 4 .1 1 .B . ) .  También estos son de c a ra c te r  

m o n o cris ta lin o , formados por C a lc ita  y a l ig u a l que los a n te r io re s , p resen­

tan frecuentem ente en su in te r io r  un nûcleo m o n o cris ta lin o  o r ig in a l ,  que 

mantiene co ntinu id ad ô p tic a  con e l re s to  del c r i s t a l ,  presentando una m orfo­

lo g ia  de romboedro redondeado.

Agregados e s fe r u l i t ic o s ,  p o l ic r is ta l in o s  y con continu id ad  ô p tic a  ba jo  

observaciôn m icroscôpica; estân formados por ac ic u la s  p o l ic r is t a l in a s  de 

C a lc ita  dispuestas rad ia lm ente en una sucesiôn de bandas c o n c é n tr ic a s , p e r -  

pend icu lares al e je  de alargam iento de es tos . Su m o rfo lo g ia  e x te rn a  no es

exactamente e s f e r u l i t ic a ,  presentando un contorno en forma ovoide con

secciôn q u a s i - t r iangular y curvada (F ig . 4 . U . C . ) .  Aparecen en casi todas  

las  ex p e rie n c ia s , en la  zona inmediatamente in f e r io r  a los m o n o cris ta les  

con caras curvas.

E s fe ru lito s  c o ra lo id e s , de c a ra c te r  claram ente p o l ic r is t a l in o ,  s u p e r f ic ie  

ir re g u la r  (c o ra lo id e ) y  m orfo log ia e s fé r ic a  ra d ia l (F ig . 4 . H . D . ) .  Aparecen 

en muy pocas experien c ias  y ocupan una zona s im ila r  a la  de los a n te r io r e s .

Agregados a c ic u la re s , p o l ic r is t a l in o s ,  forr,iados por a c icu las  de C a lc i ta ,  

alargadas segûn e l e je  C de los c r is ta le s  que la  forman y d ispu estas p a ra ­

le lam ente en tre  s i y con respecto a es te  e je .  Se forman normalmente a p a r t i r  

de un nûcleo m onocris t a l l  no c e n t r a l ,  casi siempre v is ib le  con m icroscop ia  

ô p tic a  (F ig . 4.1 I . E . ) .  En los extremos del e je  de mâximo a la rg am iento  de

este  nû cleo , se disponen los c r is ta le s  a c ic u la re s , abriéndose ra d ia lm e n te

hacia ambos extremos del agregado a medida que avanza su c re c im ie n to ; en
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los üUimos estad ios de e s te ,  comienzan a adosarse nuevos c r is t a le s  a los  

l a t é r a le s  del nCicleo c e n t r a l ,  parale lamente a e l , siguiendo el mismo t ip o

de d é s a r ro i lo que los a n te r io r e s .  Estos p rec ip i tad o s  aparecen emplazados

en la  zona de P .P . mas prôxima a la  raina del Ca^*.

B a r r i ta s  lobuladas, formadas por agregados p o l i c r i s t a l in o s  del mismo t ip o

que los anteriormente d e s c r i to s ,  de secciôn c i r c u la r  y const i tu idos  por 

sucesivas bandas de ac icu las  p a ra le la s  en tre  si y alargadas segun su e je

C. Su crecimiento présenta fenômenos de d isco n t in u id ad ,  lo  que da origen  

a la  d isposic ion  en bandas o mazos de c r i s t a l e s .  A menor reso luc ion ,  estas  

a lte rnan c ias  aparecen como bandas oscuras, separadas por f in a s  bandas c la ra s  

que separan etapas de crec im iento  conformando el aspecto lobulado externo  

(F ig .  4 . 1 1 . P . ) .  Aparecen en la  zona c e n tra l  de la  P.P .

Agregados t r i lo b u la d o s ,  son asimismo una forma e v o lu t iv a  de los dos t ip os  

a n te r io re s ,  su genesis posiblemente sea s im i la r  a la  de es tos , si bien p re -  

sentan la  pecu l ia r id ad  de poseer una marcada s im e t r ia  t r ig o n a l .  Estân cons­

t i t u id o s  por ac iculas  alargadas segun el e je  C y p a ra le la s  en tre  s i ,  presen-  

tando también bandeado co ncêntr ico .  La m orfologia externa esta c o n s t i tu id a  

por dos conos de secciôn t r i a n g u la r  unidos por los v e r t ic e s  y girados 60* 

entre  s i ,  lo  cual corresponde con un e je  de s im e t r ia  3 (F ig .  4 . 1 2 . A . ) .  A 

p a r t i r  de los extremes del agregado, se pueden d é s a r ro i l a r  ramas sobre cada 

uno de e l l e s ,  presentando estas las misraas c a r a c te r is t ic a s  de una b a r r i t a  

lobulada (P ig .  4 . 1 2 . B . ) .  Este t ip o  de m orfologias aparecen emplazadas en 

l a  zona c e n tra l  de la  P.P .

Agregados en diabolo o g a v i l l a ;  es probable que se t r a t e  del s ig u ien te  paso 

e v o lu t ive  de los a n te r io r e s ,  estân co n s t i tu id o s  por ac icu las  p o l i c r i s t a l in a s  

dispuestas en bandas concéntr icas a modo de empalizadas formando dos conos



1

Fig. 4.12. Morfologias de algunos precipitados de CaCÔ  obtenldos en expe-• 

rienclas con gel de S ilice  a pH = 10. (A) Agregados trilobulados 

(B) Secciôn basal del anterior. (C) Agregado en "diabolo" o 

"gavilla". (0) Agregado en g avilla  con varlos conos Imbrlcados. 

(E) Formaclôn de brazos en un agregado en "gavilla" (nôtese 

el bandeado. (F) Esferullto .
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huecos, unidos en tre  si por los v e r t ic e s .  La secciôn de estos es aproxima- 

damente c i r c u l a r ,  apareciendo en c ie r t c s  cases var ias  generaciones de conos 

in terpenetrados en tre  si (F ig .  4 .1 2 .  D . ) .  Ambos extremes del agregado 

pueden te rm iner  en una banda continua de c r i s t a le s  a c ic u la re s ,  o presenter  

zonas màs désarro i 1 adas, con formaciôn de nuevas bandas, lo que détermina  

un aspecto ex terno en forma de brazos (F ig .  4 . 1 2 . E . ) .  Al igual que les an te ­

r io r e s  t ip o s ,  estos agregados t ienden a aumentar su curvatura  a medida que 

avanza el c rec im ie n to ,  procuciéndose una apertura  en forma de abanico en 

ambos extremos, lo  que détermina f ina lm ente  una m orfologia casi e s f e r u l i t i -  

ca, con c r i s t a l e s  r a d ia le s  salvo en las zonas c e n tra le s  que in ic ia lm en te  

quedan huecas formando unos "ojos" y que se van re l lenando del mismo t ip o  

de c r is t a le s  que const i tuyen  el agregado hasta quedar to ta lm ente  colmatados.  

Este y o tros procesos serân analizados en d e t a l l e  mâs ad e lan te .  El emplaza- 

miento de es te  t ip o  de morfo logias dentro de la  columna de g e l ,  es ta  siempre 

centrado en el f r e n te  de F .P .  mâs proximo a la  rama del CO^. Bajo n icoles  

cruzados presentan la  cruz de M a l ta ,  lo  que demuestra su c a ra c te r  p o l i c r i s -  

t a l i n o .

E s fe r u l i to s ,  formados por ac icu las  dispuestas rad ia lm ente ,  presentan ban­

deado co ncêntr ico .  También estân co nst i tu idos  por C a lc i t a ,  con s u p er f ic ies  

l is a s  si bien con d iscontinu idades .  Presentan bajo n ico le s  cruzados la  cruz  

de M a lta ,  lo  que ind ica  un ca ra c te r  p o l i c r i S t a l i n e  (F ig .  4 . 1 2 . F . ) . E n  c i e r -  

tos casos la  forma del e s f e r u l i t o  no es perfectamente e s f é r ic a ,  presentando 

una secciôn algo oblonga; si se observa la  d isposic iôn  del bandeado in te rn e  

de estos e s f e r u l i t o s ,  se aprecia  in c lu id a  en su i n t e r i o r  una e s tru c tu ra  

en doble abanico, igual a la  de los agregados en g a v i l l a ,  con bandas con­

cén tr icas  que se presentan d iscontinuas con respecto a las  que aparecen 

en la  zona e c u a to r ia l  del e s f e r u l i t o ,  perfectamente centros im étr icas
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(F ig .  4 . 1 3 . A . ) .  La zona d« apar ic iôn  de estos p rec ip itado s  es l a  in m ed ia ta -  

mente adyacente al f re n te  de la  F . P . ,  en su parte  mâs prôxima a l a  rama del 

CO3 .

Agregados en "piRa", estân const i tu idos  por romboedros de C a lc i t a  formados 

a p a r t i r  de un c r i s t a l  de a r is ta s  curvadas, sobre cuyas caras p lanas apare­

cen gran cantidad  de plaças tabulares  que se désarro i 1 an a p a r t i r  de una 

discontinu idad  l in e a l  (F ig .  4 .1 3 .B .  y C . ) .  Presentan cont inu id ad  ô p t ic a  

y se encuentran emplazados desde e l f r e n te  de la  F . P . ,  hasta cerca de la  

in te r fa s e  g e l /s o lu c iô n  de CaClg.

Agregados p lanares concéntr icos, const i tu idos  por recrec im ientos  de c r i s t a ­

les a c icu la re s  a p a r t i r  de un nûcleo monocri s t a l l  no, generalmente c o n s t i ­

tu idos por un romboedro ( l O Î l l  . Presentan una secciôn en forma de rombo, 

apreciândose un bandeado concêntrico asi como continuidad ô p t ic a  en todo 

el agregado, lo  que ind ica  una equ io r ien tac iôn  de los c r i s t a l e s  que lo  

forman. En los es tad ios f in a le s  de su crec imiento aparecen en los extremos  

de la  diagonal mayor del rombo, agujas p o l i c r i s t a l i n a s ,  p a ra le la s  en tre  

si y con su e je  de ala rgamiento, s im lla res  a un crec imiento d e n d r i t ic o  (F ig .  

4 . 1 3 . 0 , ) .  . Se lo c a l Iz a n  en una zona in termedia en tre  la  F .P .  y l a  i n t e r ­

fase g e l /s o lu c iô n  de CaClg.

• Agregados en corona, estân const i tu idos  por un conjunto de c r i s t a l e s  a c icu ­

la res  de C a lc i t a  mal d e f in id o s ,  désarro ilados a p a r t i r  de un nûcleo mono­

c r i s t a l  in o .  Este nûcleo es tâ  formado por un c r i s t a l  de caras cu rv a s ,  ya 

de scr ito  an ter iorm ente ,  cuya banda ce n tra l  se va engrosando la te ra lm e n te  

en un p r i n c i p l e ,  para después de haberse formado una especle  de c in tu rô n  

alrededor del m ono cr is ta l ,  d e s arro l la rse  parale lamente a l a  d i re c c lô n  del 

e je  C de e s te ,  formando brazos 0  ramas p a ra le la s  en tre  s i ,  e in c luso  plaças
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F ig .  4 .1 3 .  Morfologias de algunos prec ip itado s  de CaCO  ̂ obtenldos con gel

de S i l ic e  a pH = 10. (A) E s fe r u l i to  con es tru ctu ra  in terna  en "ga­

v i l l a " .  (B y C) Romboedro agudo y agregado en "pina"; (D) Agrega­

do planar concêntrico; (E) Agregado en corona; (F) Nûcleo mono­

c r i s t a l  ino en "grano de arro z" ;  (G) Agregado en "huso". Barra de 

escala (A-E) = 100/* ; (F-G) = 1 0 / * .
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tabulares en tre  estas ramas. En c ie r t a s  experienclas  se aprecian d i fe r e n t e s  

estadios é v o lu t ive s  que serân tra ta do s  en d e t a l l e  mâs adelante ( f i g .  4 .1 3 .E ) .  

La zona de emplazamiento de estos p rec ip itad o s  estâ s i tuada inmediatamente  

después (hacia  e l  CO^) de la  ocupada por los c r i s t a le s  de caras curvas,  

junto  a la  in te r fa s e  ge l /C aC l^ .

- C r is ta le s  en "grano de arroz"  y agregados en "huso"; estos dos t ip o s  morfo-  

lôgicos actüan como nûcleo para la  formaciôn de muchos de los  agregados 

ya d e scr i to s .  Los primeros estân co n s t i tu id o s  por corabinaciones de rombo­

edros con caras mal d e f in id as  y to ta lm ente  cu b ie r ta s  de escalones de c r e c i ­

miento, lo  que les dâ un aspecto de c r i s t a l e s  redondeados s im i la re s  a granos 

de arroz (F ig .  4 . 1 3 . F . ) .  El segundo t ip o  représenta e l  s ig u ie n te  paso evo-  

lu t iv o  de los a n te r io r e s ,  sobre cuyos extremos van désarro i lândose  c r i s t a l e s  

ac ic u la re s ,  p a ra le lo s  en tre  si y con respecto al e je  C, formando f in a lm e n te  

una v a r i l l a  o haz de c r i s t a le s  p a ra le lo s  que se d é s a r ro i la n  preferentem ente  

siguiendo es te e je  de mâximo alargamiento (F ig .  4 . 1 3 . G . ) .

De lo  anter iorm ente expuesto se deduce que la  

mayor parte  de las morfologias que presentan los p re c ip i ta d o s  obten idos en 

gel de S i l i c e  a pH = 10 estân formados por agregados c r i s t a l  inos de m orfo lo ­

g ia  inducida (ACMI), predominando las formas de ba ja  s im e t r ia .  Asimismo, a 

p a r t i r  del estud io  mediante microscopia ô p t ic a  de estos agregados se puede 

ap rec iar  que los c r i s t a le s  de carbonato se encuentran dispuestos segùn una 

o r ien tac iôn  determinada, presentando bajo n ico le s  cruzados la  cruz  de M alta  

pseudouniâxica, lo  que demuestra su ca ra c te r  p o l i c r i s t a l i n o .

Segûn propone G arc ia -R uiz  (1 9 8 0 ) ,  al ig u a l  que 

los ACMI de otros carbonates a lc a l in o te r r e o s  (BaCO^ y SrCO^), estos pueden 

c la s i f i c a r s e  como agregados c r i s t a l i n o s ,  c r is ta lo g ra f ic a m e n te  in cohérentes
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y heterogeneos.

Es patente  en e l lo s  e l  predominio de l in e a s  curvas,  

estando practicamente ausentes los pianos, presentando ademâs una ba ja  y pecu­

l i a r  s im e t r ia ,  basada en e jes  h e l ic o id a le s  cônicos, de orden i n f i n i t o .

Todo e s to ,  nos l l e v a  a la  convicciôn sobre la  

e x is te n c ia  de un substrato que actûa como soporte y cana l izado r  de la  nuclea-  

ciôn y p o s te r io r  crec imiento de los c r i s t a le s  de carbonato. De la  composition 

y c a r a c te r is t ic a s  ce este su b s tra to ,  nos ocuparemos en d e ta l l e  mâs ade lan te .

4 . 3 . 1 .  SECUENCIAS DE DISOLUCION

Dado que el ca ra c te r  compositional de es ta  m atr iz  

l a  hace inso lub le  en HCl, una vez ex tra idos  y l im pios los p re c ip i ta d o s ,  se 

procediô a r e a l i z a r  un ataque quimico de un ACMI, mediante HCl (0 .5  N ),  al 

objeto  de co n tra s te r  los resu ltados expérim entales de G arc ia -Ruiz  (1980) .  

Se r e a l i z ô  una secuencia f o to g r â f ic a  compléta del proceso de d is o lu t io n  del 

carbonato, observândose al f i n a l  de e s te ,  la  permanencia de una m a tr iz  t r a n s ­

p aren te ,  con id é n t ic a  m orfologia que e l agregado i n i t i a l  e in so lu b le  en el  

âcido (F ig .  4 . 1 4 . ) .  En es ta secuencia se puede observar,  a medida que avanza 

el proceso de d iso lu c iô n  de la  pa r te  carbonatada del agregado, la  presencia  

de la  m atr iz  s i l i c a t a d a  que guarda perfectamente la  m orfo logia  de e s te .  Las 

m icro fo to g ra f ias  que aparecen en la  secuencia de ataque, se han seleccionado  

entre  una se r ie  de 2 2  fo to s ,  tomândose solamente las mâs rep re s e n ta t iv e s  de 

es tas ,  cuyos tiempos (en segundos) aparecen en e l  p ie  de f i g u r a .  Todo e l pro­

ceso de d isoluciôn dura aproximadamente cuatro minutos, aumentando o disminu- 

yendo segûn la  concentrat ion del HCl y e l  tamano del agregado.

Se debe d i fe r e n c ia r  es te proceso de ataque del



F ig .  4 .1 4 .  Secuencia de disoluciôn de un ACMI de CaCO^ en HCl. (Las zonas 

oscuras corresponden con el carbonato. Barra de escala = 100
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rea l izado  por Henlscii (1970) sobre romboedros de C a lc i ta  crecidos en geles  

de S i l i c e  a pH menores al empleado aqui,  ya que el m a te r ia l  que permanece 

en ese caso, t r a s  el ataque y d iso lu c iô n  ce la  pa rte  carbonatada del c r i s t a l ,  

no es o t ro  que res to s  de gel de S i l i c e  englobados por el mismo c r i s t a l  durante  

su crec im iento .  Una secuencia de ataque de es te  t i p o ,  sobre un romboedro de 

C a lc i ta  crec ido en gel de S i l i c e  a pH = 5 ,  aparece en la  F ig .  4 .1 5 .  En esta 

se observa que e l m ate r ia l  que permanece, t r a s  la  d iso lu c iô n  del carbonato  

es gel de S i l i c e ,  de acuerdo con los resu ltados de Henisch. Por e l  c o n t r a r io ,  

en el caso que nos ocupa, el m ate r ia l  que permance es l a  m a tr iz  s i l i c a t a d a ,  

de d i fe r e n te  n a tu ra le za  al gel de S i l i c e .

Este t ip o  de ataques mediante HCl, se ha re a l iza d o  

sobre p rec ip itado s  obtenidos en o tro  t ip o  de g e le s ,  ya c i tado s  en el c a p i tu lo  

2 , al ob jeto  de comprobar si la  e x is te n c ia  de la  m a tr iz  s i l i c a t a d a  era ex c lu ­

sive de los p rec ip i tad o s  obtenidos en gel de S i l i c e .  A p a r t i r  de las  secuen- 

cias fo to g râ f ic a s  obtenidas en estos procesos de d iso lu c iô n  se ha demostrado 

que no aparece es ta  m atr iz  en ningûn o t ro  de los t ip o s  de geles experimenta-  

dos.



F ig .  4 .1 5 .  Secuencia de d iso luc iôn  de un romboedro {1011} de C a lc i t a  en HCl, 

Las zonas oscuras corresponden con el carbonato. (Las formas es-  

fé r ic a s  en A y B son burbujas de COg).
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5. NATURALEZA DE LOS ACMI, CRECIDCS EN GEL DE SILICE A PH 10.

5 .1 .  INTRODUCCION

Como a se v iô  con a n te r io r id a d ,  el fenômeno de 

agregados c r is t a l in o s  ae m orfo log ia  inducida en CaCUg es ex c lus ive  de los  

geles de S i l i c e  a pH >  8 .5 .  En e l présente c a p i tu lo  se aborda el problema 

oe la  c a ra c te r iz a c iô n  quimica de las dos fases présentes en este t ip o  de agre­

gados: la  fase  c r i s t a l i n a ,  de na tu ra le za  ca rb o n â t ic a ,  y la  fase de ba ja  c r i s ­

ta l  in id a d ,  la  na tura leza  s i l i c a t a d a  que c o ex is te  con l a  a n te r io r .

Para r e a l i z a r  es ta  c a ra c te r iz a c iô n ,  se han emple­

ado las s igu ientes  técnicas:

A. Microscopia ô p t ic a  y e le c t r ô n ic a  de b a rr id o .

B. Energia d ispers iva  de Rayos-X.

C. O i f racc iô n  de Rayos-X.

D. Espectroscopia de I .R .

A continuaciôn  son expuestos los resu ltados ob te ­

nidos con cada una de estas té c n ic a s ,  as i como las in te rp re ta c io n es  a que 

dan lugar en cuanto a la  n a tu ra le za  de ambos compuestos.

5 .2 .  MICROSCOPIA OPTICA Y ELECTRONICA DE BARRIDO

El uso de la  microscopia ôp t ica  ha sido fundamen­

ta l  a lo  largo de este t r a b a jo ,  especia lm ente en la  r e a l iz a c iô n  de estudios  

morfolôgicos y de evoluciôn espacio-tem poral de los p re c ip i ta d o s .  Dado que 

este c a p i tu lo  se centra  en la  id e n t i f i c a c iô n  de las fases présentes en los  

prec ip itados obtenidos en gel de S i l i c e  a pH = 10, la  técn ica  de microscopia
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ô p t ic a  màs u t i l i z a û a  ha sido 1 a observaciôn bajo  n ico les  cruzados usando un 

equipo de m ic ro fo to g ra f ia  OLYMPUS VH - VANOX prov isto  de môdulos de exposic iôn  

automàtica y temperature de c o lo r .

En las fo to g r a f ia s  obtenidas mediante es ta  té c n ic a  

se han observado las c a r a c t e r is t ic a s  ôpticas propias del CaCOg ( C a l c i t a )  en 

todos los prec ip itado s  présentes.En la  F ig .  5 . 1 . ,  aparecen ACMI crecidos sobre 

l a  plaça de v id r i o  del d is p o s i t iv e  exper im enta l,  mostrando m orfo logias  en 

g a v i l l a .  En 5 . 1 . A se muestran agregados to ta lm ente  m inera i izados en un es tad io  

f i n a l  del c rec im ie n to ,  todos e l lo s  presentan colores de i n t e r f e r e n c ia  propios  

de la  C a l c i t a ,  bandeado co ncê ntr ico ,  te x tu r a  a c ic u la r  y l a  cruz de M a l ta  pseu­

doun iâx ica , lo  que in d ica  un c a ra c te r  p o l i c r iS t a l i n e  y organizado. En S . l . B  

aparecen agregados s im i la re s  en un es tad io  in termedio  de crec im iento  (ver  

Capitu lo  6 ) ,  emplazados también sobre la  in te r fa s e  g e l / v i d r i o .  Aqui los c o lo ­

res de in te r fe r e n c ia  son mâs c la ro s ,  debido al menor grado de m in e ra i iz a c iô n  

y por co ns igu ien te ,  al menor grosor del agregado. En l a  zona derecha de esta  

f ig u r a  se observan crecimientos r a d ia le s  en torno a nûcleos p o l i c r i s t a l i n o s ;  

las f ib r a s  que constituyen estos agregados presentan co lores  de in t e r f e r e n c ia  

g r is - a z u la d o s ,s im i la r e s  a los de los compuestos de s i l i c e  amorfa,con zonas 

de co lores propios del carbonato. Este t ip o  de agregados presentan un c r e c i ­

miento râp id o  con un menor grado de m in e ra i iza c iô n  de carbonatos, lo  que i n d i ­

ca una mayor proporciôn r e l a t i v a  e n tre  la  m atr iz  s i l i c a t a d a  y la  fase carbo­

natada. Las zonas marginales de estos agregados t ie n e n  una mayor can tid ad  

de carbonatos p re c ip i ta d o s ,  si bien e l  t ip o  de te x tu ra  que presentan es muy 

s im i la r  a las  te x tu ras  m ic r i t ic a s  de las C a lc i tas  n a tu r a le s ,  lo  que in d ic a râ  

un tamaRo de c r i s t a l  menor, asi como unas condiciones de mayor so bresa tura -  

c iôn ,  lo ca l  o temporal,  del medio. Este misriio e fecto  se puede observar en 

los agregados ra d ia le s  de l a  F igura  5 . 2 . A, en donde las zonas f ib r o s o - r a d ia le s



ig .  5 . 1 . (A) Agregados en " g a v i l l a "  de CaCO^ p r e c i p i t a d o s  sobre  l a  i n t e r f a s e

g e l / v i d r i o .  (O b s e rv a c iô n  b a jo  n i c o le s  c r u z a d o s ) .

(B) Agregados r a d i a l e s  de CaCO^, p a r c ia lm e n t e  m in e r a l i z a d o s .  (O b serva ­

c iô n  b a jo  n i c o le s  c r u z a d o s ) .



F i g .  5 . 2 . (A )  Agregados r a d i a l e s  de CaCO^, d e b i lm e n t e  m i n e r a l I z a d o s  en l a s  zon as  

i n t e r n a s  y  con t e x t u r a s  m i c r i t i c a s  en l a s  e x t e r n a s .  ( N i c o l e s  c r u z a ­

d o s ) .

(B )  Agregado e s f e r u l i t i c o  con bandeado c o n c ê n t r i c o .  ?
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del centro muestran colores g r is -a zu la d o s ,  m ientras que los mârgenes presentan  

textu ras m ic r i t ic a s  mâs r ic a s  en fase carbonatada. En la  F ig .  5 .2 .B ,  aparece  

un agregado e s f e r u l i t i c o  con un c la ro  bandeado concêntr ico ,  d ispo s ic iô n  

f ib roso-rad iada  y la  cruz de Malta  pseudouniâxica, claramente v i s i b l e .

Como ya se ha dicho con a n te r io r id a d ,  la  m icros­

copia e le c t r ô n ic a  de ba rr ido  ha sido de gran u t i l i d a d  en los estud ios morfo­

lôgicos de los p re c ip i ta d o s .  Al ob jeto  de separar la  fase  c r i s t a ! i n a  de CaCO- 

de la  m a tr iz  s i l i c a t a d a ,  para poder i d e n t i f i c a r l a s  mediante MEB, se procediô  

a un t ra ta m ie n to  de los agregados prev io  a su observaciôn. Este t ra ta m ie n to  

ha cons is t id o  en dos t ip o s  de ataques sobre la  fase carbonatada: uno quimico,  

mediante d iso lu c iô n  de esta con HCl (1 N) y o t ro  mecânico, en e l  caso de p re ­

c ip ita dos  désarro i 1 ados en la  in te r fa s e  g e l / v i d r i o .

En el primer caso, si se r e a l i z a  una d iso lu c iô n  

parc ia l  de un ACMI mediante HCl (1 N ),  las zonas donde esta es mâs in ten sa ,  

son los mârgenes del agregado, apareciendo v i s i b l e  la  m a tr iz  s i l i c a t a d a  en 

contraste con l a  pa rte  carbonatada aun no d i s u e l t a .

En la  F ig .  5 . 3 . A aparece un ACMI p la n a r ,  p a r c i a l ­

mente atacado con HCl. La m a tr iz  s i l i c a t a d a  (M, en la  fo to )  es claramente  

v is ib le  en la  zona marginal del agregado, presentando un aspecto laminar ca -  

rente de cu a lq u ie r  t ip o  de morfo logia c r i s t a l o g r â f i c a .  En l a  F ig .  5 .3 .B ,  se 

muestra un agregado crec ido  sobre la  in te r fa s e  g e l / v i d r i o ,  también p a r c i a l ­

mente d is u e l to  en HCl, mostrando la  m a tr iz  s i l i c a t a d a  (M ),  en la  zona marginal  

en la  que ha sido to ta lm ente  d is u e l to  e l  carbonato. (Imagen de e lec tron es  

secondaries),  asi como e l bandeado que es te  agregado présenta . Las bandas 

oscuras que aparecen en la  f ig u r a  corresponderân con bandas de menor In d ice  

de minerai izac iôn  por lo  que se hace mâs patente  en e l l a s  la  desaparic iôn
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F ig .  5 . 3 . (A) Agregado p lan a r ,  parc ia lm ente d is u e l to  en HCl (MEB). (B) Agregado 

en g a v i l l a ,  parc ia lmente d is u e l to  con HCl (imagen de e le c tro n e s  

secondaries). (C) Aspecto de un agregado f ib ro s o  laminar c rec id o  

en la  in te r fa s e  g e l / v i d r i o ,  t r a s  un ataque mécanise .MES).
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de la  fase carbonatada. En el caso de que se r e a l i c e  un ataque mecânico sobre 

los ACMI crecidos en la  in te r fa s e  g e l / v i d r i o ;  arrancando estos se puede obser­

var bajo  MEB que permanecen entonces sobre la  s u p e r f ic ie  del v i d r i o ,  restos  

de la  m a tr iz  s i l i c a t a d a  de estos agregados, t a l  y como aparece en la  F ig .

5 .3 .C .  Estos restos de m atr iz  (M, en la  f i g u r a ) ,  conservan la  m orfo log ia  del 

agregado, (en es te caso f ib r a s  laminares p a ra le la s )  en su contacto con la  

s u p e r f ic ie  del v i d r i o .  Sobre es ta  m a tr iz  se r e a l i z a r o n  a n â l is is  mediante ener­

g ia  d is p e rs iv a  de rayos-X (recuadro c e n t r a l  de la  f i g u r a ) ,  aspecto que désa­

r r o i  laremos en el s ig u ien te  apartado.

Mediante e l  uso de MEB es pos ib le  d i fe r e n c ia r  

textura lm ente  los ACMI de CaCOg del gel de S i l i c e  que en c ie r t o s  casos perma­

nece adherido a la  s u p e r f ic ie  de es to s .  Asi en la  F ig .  5 . 4 . a y b, aparece 

un ACMI de CaCOg con morfologia en " g a v i l l a " ,  sobre cuya zona de nûcleo ha 

recrecido un monocrista l de C a lc i ta  ( a ) .  Si se observa en d e t a l l e  la  super­

f i c i e  del agregado (b) son claramente d i fe r e n c ia b le s  de es te los restos de 

gel de S i l i c e  adheridos a él (G.S. en l a  f ig u r a )  ya que presentan una te x tu ra  

de masas i r re g u la re s  con f r a c t u r a  concoidea mientras que el ACMI muestra una 

Clara d isposic iôn  en agujas lam inares.

5 .3 .  ANALISIS POR ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS-X.

Este t ip o  de a n â l i s is  fué  r e a l iza d o  sim ultânea-  

mente con la  observaciôn de las muestras mediante microscopia e le c trô n ic a  

de b a rr id o .  Se u t i l i z ô  un equipo EDAX 505 ju n to  con un microscopio HITACHI 

HHS-2R.

Mediante e s ta  té cn ic a  solo es p o s ib le  de tec tar  

elementos cuyo nûmero atômico es super io r  a 6 , por lo  tanto  no ha sido posib le
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r i g .  5 . 4 . (A) Agregado en " g a v i l la "  sobre cuyo nûcleo se ha désarro i  1 ado 

un monocristal de C a lc i ta .

(B) D e ta l le  del a n te r io r ,  mostrando las d i fe r e n c ia s  te x tu r a le s  

entre  el agregado y los restos de gel de S i l i c e  (G .S . )  

adheridos a su s u p e r f ic ie  (MEB).
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aeterminar la  ex is te n c ia  en las  muestras de los grupos CO3 , e tc .  En los  

diagramas obtenidos es p o s ib le ,  no obstante , deducir  la  presencia e in cluso

determiner las  proporciones r e la t i v e s  de los dos p r in c ip a le s  componentes de

los ACMI, Ca y S i .

Asi pues, se han re a l iz a d o  diagramas de energia

d ispers iva  de Rayos-X, sobre los ACMI estudiados por MEB, en la  F ig .  5 .5  apa­

rece e l  correspondiente a un agregado de es te  t i p o ,  en el que se observa un 

pico 3.69  KeV, de la  l in e a  de emisiôn K »  del Ca, o t ro  a 4.01 KeV de la  l in e a  

K g de este  mismo elemento y f in a lm e n te ,  uno menor a 2 .1 2  KeV que corresponde 

con la  l in e a  M« del Au con e l que se m eta l izô  la  muestra. Asi pues, este  d ia -  

grama ind ica  la  presencia prédominante de C a lc i t a  en la  s u p e r f ic ie  del agrega­

do, no apareciendo S i l i c e .  Diagramas s im i la re s  a es te se han obtenido sobre 

e s f e r u l i t o s ,  c r i s t a le s  de caras curvas y romboedros, crecidos igualmente en 

geles de S i l i c e  a pH = 10.

Si se r e a l i z a  e l  diagrama sobre una s u p e r f ic ie

de f r a c tu r a  de un agregado, da un resultado como e l  mostrado en la  F ig .  5 . 6 . ,  

con un pico a 3.69 KeV y o t ro  menor a 4.01 Kev, que corresponden al Ca; el 

pico d e l .  Au, a 2.12 KeV y f in a lm en te  uno de Si emplazado a 1.73 KeV, que 

corresponde con la  l in e a  Koc de este elemento. La r e la c iô n  en tre  las in t e n s i -  

dades de los picos p r in c ip a le s  de Ca y Si es de aproximadamente 10 /3 ,  de lo  

que se puede deducir  que e x is te  aproximadamente un 23*  de Si en la  muestra,  

con respecto al 77*  de Ca. La ap ar ic iô n  de Si en proporciones ap re c iab les ,  

oentro del ACMI, pone de m an if ies to  la  e x is te n c ia  de la  m a tr iz  s i l i c a t a d a  

también en esta  técn ica  de a n â l i s i s ,  quedando ex c lu ida  la  p o s ib i l id a d  de 

que el Si detectado provenga de res tos  de gel de S i l i c e  adheridos al agregado,  

ya que el segundo a n â l is is  se r e a l i z ô  sobre una s u p e r f ic ie  de f r a c tu r a  de 

este.
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F ig .  5 .5 .  Diagrama de energ ia  d is p e rs iv a  de Rayos-X de un ACMI 

de CaCOg.

C»

KeV

F ig .  5 .6 .  Diagrama de energia  d is p e rs iv a  de Rayos-X de una 

s u p e r f ic ie  de f r a c t u r a  de un ACMI de CaCO^.
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Tal y como se v iô  en el a n te r io r  apartado, la  

m a tr iz  s i l i c a t a d a  ha podido ser observada directam ente mediante microscopia  

e le c t r ô n ic a  de b a rr id o ,  sobre la  s u p e r f ic ie  de l a  plaça de v id r i o  del d is p o s i ­

t i v e  ex per im enta l ,  al a tacar  mecânicamente o con HCl los agregados crecidos  

sobre e s ta .  El diagrama r e a l iz a d o  en es ta  m a tr iz  aparece en la  F ig .  5 . 7 . ,  

junto  a la  fo to g r a f i a  de la  zona de e l l a  sobre l a  que fué r e a l i z a d o .  En este  

diagrama aparecen picos correspondientes a S i ,  Ca y al Au del m eta l izado de 

la  muestra. En base a las intensidades r e l a t i v a s  de estos p icos ,  puede dedu- 

c i r s e  que el elemento pr im ord ia l  en es ta  m a tr iz  es e l  S i ,  es d e c ir  que se 

t r a t a  de un compuesto s i l i c a t a d o  en e l cual es tâ  présente el Ca, con una c i e r -  

t a  abundancia.

5 .4 .  OIFRACCION DE RAYOS-X.

Se u t i l i z ô  el método de polvo para la  r e a l iz a c iô n  

de los d ifractogramas de una gran variedad de muestras, provenientes tanto  

de exper ienc ias  en tubo en "U" como de p laças .  En algunos casos se re a l iz a ro n  

los diagramas sobre las mismas plaças de v id r i o  del d is p o s i t iv e  experimental  

en cuya s u p e r f ic ie  de in te r fa s e  con e l g e l ,  se habîan d ésarro i lad o  p r e c ip i t a ­

dos. En todas las ocasiones se han u t i l i z a d o  rad ia c iô n  de Cu K«. f i l t r a d a  con 

N i,  siendo la  preparaciôn de la  muestra la  h a b i tu a i  en esta té c n ic a .  El método 

de separaciôn de los p rec ip itado s  del gel y su p o s te r io r  l im pieza  ha sido  

de s c r i to  previamente.

E l  d i a g r a m a  d e  d i f r a c c i ô n  q u e  p r e s e n t a n  l o s  p r e c i ­

p i t a d o s  e x t r a i d o s  d e l  g e l  p u e d e  o b s e r v a r s e  e n  l a  F i g .  5 . 8 . A ,  en  e l  q u e  a p a r e ­

c e n  de f o r m a  c l a r a ,  r e f l e x i o n e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a CaCO^ ( C a l c i t a )  y  u n a s  

b a n d a s  c e n t r a d a s  a p r o x i m a d a m e n t e  e n  v a l o r e s  d e  2 8 =  1 4 . 3 ® ,  1 6 . 6 ®  y  28® ( a c o m -
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F ig .  5 .7 .  (A) M a tr iz  s i l i c a t a d a  sobre la  in te r fa s e  g e l / v i d r i o

t ra s  e l  ataque mecânico de un ACMI crec ido  en e s ta  

s u p e r f ic ie .  MEB.

(8 )  Diagrama de energia d isp e rs iva  de Rayos-X r e a l iz a d o  

sobre es ta m a t r i z . (V e r  recuadro de la  zona c e n t r a l  

de ( A ) ) .
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panadas de c ie r t a s  r e f le x io n e s  de mener im portancia) que corresponderân con 

la  fase s i l i c a t a d a  que unida a la  a n t e r io r ,  forma parte  de los p re c ip i ta d o s .

El diagrama obtenido a p a r t i r  de los agregados

crecidos sobre las plaças de v id r i o  del d is p o s i t iv e  experimental se muestra 

en la  F ig .  5 .8 .B ,  apareciendo las r e f le x io n e s  t ip ic a s  de la  C a lc i ta  y la  banda 

mâs in tensa de la  fase s i l i c a t a d a .  Sobre este  diagrama es claramente v i s ib le  

la  inversion en las in tensidades r e la t i v a s  de algunas re f le x io n e s  de la  C a lc i ­

t a ,  desapareciendo prâcticamente la  r e f le x io n  mâs intensa que corresponde 

a un espaciado de 3.03 Â y aumentando considerablemente las de 2 .4 9 ,  2.09

y 1.44 Â. Este fenômeno in d ica  la  e x is te n c ia  de una o r ie n ta c iô n  pre fe re n te

en los c r i s t a le s  de C a lc i ta  que forman el agregado y que serâ estudiada en 

los ca p itu los  u l te r io r e s  por la  té cn ic a  de microscopia e le c t r ô n ic a  de b a rr id o .

Al ob jeto  de poder determinar aproximadamente

la  na tura leza  de la  fase s i l i c a t a d a  présente en los agregados, se han r e a l i z a ­

do d i fe re n te s  experiencias encaminadas a la  s in te s is  de compuestos s im ila res  

a es ta .  Si se considéra la  composiciôn de los elementos présentes en el proce­

so, la  P y T de t r a b a jo  y las condiciones de pH del medio, la  fase  rés u l ta n te  

puede ser un compuesto s im i la r  al S i l i c a t o  Câlc ico Hidratado (CSH), présente  

asimismo en los denominados " S i l i c a  Gardens" (Double, 1976).  La s in te s is  de 

ambos compuestos se r e a l i z ô  mezclando por una parte  M e ta s i l ic a to  Sôdico de 

p = 1.56 con una soluciôn de CaClg (0 .5  M), obteniendôse un p re c ip i ta d o  de 

CSH y por o t r a ,  haciendo reacc ionar  e l  mismo M e ta s i l ic a to  Sôdico con granos 

de CaClg anhidrido, formândose los denominados " S i l i c a  Gardens" (G arc ia -R u iz ,  

1985). En ambos casos, los p rec ip itad o s  résu l ta n te s  fueron lavados con H^O 

b id e s t i la d a  y secados a 30®C. Otro de los prec ip itado s  estudiados mediante 

d i f ra c c iô n  de Rayos-X, ha sido e l obtenido al hacer d i fu n d ir  una soluciôn
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de CaCl^ (0 .5  M) en un gel de S i l i c e  a pH = 10, cuyo proceso de formaciôn  

fué d e s c r i to  con a n te r io r id a d  (C ap itu lo  4 ) .

En la  F ig .  5 .8 .E  se muestra e l  diagrama de d i ­

f ra c c iô n  del " S i l i c a  Garden" que présenta una gran banda centrada aproximada­

mente en 2 6 = 26 ° ,  correspondiéndole un espaciado de 3.45  Â y r e f le x io n e s  

poco d e f in id a s ,  que corresponden con espaciados de 4 .1 8 ,  3 .5 6 ,  3 . 0 2 ,  2 .7 2 ,  

2.05  y  1.815 Â. Sobre es ta  misma f ig u r a  aparecen subrayadas las  r e f le x io n e s  

aparecidas en un difractogram a de la  misma muestra pasados 20 d ia s ,  correspon­

d ien tes  a espaciados de 2 .3 4 ,  2 .0 2 ,  1 .430 y 1 .219 Â, ademâs de dos bandas 

que corresponden con espaciados de 6.1 y 5.1 Â. La ap ar ic iô n  de todas e l l a s  

estâ  re lac ion ada  probablemente con e l  d i fe r e n t e  estado de h id r a ta c iô n  del 

compuesto a lo  largo del tiempo. La presencia de t r è s  grandes bandas que 

corresponden con los mayores espaciados y l a  poca d e f in ic iô n  de las  r e s ta n te s  

r e f le x io n e s ,  indican que se t r a t a  de substancias con una pobre ordenaciôn  

e s t ru c tu ra l  o lo  que es ig u a l ,  con un bajo grado de c r i s t a l i n i d a d .

El d i fractogram a correspondiente al S i l i c a t o  C â l ­

c ico H idratado (CSH) obtenido en este t r a b a jo ,  se muestra en la  F i g .  5 . 8 . F. 

En él aparece, al igual que en e l  caso a n t e r io r ,  una gran banda centrada  en 

2 8 = 26° a la  que corresponde un espaciado de 3 .55  Â, una doble banda de 6 .7  

y 6.1 Â y va r ias  r e f le x io n e s  menores, de 3 .0 2 ,  2 .4 7 ,  2 .09  y 1 .96  Â, de las  

cuales co inciden aproximadamente con e l diagrama a n te r io r  las  de 3 .0 2  y

3.55  Â.

El ge l de S i l i c e  u t i l i z a d o  en nuestras e x p e r ie n ­

c ia s ,  présenta un difractogram a como e l que se muestra en la  F i g .  5 . 8 . 0 .  

En este aparece una banda centrada en 2 6 = 23° a la  que corresponde un espa­

ciado de 3 .8 0  Â, o t ras  bandas menores con espaciados de 6 . 1 ,  5 .2  y  4 .6  A y
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re f le x io n e s  correspondientes a espaciados de 2 .3 4 ,  2 .1 2 ,  2 .0 2 ,  1 .8 61 ,  1.430

y 1.219 Â.

El difractograma correspondiente a un gel de S i l i ­

ce mâs el p rec ip itad o  formado dentro de este al hacer d i fu n d i r  en él una so lu ­

ciôn de CaClg (0 .5  M), aparece en la  F ig .  5 .8 .C .  En es ta  se observan t rè s  

bandas correspondientes aproximadamente con espaciados de 3 .88  Â (banda p r i n ­

c i p a l ) ,  6 .3  y 5 .2  A (bandas menores). Ademâs de las  c itad a s  bandas, aparecen 

re f le x io n e s  que corresponden a espaciados de 3 .1 1 ,  3 .0 4 ,  2 .6 5 ,  2 .3 4 ,  2 .0 2 ,

1.430 y 1.219 Â.

Las nuevas r e f le x io n e s  aparecidas en es te  d ia g ra ­

ma, comparado con el a n te r io r ,  corresponderân al p rec ip i ta d o  formado en la  

reacciôn en tre  gel y CaCl^ ( 0 .5 .  M), y que aqui hemos denominado " prec ip itad o  

amorfo", si bien este  nombre corresponderâ con el aspecto e x t e r io r  que présen­

ta y no con su grado de c r i s t a l in id a d  r e a l .

En los diagramas de es ta  F ig u ra ,  han sido e l im in a -  

daslas re f le x io n e s  producidas por el NaCl, formado in ic ia lm e n te  en la  reacciôn  

entre el M e ta s i l ic a to  Sôdico y la  soluciôn de C loruro Câlc ico (CSH y S i l i c a  

Garden), 0  bien el HCl (Gel de S i l i c e ) ,  de acuerdo con las s igu ientes  

reacciones:

(1 ) SiOg Nag . 9 HgO + CaClg ------ - 2 NaCl + SiO. Ca . H^O

(2) SiO- Nag . 9 HgO + HCl --------- NaCl + Gel de S i l i c e  + H^O

Estas re f le x io n es  del NaCl desaparecen una vez que l a  muestra es t r i t u r a d a ,  

sometida a un lavado intenso y posteriormente  secada.

Dada la  im posib i l idad  m a te r ia l  de obtener una 

minima cantidad de m atr iz  s i l i c a t a d a ,  a p a r t i r  del ataque con HCl de los ACMI,
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F ig .  5 .8 .  Oiagramas de d i f ra c c iô n  de Rayos-X de las s ig u ien tes  substanc ias:

A: ACMI de CaCOj crecldos dentro  del g e l ;  8; ACM I de CaCOg c rec idos  sobre 

la  in te r fa s e  g e l / v i d r i o ;  C: Gel de S i l i c e  + "p re c ip i ta d o  amorfo"; D: Gel 

de S i l i c e ;  E: " S i l i c a  Garden"; F; S i l i c a t e  Câ lc ico  H idra tado(C S H ); G: 

M atr ix  s i l i c a t a d a .
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para la  r e a l iz a c iô n  de un diagrama de Rayos-X, es te se ha re a l iz a d o  sobre 

una p a s t i l l a  de KBr ( u t i l i z a d a  in ic ia lm e n te  para espectroscopia  de I . R . ) ,  

conteniendo una minima cantidad de muestra. Del diagrama de d i f ra c c iô n  ob te-  

nldo sobre esta  p a s t i l l a ,  se han ellminado las re f le x io n e s  propias del KBr, 

resultando un diagrama como el que se muestra en la  F ig .  5 . 8 . G. En este  se 

observan t r è s  bandas de las cuales la  mayor corresponde a un espaciado de

3.56 -  3 .8 8  Â y las  dos restantes  a 7 .0  y 5 .3  Â. Ademâs aparecen r e f le x io n e s  

de 2 .4 2 ,  1 .421 ,  1,214 Â.

El ob jeto  de rep rese n ta r  en es ta F igura  todos 

los diagramas de d i f ra cc iô n  rea l iza d o s  no es o tro  que el de disponer de una 

adecuado v is iôn  de conjunto, que permita e s tab lece r  la  e x is te n c ia  o no de 

s im i l i tu d e s  en tre  e l lo s .  A sî,  en el diagrama A de es ta  f ig u r a ,  se observan 

con c la r id a d  las re f le x ion es  propias de la  fase carbonatada correspondientes  

a C a lc i ta  (C, en el diagrama), asi como las  bandas y re f le x io n e s  producidas  

por la  fase  s i l i c a t a d a  (con e l espaciado en A, en el d iagrama). En B aparece 

la  c i t a d a  in vers iôn en las intensidades de c ie r t a s  re f le x io n e s  de la  C a lc i t a ,  

lo  que ind ica  una or ien tac iôn  p re fe re n te  de los c r i s t a l e s  que forman el agre-  

gado. En C, D, E, F y G, aparecen los diagramas correspondientes al Gel de 

S i l i c e ,  gel + "prec ip itado amorfo". S i l i c a  Garden, CSH y M a t r i z  s i l i c a t a d a  

de los ACMI.

En todos e l l o s  se observa la  presencia de bandas 

de d i f ra c c iô n  ( t r è s  por lo genera l)  de las cuales la  p r in c ip a l  se s i tu a  en 

un rango de 2 9  comprendido en tre  22 .5  y 27 .5 °  al que corresponden espaciados 

de 3 .88  a 3.15 Â. Las otras dos bandas de menor in tens idad presentan espacia­

dos de 7 .09  a 6.1 Â y 5 .2  Â, aproximadamente co ïnc identes en e l  Gel ,  Gel + 

"p rec ip itad o  amorfo" y S i l i c a  Garden, desapareciendo la  de 5 .2  A en e l  CSH.
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Aparté de las bandas ya c i ta d a s ,  aparecen en estos compuestos, excepto el  

CSH, las re f le x io n e s  intensas que corresponden a espaciados de 1 .430  y 1 .219 Â 

coïnc iden tes  en todos e l l o s ,  asi como una pequenas re f le x io n e s  de menor in t e n ­

sidad , d is t r ib u id a s  por lo  general en la  zona de 2 S comprendida en tre  25 y 

50° .  Entre es tas ,  son de destacar las correspondientes a espaciados de 3 .0 2 -  

3.04 Â, 2 .34  Â, 2.02 Â y 1.86 Â.

El t ip o  de compuesto que c o n s t i tu ye  la  m a tr iz  

s i l ic a t a d a  de los agregados, debe formar parte  del amplio grupo de los  S i l i c a -

tos Câlc icos h idratados ,  sustancias de composiciôn v a r ia b le  y cuya fonnaciôn  

no puede ser expresada por un e q u i l i b r i o  simple (B i rc h a l l  e t  a l . ,  1 9 78 ) .  Estas  

forman parte  fundamental del cemento Port land y han sido ob je to  de m u l t i tu d  

de es tud ios ,  re lac ionados prim ordia lmente con los procesos de h id r a ta c iô n

en este t ip o  de cemento. En la  mayoria  de los autores , e x is te  acuerdo en sena- 

l a r  que la  id e n t i f i c a t i o n  de es te t ip o  de compuestos raediante té c n ic a  de d i ­

f ra c c iô n  de Rayos-X r é s u l ta  muy d i f i c i l  (M idg ley , 1962) en es p ec ia l  s i  se 

considéra que e x is te  una gran s im i l i t u d  e n tre  los diagramas que estos presen­

ta n ,  unido al hecho de que por lo  g e n era l ,  se t r a t a  de compuestos de b a ja  

c r i s t a l i n i d a d ,  muy s im ila res  en sus c a r a c te r îs t ic a s  a un gel (Smith e t  a l . ,  

1972).

Una comparaciôn en tre  d i fe re n te s  t ip o s  de s i l i ­

cates câ lc ic o s  h idra tados ,  s im i la r  a la  r e a l i z a d a  en es te apartado,  ha s ido  

d e s c r i ta  por B i r c h a l l  e t  a l .  (1 9 7 8 ) ,  en la  que se sugiere que e l  CSH no es 

un compuesto ûnico, sino que es f a c t i b l e  la  formaciôn de h i d r o s i 1ica to s  de 

s im i la r  bajo grado de orden a largo alcance, en reacciones e n t r e  soluciones  

que contengan Ca y S i ,  como ocurre en e l  caso que nos ocupa.

De l a  comparaciôn de las  r e f le x io n e s  que présenta  

la  m atr iz  s i l i c a t a d a  en e l  di fractogram a de los ACMI, con S i l i c a t e s  C âlc icos
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hidratados y compuestos s im i la re s ,  no es posib le  deducir  con e x ac t i tu d  a cual 

de estos podria  ccrresponder, ya que las r e f le x io n e s  no se ajustan a ninguno

de e l l o s  en p a r t ic u la r  a pesar de haberse r e a l iz a d o  una exhaustiva bûsqueda

en el f ic h e ro  ASTM y en monograflas sobre el tema (H e l le r  y T ay lo r ,  1955).

De todo lo  anter iorm ente expuesto se puede dedu­

c i r  que la  técn ica  de d i f ra c c iô n  de Rayos-X perm ite es tab lecer  que la  composi­

ciôn de la  m atr iz  s i l i c a t a d a  que forma los ACMI debe englobarse en el grupo 

de los S i l ic a to s  Câlc icos h idratados .

5 .5 .  ESPECTROSCGPIA DE INFRARROJÛS.

Se han u t i l i z a d o  1 as mismas muestras c i tada s  en 

el apartado a n te r io r ,  preparândose p a s t i l l a s  de 13 mm de diâmetro, mediante 

mezcla de 3 mg de muestra en 300 mg de K8r, prensândose posteriormente  a 

10 Tm.

El rango de b a rr id o  u t i l i z a d o  fué de 4000 a 400 

cm"^ en el espectrofotometro DIGILAB FTS-IMX y de 4000 a 200 cm”  ̂ en un 

PHILLIPS SP3-300.

Como en el a n te r io r  apartado, al ob je to  de poder 

c o n tra s te r  los resultados se re a l iz a ro n  previamente diagramas patrôn de CaCO  ̂

de al ta  pureza y gel de S i l i c e  a pH = 10. En la  F ig .  5 . 9 . A, aparece e l  d ia g ra ­

ma del CaCOg grado r e a c t iv o ,  observândose las  bandas t ip ic a s  de es te compuesto 

situadas a 1795, 1285, 870, 849, 715, 575 y 325 cm’ \  correspondientes todas 

e l l a s  a v ibraciones del grupo CO  ̂ y 2520 cm'^ que corresponde con grupos HCOj. 

El espectro correspondiente al Gel de S i l i c e  a pH = 10, aparece en la  F ig .  

5 .9 .8  y présenta una banda a 3400 cm*^ que corresponde a v ibraciones del H^O
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de c r i s t a l  izac iôn  o h i d r o x î l i c a  y o t ra  a 1520 cm "^per ten ec len te  a H^O i n t e r -  

m olecular,  Asîmismo, présenta bandas a 1160, 1065, 950, 790 y 400 cm"^ , 

correspondiente  a v ibraciones del grupo S iO^. Muy s im i la r  al a n t e r io r ,  es 

el espectro del gel de S i l i c e  + " prec ip itad o  amorfo", con las mismas bandas 

que el a n te r io r  (y o t ra  nueva a 1830 c i t i 'M ,  F ig .  5 .9 .C ,  lo  que in d ic a  que 

el nuevo compuesto formado que aqui hemos denominado "prec ip itad o  amorfo",

no d i f i e r e  substancialmente con respecto al gel de S i l i c e  a pH = 10.

Se han re a l iza d o  también diagramas de I . R .  de 

las substancias s in te t iza d a s  en el apartado a n t e r io r ,  asî en la  F ig .  5 . 1 0 . A, 

se muestra el correspondiente al S i l i c a t o  Câlc ico h idratado (CSH) que présenta  

las oandas de H ^0 a 3460 y 1640 c r a ' \  las de los grupos SiO^ a 1160, 1050,

960, 790 y 450 cm y o tras  bandas situadas a 1480, 862 y 665 cm’ \  que c o rre s ­

ponden a grupos CO". La apar ic iôn  de estas bandas de carbonates no es e x tra n a ,  

ya que mediante espectroscopîa  de I .R .  es po s ib le  de tec tar  la  presencia  del 

ion carbonate dentro de los s i l i c a t e s ,  aün en proporciones del 1 %, por la

presencia  del una fu e r te  absorciôn en la  region de 1430 c m ' \  dependiendo la

posic iôn exacta de esta  de la  n a tura leza  del carbonate présenté (Farmer,

1964).  En los S i l i c a to s  Câlc icos s in té t ic o s ,  la  presencia  de t razas  de carbo­

nates , se m an if ies ta  por la  ap ar ic iô n  de un doblete en 1470 -  1430 cm‘ \  t a l  

y como ocurre en este  caso. Esta presencia  de grupos CO* no es ex tra f ia ,  si 

se t ie n e  en cuenta que el S i l i c a t o  Sôdico co m erc ia l ,  empleado en la  s în te s is  

de estos compuestos, debe contener como impurezas grupos C0~, t a l  y como ha 

sido mencionado con a n te r io r id a d  (Banks e t  a l . ,  1973).

Si el CSH es ca lentado a unos 300°C, présenta

un diagrama como el que aparece en la  F ig .  5 .1 0 .8 ,  en donde se observan las

bandas del H^O a 3420 y 1625 cm'^ , e l  dob le te  de bandas en 1460 - 1380 cm‘ ^
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correspondiente a grupos CO', asi como la  banda a 573 cm’ \  Ademâs se observan 

bandas s im i la res  a las del diagrama a n te r io r ,  situadas a 1170, 1070, 790,  

450 y 400 cm‘ \  as ignables a grupos S i l i c a t o .  Tal y como senalan Decott ign ies  

et  a l .  (1 9 7 8 ) ,  la  banda de 950 c m ' \  t i p ic a  de los S i l ic a to s  a lc a l in o s  y p r é ­

sente en el  CSH y los geles de S i l i c e ,  desaparece cuando la  muestra es c a len -  

tada, t a l  y como ocurre en este caso. Esta banda ha sido a t r ib u id a  g e n era l -  

mente a v ibrac iones S i -0  .

En la  F ig .  5 .1 0 .C ,  aparece el diagrama correspon­

d iente  al S i l i c a  Garden s in te t iz a d o  en este  t r a b a jo ,  presentando una amplia  

banda de H^O centrada a 3345 cm*^ y o t ra  menor en 1622 cm*^ , bandas a 1440 

y 870 cm'^ de grupos C0“ y bandas a 1175, 1050, 775 y 415 c m " \  pertenec ien tes  

a grupos S i l i c a t o .  Es de destacar en este caso, la  presencia  de grupos 

CO' al igual que o c u rr ia  con los geles de S i l i c e  y e l  CSH, siendo su or igen  

el mismo que en estos.

En la  F ig .  5 . 1 1 . 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^O a 3385 y 1625 cm’  ̂ ; las bandas correspondientes al CaCO  ̂ (C a lc i ta )

a 1445, 870, 849, 715, 673 y 325 cm'^ y f in a lm en te  una banda a 1090 cm’  ̂ que

corresponde con v ibrac iones de grupos S i -0  y o t ra  a 465 c m '^ ,  pe rtenec ien te  

a grupos O -S i -0 .  Estas dos ult im as bandas representan a la  m a tr iz  s i l i c a t a d a  

présente en los agregados. Dado que la  mayor proporciôn de fase carbonatada 

en e l l o s ,  hace imposible una mejor c a ra c te r iz a c iô n  de este  compuesto, se r e a ­

l i z e  un ataque sobre la  t o t a l i d a d  de los agregados obtenidos en una exper ien -

c ia  con HCl (1 N ).  Ya que la  cantidad de muestra obtenida es muy pequefia y

que esta queda fuertemente reducida si se d isue lve  con HCl la  t o ta l id a d  del 

carbonate présente en e l l a ,  se r e a l i z e  solamente un ataque p a rc ia l  de la
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muestra (aproximadamente; 1 m in u te ) ,  lavande y f i l t r a n d e  pesteriermence el

producto ré s u l ta n te  y una vez seco, mezclândolo con KBr y ebteniende una pas­

t i l l a .

El espectre  de I .R .  obtenido sobre esta  muestra 

en la  que la  m atr iz  s i l i c a t a d a  de les  ACMI es el compuesto prédominante, apa­

rece en la  F ig .  5 .1 1 .B .  Como ya se ha dicho, una parte  de la  fase carbonatada  

oermanece en la  muestra, de ahi que aparezcan las bandas t ip ic a s  de la  C a lc i ta  

a 1427 (d o b le te ) ,  870 y 673 c m '^ ,  si bien con poca in tensidad .  El compuesto 

s i l ic a t a d o  de la  m atr iz  présenta bandas de H^G a 3410 y 1625 c m ' \  asi como 

otras a 1160, 1092, 790 y 455 cm'^ , t i p ic a s  de grupos s i l i c a t o .  En base a 

esto se ha r e a l iza d o  un estud io  comparativo en tre  este  espectro y los co rres ­

pondientes a S i l ic a to s  Câlc icos h idratados y compuestos s im i la re s ,  tanto de 

la b i b l i o g r a f i a ,  como de los s in te t iz a d o s  por nosotros. La p r in c ip a l  banda 

de este espectro aparece en 1092 cm con o t r a  banda a 1160 cm*^ superpuesta  

a la  a n te r io r .  La asignaciôn de estas bandas puede v a r ia r  segûn el autor ,  

asi Decott ign ies  e t  a l . ,  (1978) las  asignan a vibraciones de es t iram iento

as im étr ico  de grupos S i -O - S i ,  en ge les  de S i l i c e .

La banda que aparece a 465 cm'^ corresponde con

vibraciones de déformation de grupos O-S i-O , y la  banda de 790 cm*^ debe

corresponden a es tructuras en a n i l l o  de grupos SiO^. El hecho de que no aparez 

ca en este espectro la  banda de 950 cm'^ t i p i c a  de s i l i c a t o s  a lc a l in o s ,  que 

si lo  hace en los espectros de ge les  de S i l i c e ,  parece despejar la  duda de 

que la  m a tr iz  s i l i c a t a d a  de los ACMI pudiera  ser en re a l id a d ,  gel de S i l i c e  

inc lu ido  en el agregado durante su proceso de crec im ien to .

Si se compara la  f ra c c iô n  s i l ic a t a d a  de este es­

pectro con los obtenidos p . e j ,  por Hunt (1 9 6 2 ) ,  para los compuestos del
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si sterna CaO-SiO^-H^O dentro del cual aparecen minérales como la  G xa n ita ,  Trus-  

c o t t i t a ,  G y r o l i t a ,  Tobermorita, X a n o t l i t a ,  A fw in i ta  e Hi 1le b r a n d i ta ,  se obser­

va que no e x is te  una exacta co inc iden c ia  con ninguno de e l l o s ,  s i  b ien présen­

ta  grandes s im i l i tu d e s  con algunos, especialmente con la  T r u s c o t t i t a  y la  

G y r o l i t a ,  dado que de los c i ta d o s ,  es en estos dos compuestos donde aparece  

l a  banda c a r a c t e r i s t i c a  de 797 cm*^.

Las composiciones aproximadas dadas por H e l le r  

y Taylor  (1955) son, para la  T r u s c o t t i t a :  CaO, 2 SiO^ 1 /2  H^O, y para la  Gyro­

l i t a  2 CaO, 3 SiOg, 2 H^O. Asî pues, dada la  s im i l i t u d  composicional e x is ta n te  

en es te  grupo de substancias, unido al hecho de que del es tad io  de h i d r a t a ­

ciôn en el que se encuentren dependerâ la  posic iôn e in tens idad de las  bandas 

de v ib ra c iô n  (Lehmann y Dutz, 19 62 ) ,  r é s u l ta  imposible d é f i n i r  con e x a c t i tu d  

el compuesto que corresponderîa  con la  m a tr iz  s i l i c a t a d a  de estos agregados,  

pudiendo solamente decirse  que se t r a t a  de un S i l i c a t o  Câlc ico H idra tado  de 

baja  c r i s t a l in id a d  y por ta n to ,  escasa ordenaciôn e s t r u c tu r a l .

La presencia de las  bandas de 3410 cm'^ y 1625 

cm‘  ̂ indican la  ex is te n c ia  de H^O de c r i s t a l i z a c i ô n  (3410 cra*  ̂ ) ,  debida a 

una superposiciôn de bandas de v ib ra c iô n  de grupos h id r o x i lo  (H-O-H) y o t r a  

HgO in te r -c a p a s ,  que produce la  banda a 1625 cm'^ por deformaciôn de grupos 

H-O-H. Este hecho s é r ia  co ïnc idente  con la  h ip ô te s is  de va r io s  au tores (Double  

y H e l la w e l l ,  1977 e t c . )  en la  que se parte  de un modelo basado en e l  a p i l a -  

miento de sucesivas laminas de un m ate r ia l  s im i la r  al CalOH)^ sobre e l  que 

se asentarian grupos s i l i c a t o .  Dentro de estas laminas e x is te  una porosidad  

i n t r a c r i s t a l i n a  donde aparecerîan dipuestos los grupos H^O. La e s t r u c tu r a  

desordenada del compuesto a largo alc ance, p o s i b i l i t a  también la  e x is te n c ia  

de porosidad i n t e r c r i s t a l i n a  donde también e l  H^O puede ser a trapado.
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Finalm ente, el e fe c to  c a ta l iz a d o r  del CÔ  sobre

la  reacciôn de h id ra tac iô n  del S i l i c a t o  C â lc ico ,  demostrado por Berger et

a l .  (1 9 7 2 ) ,  l a  s im i l i t u d  e s tru c tu ra l  del CaCO^ con el CaiOH)^ in c lu id a s  prue-  

bas expérimentales de crecimiento e p i tâ x ic o  en tre  ambos (Stade e t  a l . ,  1984)  

y la  e x is te n c ia  de re lac ion es  ep i tâ x ic a s  en tre  monocri s ta les  de C a lc i ta  y 

la  m atr iz  s i l i c a t a d a  de los IMCA han sido u t i l i z a d a s  (G a rc ia -R u iz ,  1985) para

sospechar l a  e x is te n c ia  de capas de CaCO  ̂con e s tru c tu ra  c a l c i t a  susti tuyendo

t o t a l  0  parc ia lm ente  al Ca^OHlg en los modèles e s tru c tu ra le s  del CSH. La reso ­

lu t io n  de las técn icas  u t i l i z a d a s  hasta el momento nos han impedido v e r i f i c a r  

esta h ip ô te s is .
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5. PROCESOS MGRFOGENETICOS EN ACMI DE CaCO..

6 .1 .  INTRODUCCION

En base a la  observation continuada del proceso 

de o r e c ip i ta c iô n  y c rec im iento de los d i fe re n te s  t ip o s  niorfo lôgicos obtenidos  

en las experiencias re a l iz a d a s  con geles de S i l i c e  a pH = 10, con unas concen- 

t rac io n e s  de las so luciones reactantes  de (0 .5  M), se pueden e s ta b le c e r  dos 

t ip os  p r in c ip a le s  de secuencias de crec im ien to .  Un prim er t ip o  s é r ia  la  se- 

cuencia  es p a c ia l ,  que re la c io n a  las d i s t in ta s  morfo logîas aparecidas a lo  

la rgo de la  columna de g e l ,  sobre la  cual discutiremos a continuac iôn ; el

segundo t ip o  serân las secuencias temporales de c rec im ie n to ,  que d e s c r ib i râ n  

los d i fe re n te s  pasos morfolôgicos seguidos por cada uno de los t ip o s  de p r e c i -  

p i tad o s ,  desde el i n i c i o  hasta el f i n a l  del ttempo de ex per ien c ia  y que des-  

cribirem os mâs ade lan te .

5 .2 .  SECUENCIA ESPACIAL DE CRECIMIENTO.

Como ya se ha senalado, es ta  secuencia se ha

r e a l iza d o  en base a la  observaciôn bajo microscopia ô p t ic a  y microscopia e le c -  

t r ô n ic a  de barr ido  de las d is t in a s  morfologias aparecidas a lo  la rg o  de la

columna de d i fus iôn  de 1 1 0  mm, una vez f in a l i z a d o  el tiempo de e x p e r ie n c ia .

Si nos desplazamos a t ravés  de e s ta ,  desde la

in te r fa s e  gel/CaCl^  . hasta la  rama del Na^CO, , se observan las  s ig u ie n te s  

morfologias:

A: Agregados compuestos; se forman sobre la  misma in te r fa s e  g e l /s o lu c iô n

reactante  de CaCl^ y estân forr.iados por dos t ip o s  m orfolôgicos b ien d i f e -
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renciados, per una parte aparecen rcmboedros (normalmente un solo c r i s t a l  

de aproximadamente 0 . 2  mm) que crece hacia dentro del g e l ,  con un c la ro  

. d e s a r ro l lo  de las caras del romboedro de e x fo l ia c iô n  ( 1 0 1 1 } ,  pudiendo 

en c ie r to s  casos presentarse con zonas de caras curvas ocupando posi-  

ciones de caras pr ism aticas ( 1 0 1 0 ).

El segundo t ip o  morfologico de estos agregados esta formado por un con­

ju n to  de f ib ra s  p o l i c r i s t a l i n a s ,  p a ra le la s  en tre  si y que crecen desde 

la  in te r fa s e  hacia 1a so luc ion , d é s a r ro i landose dentro de e s ta .  Cada 

una de estas f ib ra s  esta  c o n s t i tu id a  por una superposit ion de romboedros 

{ l O i l l  , que presentan una continuidad c r is t a lo g r a f i c a  segùn el e je  3. 

Es de destacar que se mantiene una continuidad e p i ta x ic a  en tre  las dos 

partes del agregados. En la  m ic ro fo to g ra f ia  op t ica  de la  F ig .  6 . 1 . A . ,  

se puede observar esta m or fo lo g ia ,  donde se aprecia  claramente las dos 

partes del agregado separadas en tre  si por una s u p e r f ic ie  plana que 

corresponderîa  con el piano de la  in te r fa s e  g e l /s o lu c iô n .

B: Romboedros, formados por caras (1011) , de tamanos comprendidos en tre

0 .2  y 0 .5  mm. Aparecen inmediatamente después de la  in te r fa s e  (a unos 

1.5 - 2 mm) dentro del g e l .  F ig .  6 . 1 .8 .

C: C r is ta le s  de caras curvas, este  t ip o  morfolôgico d e s c r i to  por P r ie to ,

Garcia-Ruiz  y Amorôs (1 981 ) ,  présenta monocri s ta les  de aproximadamente 

0 .4  mm, const itu idos por caras planas de romboedro ( l O Ï l )  y una banda 

l a t e r a l  rugosa que corresponderîa  con caras de prisma ( 1 0 1 0 ) o romboedro 

(4041) , F ig .  6 . I . C .  Aparecen emplazados en la  zona de los romboedros 

ante r io res  a unos 2  mm de la  in t e r f a s e .  Sobre las caras planas ( l O T l )  

de estos c r i s t a le s  aparecen, en la  mayoria de los casos, agujeros o con-  

cavidades en el centro de e l l a s ,  cuyo origen sera d iscu t ido  mâs ad e lan te .
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D: Agregados en corona, constituyen una in teresante  variedad morfolcgica

surgida a p a r t i r  de c r i s t a le s  de caras curvas. Estân formados por un 

nùclec monocrista l ino de este t ip o  de c r i s t a l ,  recrecido la tera lm ente  

y segûn la  d irecciôn  del e je  t e r n a r io ,  hasta dar seis brazos la t é r a le s  

que rodean el nücleo y uno ce n tra l  que sale  de é l ,  todos e l lo s  pa ra le lo s  

en tre  si y siguiendo la  d irecc iôn  [OOOlj, F ig .  5 . I . D .  Su genesis y evolu -  

ciôn temporal serân t ra tadcs  mâs ade lan te .  Aparecen emplazados ju s tô  

inmediatamente después del t ip o  C, a unos 3 mm de la  in te r fa s e ,  desarro-  

l lândose siempre en los ültimos estadios de la  exper iencia .

E; Nucleos m onocr is ta l inos ,  formados por pequenos c r is t a le s  de t ip o  rombo­

edro, con caras (40411 y un tamano no superior a 100/x, F ig .  5 . I . E .  Pre­

sentan contornos redoneados dando un aspecto externo de huso o grano 

de a r ro z .  En c ie r to s  casos, estos han evolucionado hacia la s ig u ie n te  

morfologia (F ig .  5 . 1 . F . ) ,  en la que se ha producido un recrecim iento  

sobre el nùclec i m c i a l ,  conservândose la  forma externa de huso.

F: B a r r i t a s  p a ra le las  y lobuladas, c o n s t i tu id as  por los nûcleos a n te r io r e s ,

sobre los cuales se ha producido un recrecim iento de f ib ra s  p o l i c r i s t a ­

l in a s ,  pa ra le las  en tre  si y al e je  3 del nücleo, F ig . 6 . 1 . I . ;  en g e nera l ,  

estas f ib r a s  presentan etapas de crec im iento d i fe re n te s ,  lo que condi-  

ciona la  apar ic iôn  de un bandeado perpendicu lar  a la  d irecciôn  de a la rg a -  

miento del agregado, dândole un aspecto externo de una barra lobulada  

de secciôn c i r c u la r .  El tamano de estos agregados o s c i la  en tre  0 .4  y 

0 .5  mm. Su emplazamiento dentro de la  columna de d i fus iôn  se encuentra  

en una zona situada a 5 ô 1 0  mm de la  in te r fa s e  gel/CaCl^.

G: Agregados en gotas, formados por un conjunto de f ib ra s  p o l i c r i s t a l i n a s

dispuestas en torno a su nücleo ce n tra l  en forma de dos gotas unidas
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por sus v e r t i c e s .  F ig .  6 . 1 . 1 ,  presentan una secciôn c i r c u la r  y se h a l la n  

emplazadas en la  F .P . a unos 7 -  9 mm de la  in te r fa s e  ge l /C aC l^ .

H; Agregados t r ib lo b u la d o s ,  c o n s t i tu id o s  por un nücleo c e n tra l  s im i la r  al  

de los an ter io res  sobre cuyos extremos se désarro i Ia n ,  siguiendo la  

d ire c c iô n  del e je  3, seis  ramas o haces const i tu idos  por el mismo t ip o  

de ac icu las  p o l i c r i s t a l i n a s ,  re p a r t id a s  en dos grupos de t r è s ,  g irados  

e n tre  si 60° y con ângulos en tre  cada rama de 1 2 0 ° ,  es d e c i r ,  s iguiendo  

exactamente una s im etr ia  del t ip o  3 ,  F ig .  6 . I . J .  Al igual que los a n te ­

r i o r e s ,  estos agregados pueden presentar  un bandeado de las ac ic u la s  

perpend icu lar  al e je  de a largamiento de estas . Este t ip o  m orfo lôgico  

aparece en una zona situada a unos 18 mm de la  in t e r f a s e ,  constituyendo  

el in i c i o  de la  zona de mayor p r e c ip i ta c iô n  ( F . P . ) ,  dentro de la  columna 

de d i fu s iô n .

I :  Agregados en d iabo lo ,  constituyen e l p r in c ip a l  t ip o  de p rec ip i tad o s  p ré ­

sentes en la  F .P . ocupando una zona de la  columna situada aproximadamente

a 25 mm de la  in te r fa s e .  Estân formados por dos conos huecos unidos por 

sus v e r t i c e s ,  de f ib ra s  p o l i c r i s t a l i n a s  p a ra le las  en tre  si y con bandeado 

conoéntrico perpendicu lar  a la  d i rec c iô n  de alargamiento de e s ta s ,  F ig .

6 .1 .  K y L. Su nücleo ce n tra l  es probablemente m onocr is ta l ino  c o in c id ie n -  

do su o r ien tac iôn  con la  de alargamiento del agregado. En algunos casos 

aparecen morfologias co ns t i tu idas  por varios conos imbricados e n tre  s i ,

J: Romboedros en p ina, const i tu idos  por monocrista les con caras planas que

presentan las a r is ta s  curvadas, F ig .  6 . 1 . G. Pueden seguir una evoluciôn

temporal hacia morfologias de aspecto e s f e r u l i t i c o ,  como se verâ mâs 

ad e lan te .  Aparecen emplazados a lo largo de toda la  zona de F .P .  pudiendo 

l l e g a r  a tener un tamano de 1 mm. Dado que crecen en la  misma zona que
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los agregaaos de t ip o  F y H, pueden crear zonas de "sombra" a su a lred e-

dor,  impidiendo el d e s a r ro l lo  de otras m orfologias.

K: E s fe r u l i t o s ,  formados a p a r t i r  de agregados f ib rosos en diabolo o g a v i -

1 1 a; son p o l i c r i s t a l in o s  y con un c la ro  bandeado concéntrico perpendi­

c u la r  a la  d irecc iô n  de alargamiento de las f ib r a s .  Aparecen emplazados 

al f i n a l  de la  F . P . ,  a unos 30 mm de la  in te r fa s e ,  siendo el ul t imo t ip o  

m orfolôgico de la  secuencia e s p a c ia l ,  F ig .  6 . I .M .

De todas las morfologias d e scr itas  anter iorm ente,  

cabe senalar  que todas e l l a s  aparecen relac ionadas en mayor o menor grado

por la  presencia  de romboedros ( 1 0 1 1 1  en su e s tru c tu ra ,  asî como por la  sime­

t r i a  de t ip o  3.

Ademâs de estos, pueden aparecer en algunas expe­

r ie n c ia s  otros t ip os  morfolcgicos s im i la re s ,  no citados aqui dado su ca rac ter  

puntual y no r e p e t i t i v o .

En la  F ig .  6 . 1 . ,  se puede observar toda la  secuen­

c ia  espacial compléta, con las d i fe re n c ia s  morfolôgicas ya de scr i ta s  y s i t u a ­

das aproximadamente segûn su emplazamiento dentro de la  columna de d i fus iôn  

desde la  rama del CaClg hacia  la  rama del NagCO^.

6 .3 .  SECUENCIAS TEMPORALES DE CRECIMIENTO.

A d i fe r e n c ia  de la  secuencia morfolôgica es p a c ia l ,  

donde se r e f l e j a n  los d i fe r e n te s  t ip os  morfolôgicos ré s u l tan tes  al f i n a l  del 

tiempo de ex per ien c ia ,  en las secuencias temporales de crec im iento veremos 

como evoluciona en el tiempo cada uno de estos, hasta l l e g a r  a la  morfologia  

f i n a l .



18 3

En este apartado se c i t a r â n  unicamente aquel los  

t ip os  que muestran una cl ara evoluciôn morfolôgica a lo largo del tiempo,  

quedando obviados los que solo presentan un aumento de tamano sin  apenas cam- 

bio m orfo lôg ico .  Asîmismo, el orden seguido para la  descr ipc iôn  de cada una 

de las secuencias sera el mismo u t i l i z a d o  en la  secuencia m orfo lôg ica  espa­

c i a l ,  es d e c i r ,  desplazândonos desde la  in te r fa s e  C aC l^ /g e l  hac ia  la  rama 

del Na^COg (F ig .  6 . 1 . ) .

5 . 3 . 1 .  AGREGADOS EN CORONA.

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

columna de gel inmediata a la  in t e r f a s e  g e l /C a C lg ,  in ic ia lm e n te  como rombo­

edros (1 0 1 1 1 ,  (F ig .  6 . 2 . A . ) .  A medida que aumenta su tamano se produce un 

fenômeno de formaciôn de caras n o -s ingu lares  o caras curvas, en la  zona del 

c r i s t a l  que corresponderîa  con caras pr ism ât icas  (lOToi o de romboedro (40411,  

dando como resu ltado un c r i s t a l  de caras curvas c o n s t i tu id o  por dos zonas 

bien d e f in id a s :  6  caras planas de romboedro ( 1 0 1 1 1  y la  c i ta d a  banda l a t e r a l  

de caras curvas, aproximadamente p a r a le la  al e je  3 del c r i s t a l  ( F ig .  6 . 2 . B . ) .

A continuaciôn se produce un fenômeno de ahueca- 

miento de las caras planas ( l O T l l ,  que como explicaremos después, puede e s ta r  

re lac ionado con la  presencia  de la  m a tr iz  de s i l i c a t o  (F ig .  6 . 2 . C . ) ,  donde 

se observa un mayor d e s a r ro l lo  en las a r is t a s  que separan es te  t ip o  de ca ras ,  

siguiendo la  d irecc iô n  del e je  te r n a r io  y en la  f r a n ja  curva l a t e r a l ,  con 

un engrosamiento perpendicu lar  a es ta  d i re c c iô n ,  preferentemente concentrado  

en las zonas ocupadas por los pianos de s im e t r ia  del c r i s t a l  (F ig .  6 . 2 . 0 .  ) .

En el s ig u ie n te  paso é v o lu t iv e ,  se presentan mor­

fo lo g ias  or ig inadas a p a r t i r  de un d e s a r ro l lo  prédominante segùn la  d i re c c iô n
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del e je  t e r n a r io  (F ig .  6 . 2 . E . ) ,  observândose la  casi t o t a l  desaparic iôn  de 

las caras ( l O Ï l )  que permanecen como huecos entre cada grupo de t r è s  c o s t i l l a s  

que a su vez corresponden con las a r is t a s  que d e l im itan  las c i ta d a s  ca ras ,  

y presentando un gran d e s a r ro l lo  segûn la  ya c i tada  d i re c c iô n .  Estas acaban 

en su p a rte  c e n t r a l ,  es d e c i r ,  en el v é r t i c e  ocupado por el e je  3, en un brazo  

p o l i c r i s t a l i n o  que se désarroi la  segûn e s te ,  en ambos extremos del agregado. 

En las  zonas de crecimiento p re fe re n te  de la  banda l a t e r a l ,  que citamos con 

a n te r io r id a d ,  se reproduce el mismo fenômeno, apareciendo seis  ramas p o l i c r i s ­

t a l in a s  que se dé sarro i lan  p a ra le la s  a la  centra l  y por tan to  al e je  3 (F ig .

6 . 2 . F . ) .

El es tad io  f i n a l  de esta  evoluciôn es e l  agregado 

en corona, donde solamente se aprecian ya las s ie te  ramas formadas a p a r t i r  

de una zona ce ntra l  poco d e f in id a  (F ig .  6 . 2 . G . ) .  En es te caso ya se t r a t a  

claramente de un agregado p o l i c r i s t a l i n o ,  si bien con una ordenaciôn co nd i-  

cionada por e l  nücleo, ya que présenta continuidad ô p t ic a .  Su p o s te r io r  desa­

r r o l l o  apenas présenta cambios morfolôgicos, aumentando tan solo de tamano.

6 . 3 . 2 .  ROMBOEDROS AGUDOS

Se presentan a lo largo de prâcticam ente  toda  

la  zona de p rec ip i tad o s .  Aparecen in ic ia lm e n te  como romboedros de caras planas  

(F ig .  6 . 3 . A . ) ,  pasando posteriormente  a presentar  un progresivo encurvamiento  

de sus a r is ta s  (F ig .  6 . 3 . B . ) .  A continuaciôn , en la  zona c e n t r a l  de la s  caras  

planas del romboedro comienza a producirse un fenômeno de d e s a r ro l lo  y  a p i l a -  

miento de escalones de crecimiento 2-D con forma de cuna y p e r f i l  en arco 

gô t ico  (F o lk ,  1985), (F ig .  6 . 3 . C . ) .  Este proceso de ap i lam ien to  (F ig .  6 . 4 . ) ,  

détermina la  formaciôn de protuberancias sobre cada una de las caras planas  

del romboedro, lo que o r ig in a  un progresivo redondeamiento de la  forma ex terna
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del c r i s t a l ,  hasta l le g a r  ai es tad io  que se observa en la  F ig .  6 .3 .E .

En c ie r t o s  casos, puede aparecer en los momentos 

f in a le s  del proceso de c rec im ien to ,  una p re c ip i ta c iô n  p o l i c r i s t a l i n a ,  a l r e d e -  

dor del c r i s t a l  formado, orig inando una s e r ie  de capas concéntr icas externas  

alrededor de e s te ,  lo  que le  c o n f ie re  un aspecto externo de t ip o  e s f e r u H t ic o  

(F ig .  6 . 3 . F . ) .

6 . 3 . 3 .  AGREGADOS EN DIABOLO

Estos estân formados por una ser ie  de pasos évo lu ­

t iv e s  cuya secuencia de evoluciôn temporal es muy s im i la r  a la  c i ta d a  para  

la  evoluciôn espacial (F ig .  6 . 1 . ) .  Su zona de emplazamiento ocupa la  mayor 

parte  de la  F . P . ,  apareciendo los ûlt im os estadios del de sarro l lo  de la  zona 

mâs prôxima a la  rama de Na^CO^.

La evoluciôn temporal de es te  t ip o  de agregados 

pasa in ic ia lm e n te  por un nücleo de c a rac te r  m onocrista l ino co n s t i tu id o  por 

un romboedro. Los indices de este  c r i s t a l  no han podido ser determinados con 

e x a c t i tu d ,  dado su pequeôo tamaôo, si bien debe t r a ta r s e  de un romboedro agudo 

I4041> o.de combinaciones de e s te ,  con romboedros I l O l l )  y  10221) (F ig .  6 .5 .A -  

A ' ) .  Sobre es te  nücleo se produce un ap ilam iento de nuevas unidades, en forma 

de f ib r a s  p o l i c r i s t a l i n a s  que es tâ  condicionado tan to  por la  s im e t r ia  del 

romboedro ( 3 ) ,  como por la  presencia  de la  m atr iz  s i l i c a t a d a .  Este proceso 

dégénéra en Va formaciôn de los denominados "agregados t r i lo b u la d o s"  (F ig .  

6 . 5 . 8 . ) .

A p a r t i r  de es te  e s tad io ,  en e l  que aparecen dos 

grupos de t r è s  brazos o ramas que parten del nücleo, con ângulos de 1 2 0 * en tre  

e l l a s  y girados con respecto al o t ro  6 0 * ,  se produce un fenômeno de r e l le n o
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de las zonas in term ed ias ,  creciendo también estas en longitud hasta formar 

un agregado t r i lo b u la d o  f ib ro s o .  En e s te ,  el tarnano de c r i s t a l  es mucho mener, 

observândose bajo microscopia ôp t ic a  solamente f in a s  f ib ra s  p o l i c r i s t a l in a s  

(F ig .  6 . 5 . C . ) .  En estes agregades ya aparece claramente un bandeade cencén- 

t r i c o ,  cuyo origen y eveluciôn serân t ra ta d es  mâs adelan te .

La a n te r io r  m erfe leg ia  puede presentar asimisme, 

un désarroi le  mayor en las zonas s ituadas en tre  las ramas, hasta prod uc ir-  

se una colmataciôn de estas zonas in ic ia lm e n te  deprimidas y o r ig in a r  un agre­

gado formado por dos pirâmides t r ig o n a le s  huecas, unidas entre si por sus 

v e r t ic e s  (F ig .  6 . 5 . D . ) .

El s ig u ie n te  paso esta ca rac ter izad o  por un pro-  

gresivo redondeamiento del p e r f i l  t r ia n g u la r  del a n te r io r  estadio  hasta dar 

una m orfologîa b icôn ica  o en d iabolo  ( f i g .  6 . 5 . D ' . ) ,  de p e r f i l  c i r c u la r  y 

generalmente hueca, si bien en c ie r t o s  casos aparecen imbricados varios  conos 

en ambos extremes del agregado (F ig .  6 . 5 . E . ) .  La d i fe r e n c ia  entre un agregado 

del t ip o  0 y  o t ro  del t ip o  D ' , puede e s t r ib a r  en que se or ig inen a p a r t i r  

de nûcleos ligeraraente d i fe r e n t e s .

Los agregados en diabolo (O ' )  pueden evolucionar  

hacia  morfologias de g a v i l l a ,  en las que ambos conos del agregado comienzan 

a colmatarse y d é s a r ro i la rs e  1 ate ra lm e nte ,  presentando en todo momento bande- 

ado concéntrico (F ig .  6 . 5 . F . ) .  En un p o s te r io r  e s tad io ,  se puede producir  

un r e l le n o  de las zonas la t é r a le s  del agregado a n t e r io r ,  con un crec imiento  

r a d ia l  ig ual al que présenta e l  res to  de es te y  mostrando bandeado concéntrico  

en torno al nûcleo. Este proceso o r ig in a  morfologias e s f e r u l i t i c a s  (F ig .

6 . 5 . G . ) .

Es de destacar  que estos agregados estân c o n s t i -
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tu idos por ac icu las  p o l i c r i s t a l in a s  formadas por una sucesion de romboedros 

de aproximadamente 0 .2  siguiendo e l e je  3 de estos. Macrcscopicamente p re -  

sentan bandeado concéntr ico ,  estando formados los conos por tan solo  una f i n a  

lamina de estas agujas.

6 . 3 . 4 .  AGREGADOS ACICULARES LAMINARES

Estos son s im ila res  a los a n te r io r e s ,  si bien  

su proceso e v o lu t iv e  es d i fe r e n t e .  Se désarro i Ian preferenternente en tre  la  

in te r fa s e  gel/CaClg y el comienzo de la  zona de mayor p r e c ip i t a c io n  de la  

P.P . In ic ia lm en te  estân co nst i tu idos  por un nûcleo m o n o c r is ta l ino en "grano 

de arroz"  (F ig .  6 . 6 . A . )  sobre el cual se produce un d e s a r ro l lo  a c ic u la r  ( s i ­

guiendo preferenternente la  d irecciôn  del e je  c ) ,  de agujas laminares p o l i c r i s -  

t a l i n a s ,  cuya seccion présenta t rè s  c o s t i l l a s  separadas en tre  s i  120° (F ig .

6 . 6 . B . ) .  En los ultimos estadios de su d e s a r ro l lo ,  puede produc irse  un pro -  

gres ivo  aumento del taniaiio de estas a c icu las ,  apareciendo en c ie r t o s  casos 

romboedros ( 1 0 1 1 1  en crecimiento e p i tâ x ic o  con las laminas de las  agujas .  

También puede producirse un aumento en el numéro de agujas formadas, que se 

désarro i Ian segûn el e je  c de los c r i s t a le s  que las componen, ap ilandose para -  

le lamente  a sus e jes  de alargamiento (F ig .  6 . 6 . C . ) .

6 . 4 .  VELOCIDADES Y CINETICA DE CRECIMIENTO.

Dado que se ha re a l iz a d o  una observaciôn c o n t i -  

nuada bajo microscopia ô p t ic a ,  de los procesos ocurridos en la  columna de 

d i fu s iô n  a lo largo del tiempo de ex p e r ie n c ia ,  se han podido obtener d i f e r e n ­

tes  secuencias fo to g ra f ic a s  de var ios  t ip o s  de p r e c ip i ta d o s ,  en d i s t i n t a s  

etapas de su crec im iento .
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Si se t ienen en cuenta las espec ia les  c a r a c t e r îs -  

t ic a s  del aparato de c r i s t a l i z a c iô n  (p laça en "U") y el rnétodo de seguimiento  

del proceso de crecimiento (microscopia ô p t ic a ) ,  se pueden d i f e r e n c ia r  dos 

posib les s ituac iones de t rab a jo ;

a) seguimiento de agregados emplazados dentro del g e l ,

b) seguimiento de agregados crecidos en la  in te r fa s e  g e l / v i d r i o .

6 . 4 . 1 .  SECUENCIAS TEMPORALES DE CRECIMIENTO DE AGREGADOS CRECIDOS SOBRE LA 

INTERFASE GEL/VIDRIO.

In ic ia lm e n te ,  se ha eleg ido  la  segunda s i tu a c iô n ,  

ya que es ta nos permite una mejor ca l idad  ôp tica  en la  observaciôn del proce­

so, que se désarroi la  preferenternente en un piano (secuencias A ,B ,C ,D ,E  y

F ) .

En la  F ig .  6 . 7 . ,  se observa como pueden aparecer  

d i fe re n te s  t ipos  de agregados a favor de esta in t e r f a s e ,  segûn la  m orfo log îa  

y d isposic iôn i n i c i a l  dentro del g e l ,  del nûcleo al que pertenecen. Para cada 

una de las secuencias r e a l iz a d a s ,  se obtuvieron fo to g r a f ia s  en périodes de 

tiempo comprendidos en tre  2  horas y 1 d ia ,  obteniéndose f in a lm e n te ,  una vez 

terminado e l tiempo de ex per ien c ia ,  las medidas del crec im iento  de estos (en 

/*■) y su re la c iô n  con el tiempo. Estas medidas se r e a l iz a ro n  sobre la  d i re c c iô n  

de crecimiento de las  ac icu las ,  [OOOl].

En el caso de secuencias obtenidas sobre c r i s t a l e s  

0  agregados crecidos dentro del gel (secuencias G,H e I ) ,  las medidas se 

r e a l iz a ro n  también segûn la  d irecc iôn  [ 0 0 0 1 ] , que corresponderîa  con e l e je  

3 del romboedro {1011),  morfologîa  base de estos p re c ip i ta d o s .

A continuation  se describen algunas de las secuen-
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cias obtenidas en la  zona de in te r fa s e  g e l / v i d r i o ,  acotnpanànoose cada una 

de e l l a s  con un esquema de su désarro i 1 o temporal y g r â f ic a s  de 1 as medidas 

de crec im iento  rea l iza d as  sobre es tas .

Secuencia A: Corresponde a un agregado a c ic u la r  situado en e1 f r e n t e  de la  

zona de p rec ip itado s  niâs proximo a la  rama del Na^CO^, del t ip o  que se observa  

en la  F ig .  6 . 7 . 8 .  Présenta un p e r f i l  c i r c u la r  y es prooucto del c re c im ie n to  

de un agregado p a ra le lo  situado in ic ia lm en te  dentro del g e l ,  de forma perpen­

d ic u la r  a la  s u p e r f ic ie  del v id r i o ,  impactando al crecer centra  él (zona negra 

c e n t r a l )  y désarroilândose posteriormente de forma r a d ia l  en to rn o  a es te  

nûcleo c e n t r a l .  Se ha elegido una secuencia fo to g râ f ic a  r e p r e s e n ta t iv a  dentro  

de la  t o ta l id a d  de fo tos  rea l iza d as  (F ig .  6 . 8 . ) ,  donde se observan d i fe r e n t e s  

estadios del crec im iento .  En la  F ig .  6 . 9 . ,  aparecen también d i fe r e n te s  e s t a -  

dios e v o lu t iv o s ,  pero con in te rva lo s  de 1 d ia  en tre  s i ,  las f lé ch a s  ind ican  

las d irecciones de crecimiento del agregado.

A p a r t i r  de las fo to g ra f ia s  r e a l iza d a s  a n t e r i o r -  

mente se ha obtenido la  g râ f ica /s ecu en c ia  de la  ve locidad de c re c im ie n to ,  

en funciôn del tiempo (F ig .  6 . 1 0 . A . ) ,  donde se observan los datos del c r e c i ­

miento ( e n  / * / d i a )  segûn la  d irecciôn  [ 0 0 0 1 ] de los c r i  s ta le s  o la  d i r e c -  

ciôn de mâximo alargamiento de la  agujas que componen el agregado, con resp ec­

te  al tiempo en d ia s .  El c o e f ic ie n te  de co rre la c iô n  l in e a l  para estos datos

es de 0 .998 y la  velocidad media de crec im iento de 39 / * / d î a .  En 8 , aparece
2

la  g r â f ic a  correspondiente a 1 / t ,  con un c o e f ic ie n te  de c o rr e la c iô n  l i n e a l  

de 0.995.

Secuencia 8 : Corresponde a un agregado a c ic u la r  situado en la  misma zona que 

e l a n te r io r ,  del t ip o  que se observa en la  F ig .  6 . 7 . 0 .  Présenta t r è s  ramas 

orig inadas por el impacto contra el v id r i o  de un agregado t r i lo b u la d o ,  también
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Fig. 6 . 8 . Secuencia fo to g râ f ic a  rep resenta t iva  de la  evoluciôn temporal 

de un ACMI crec ido sobre la  in te r fa s e  g e l / v i d r i o .  Tiempos de 

secuencia: A = 0; B = 3; C = 5; D = 7; E = 10 y F = 19 

d ias .  s .b .  = banda de mayor tamano del c r i s t a l .
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F ig .  6 .9 .  Evoluciôn d i a r i a  del crecimiento del ACMI correspondiente a 

la  secuencia A con el tiempo.

Tiempos de observation: a = 0 ; b = 3 ; c = 4 ; d = 5 ;

e = 5 ;  f = 7 ;  g = 8  ; h = 9 ;  i - 1 0 ;  j  = 11 ;

k = 12 y 1 = 19 d ia s .  (Fléchas = d irecc iones  de c re c im ie n to )
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Fig .  6 .1 0 .  (A) Representaciôn l / t  de la  evoluciôn del crecimiento  

del ACMI de la  secuencia A, en funciôn del tiempo.
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Fig . 6 .1 0 .  (B) Representaciôn 1 / t  del a n te r io r .
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situado in ic ia lm en te  perpendicu lar  a es te .

La secuencia fo to g râ f ic a  e le g id a  aparece en la  

F ig .  6 . 1 1 . ,  cuyos in te rv a lo s  de tiempo se rauestran al p ie  de es ta  f ig u r a .  

En la  F ig .  6 .1 2 .  aparecen las zonas crecidas en in te rva lo s  d i a r i o s ,  pudiéndose 

observar choques entre d i fe r e n te s  agregados en crec im iento y un progresivo  

re l le n o  de los espacios situados en tre  las ramas del agregado.

En la  F ig .  6 . 1 3 . A, aparece e l  g r â f ic o  de v e lo c id a -  

des de crec im iento obtenido en esta secuencia, con un c o e f ic ie n te  de c o r r e la ­

ciôn l in e a l  en los datos de 0 .999 y una velocidad media de c re c im ie n to ,  segûn 

[0001] , de 5 1 .8 y u /d ia .  En B se muestra e l  g râ f ico  1 ^ / t ,  con un c o e f ic ie n te  

de c o rre la c iô n  l in e a l  de 0 .9 87 .

Secuencia C: Corresponde con un agregado a c ic u la r ,  semejante a los a n te r io r e s ,  

emplazado en la  misma zona y del t ip o  que aparece en la  F ig .  6 . 7 . A. En este  

caso se t r a t a  de un agregado que aparece dispuesto para ie lamente a la  super­

f i c i e  de la  in te r fa s e  g e l / v i d r i o  y en contacte  con e s ta .  Este agregado se 

désarro i la  en forma de dos abanicos opuestos en cuya evoluciôn temporal se 

produce un engrcsamiento l a t e r a l ,  produciendo dos "ojos" l a t é r a le s  que pueden 

l l e g a r  a r e l le n a r s e  to ta lm ente  (F ig .  6 . 1 4 . )  resultando f in a lm en te  un contorno  

c i r c u l a r ;  es te fenômeno sera t ra ta d o  en d e ta l l e  mâs ad e lan te .  En la  F i g .  6 .1 5 .  

se observa el crecimiento d i a r i o  de es te agregado. Los datos r e l a t i v e s  a su 

crec im ien to ,  aparecen en la  g r â f ic a  de la  F ig .  6 .1 6 .A, presentando un c o e f i ­

c ie n te  de de corre lac iôn  l in e a l  de 0 .998 y una velocidad media de crec im ien to  

de 43 .5  /k /d 1 a .  En B, se observa la  g r â f ic a  1 ^ / t  de estas medidas, con un 

c o e f ic ie n te  de corre lac iôn  de 0 .9 92 .

Secuencia D: Corresponde a va r ios  agregados s im ila res  al t ip o  que aparece 

en la  F ig .  6 .7 .C .  Se encuentran emplazados en la  zona de F .P .  mâs prôxima



F ig , 5 .1 1 . Secuencia B. D ife re n te s  estad ios de crec im iento  del agrega­

do, a 1 o largo  del tiempo de ex p e rie n c ia .

A = 0; B = 1 ; C = 3; D = 6 ; E = 9; F = 13 dias
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F ig . 6 .1 2 . Evoluciôn d ia r ia  del c rec im ie n to  del ACMI co rresp on d ien te  a 

la  secuencia B.

T ie m p o s  d e  o b s e r v a c iô n ;  a = 0 ; b = l ;  c  = 2 ; d = 3 ;  

e  = 4 ;  f  = 5 ;  g = 6 ; h = 7 ;  i = 8 ;  j  = 9 y

k = 13  d i a s .  ( F lé c h a s  = d i r e c c i o n e s  d e  c r e c i m i e n t o ) .



F ig . 6 .1 3 . (A) Representaciôn 1 / t  de la  evoluciôn del crecim iento  

con el tiempo en el ACMI de la  secuencia B.
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Fi g.  6 .13 .  (B) Representaciôn 1 / t  del a n t e r i o r .



F ig .  6 .1 4 .  S ecu enc ia  C. D ife r e n te s  e s ta d io s  de c r e c im ie n to  d e l ag regad o  

a lo  la rg o  de lo s  s ig u ie n te s  tiem p o s de e x p e r ie n c ia .

A =  0 ; B =  1; C =  3 ; D =  4 ; E = 7; F =  10 d ia s .
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F i g ,  6 . 1 5 .  E v o lu c iô n  d i a r i a  d e l  c r e c i m i e n t o  d e  un ACMI c o r r e s p o n  

d i e n t e  a l a  s e c u e n c ia  C .

T ie m p o s  d e  o b s e r v a c iô n :  a = 0 ;  b = l ;  c = 2 ;

d = 3 ;  e  = 4 ;  f  = 5 ;  g = 6 ;  h = 7 ; i = 8 j  

j  = 9  y  k = 10  d i a s .  ( F lé c h a s  = d i r e c c i o n e s  d e l  
c r e c i m i e n t o ) .
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F ig . 6 .1 6 . (A) Representaciôn l / t  de la  evoluciôn del c rec im ien to  

con e l tiem po, en el ACMI de la  secuencia C.
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10000

B

Fig. 6 .16. (3) Representaciôn 1^/t del an te rio r.
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a la rama del Na^CO^. En la  secuencia fo to g râ fic a  de la  F ig . 6 .1 7 . ,  se observa 

la  e x is te n c ia  de nûcleos de d ife re n te s  tip o s  que se d é s a rro ila n  rad ia lm ente  

hasta producirse choques en tre  los agregados y un re lle n o  to ta l  de los espa­

cios ex is te n te s  en tre  e l lo s ,  dando fin a lm en te  un tap izado en mosaico con f i - 

bras orien tad as en m u ltip le s  d ire c c io n e s .

En la  F ig . 6 .1 8 , se observa e l d é s a rro ilo  d ia r io  

de cada uno de estos agregados, asi como las d ireccio nes de crec im ien to  de 

las d ife re n te s  zonas de es to s . De la  representaciôn  g râ f ic a  de los datos de 

crec im ie n to , que aparece en la  F ig . 6 .1 9 . ,  se ha deducido un c o e fic ie n te  de 

c o rre la c iô n  l in e a l para e l lo s  de 0 .997  y una ve locidad media de crec im ie n to  

de 4 0 .5 /M -/d ia . En B aparece la  g r â f ic a  1 ^ / t  de estos mismos datos, con un 

c o e fic ie n te  de c o rre la c iô n  de 0 .9 9 2 .

Secuencia E: obtenida sobre un agregado p o l ic r is ta l in o  s im ila r  al que se 

observa en la  F ig . 6 .7 .E , donde e l nûcleo ce n tra l se o r ie n ta  para le lam ente  

y en contacte con la  in te r fa s e  g e l /v id r io .  El emplazamiento de estos agregados 

dentro de la  columna de gel se s itu a  en una zona mâs prôxima a la  rama del 

CaClg, estando co n s titu id o s  por a c icu las  lam inares formadas a p a r t i r  de caras  

de romboedro ( l O Î l ) y  (1 1 2 1 ). En la  F ig . 6 .2 0 . ,  se observa una secuencia fo to ­

g râ f ic a  del c rec im ie n to , donde se puede a p re c ia r como este  se concentra p r io -  

r ita r ia m e n te  segûn la  d ire c c iô n  [QOOlJ de los c r i s ta le s , paralelam ente a la  

d irec c iô n  de maxima elongaciôn del nûcleo c e n tr a l.  Cada una de las agujas  

se puede d iv id i r  en v a r ia s , a medida que avanza el c rec im ie n to , pudiendo p ro ­

ducirse asimismo fenômenos de ap ilam ien to  la te r a l en tre  agujas. Los datos 

del crecim iento  aparecen re fle ja d o s  en la  F ig . 6 .2 1 .A, presentando un c o e f i ­

c ie n te  de c o rre la c iô n  l in e a l de 0 .9 85  y una ve locidad media de crec im ien to  

de 33.4 y * ./d ia . En B se observa la  g râ f ic a  l ^ / t  de estos mismos datos , con 

un c o e fic ie n te  de c o rre la c iô n  lin e a l de 0 .9 5 6 .
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F ig . 6 .1 7 . Secuencia D. D ife re n te s  estad ios de crec im ien to  del agregado 

a lo  largo de los s ig u ie n te s  tiempos de e x p e rie n c ia . 

a = 0; b = 1 ; c = 3; d = 5; e = 6 ; f  = 10 d ia s .
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F i g .  6 . 1 8 .  E v o lu c iô n  d i a r i a  d e l  c r e c i m i e n t o  d e  un ACMI c o r r e s p o n  

d i e n t e  a l a  S e c u e n c ia  0 .

T ie m p o s  d e  o b s e r v a c iô n ;  a * 0 ;  b = l ;  c = 2 ;  

d = 3 ;  e  = 4 ;  f  = 5 ;  g = 6 ;  h = 7 ; i  = 8  ; 
j = 9 ;  k = 1 0 y  1 = 1 3  d i a s .  ( F lé c h a s  = d i r e c c i o  
n é s  d e  c r e c i m i e n t o ) .
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F ig . 5 .1 9 . (A) Representaciôn 1 / t  de la  evoluciôn del crec im ien to  

con el tiem po, en e l ACMI de la  secuencia 0.
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B

Fig. 6.19. (B) Representation 1 / t  del an te rio r.



F ig . 6 .2 0 . Secuencia E. D ife ren tes  estad ios de crec im iento  del agregado, a

lo largo  de los s ig u ien tes  tiempos de exp erien c ia : A = 0 ; B = 3 ;

C = A ;  0 = 5 ;  E = 10 y F = 11 d ia s .
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F i g .  6 . 2 1 .  (A )  R e p r e s e n t a c iô n  1 / t  d e  l a  e v o lu c iô n  d e l  c r e c i m i e n t o  c o n  

e l  t ie m p o ,  e n  e l  ACMI d e  l a  S e c u e n c ia  E .

B
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F ig . 6 .21. (8) Representaciôn 1 / t  del a n te rio r.



212

Secuencia F : Corresponde a un agregado f ib ro s o -ra d ia l que no présenta i n i c i a l ­

mente bandeado. Su d is p o s itio n  es s im ila r  a la  que aparece en la  F ig . 6 . 7 . A, 

con e l nûcleo ce n tra l dispuesto paralelam ente y en contacte con la  s u p e r fic ie  

de la  in te r fa s e  g e l /v id r io ,  désarro ilândose preferentem ente segûn ambos e x tre ­

mes de este nûcleo. El emplazamiento de este agregado se s itu a r ia  en la  zona 

c e n tra l de la  F .P . Su c o n s t itu tio n  esta basada en e l d é s a rro ilo  y ap ilam ien to  

de ac icu las  p o l ic r is ta l in a s  formadas por romboedros. En la  F ig . 6 .2 2 . aparece 

su secuencia temporal de c re c im ie n to , donde se puede observar su d é s a rro ilo  

segûn el e je  de alargam iento de las ac icu las  y por ap ilam ien to  la te r a l de

e s ta s . El d é s a rro ilo  d ia r io  de es te  agregado se muestra en la  F ig . 6 .2 3 .

Los datos de la  ve locidad de crec im iento  aparecen 

en la  F ig . 6 .2 4 . En A, se observa la  g râ f ic a  1 / t  con un c o e fic ie n te  de c o rre ­

lac iô n  l in e a l de 0.987 y en B, se muestra 1 ^ /t  con un c o e fic ie n te  de 0 .9 9 0 .  

La ve locidad media de crec im iento  deducida en es te  caso es de 1 1 0 / i /d ia .

Tal y como se ha d icho , este agregado no présenta

in ic ia lm e n te  bandeado, si bien en los û ltim os estad ios de la  e x p e rie n c ia , 

su crec im ien to  s i presentô un bandeado concéntrico igual a l que muestran los  

agregados anteriorm ente d e s c rito s . La presencia o ausencia de bandeado puede 

ser expHcada en base a la  re la c iô n  e x is ta n te  en tre  e l tran sp o rte  de m ate ria  

y la  ve locidad de p re c ip ita c iô n . Un e fec to  de esta re la c iô n  serâ la  ve locidad  

de crec im iento  del agregado, de cuyo va lo r dependerâ la  formaciôn del bande­

ado. Asi pues, para velocidades de crec im iento  a lt a s ,  e l c rec im ien to  observado 

serâ de t ip o  continuo, s i bien debe es ta r basado en la  formaciôn de un m icro- 

bandeado no observable m icroscôpicam ente, incluso con e l uso de M .E.B; m ien- 

tra s  que para velocidades de crecim iento  menores, se produce un bandeado 

observable incluso macroscôpicamente.



F ig . 6 .2 2 . Secuencia F. D ife re n te s  es tad ios de c rec im ie n to  del agregado, 

a lo largo de los s ig u ie n te s  tiempos de e x p e r ie n c ia :

A = 0 ;  B = 2 3 ; C = 2 9 ; D = 3 5 ; E = 4 7  y F = 5 4  horas.
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F i g .  6 . 2 3 .  E v o lu c iô n  d i a r i a  d e  un ACMI s i n  b a n d e a d o , c o r r e s p o n  

d i e n t e  a  l a  S e c u e n c ia  F .
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F i g .  6 . 2 4 .  (A )  R e p r e s e n t a c iô n  1 / t  d e  l a  e v o lu c iô n  d e l  c r e c i r a i e n t o  

c o n  e l  t i e m p o ,  e n  e l  ACM I d e  l a  S e c u e n c ia  F .

xlo'^

B
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F ig . 6 .24 . (B) Representaciôn 1 ^ /t del a n te rio r.
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Este fenômeno esta  basado en la  e x is te n c ia  de 

un comportamiento o n d u la to rio  en el proceso de crecim iento de c r i s ta le s  en

g e les , que ya ha sido apuntada por G arc ia -R u iz e t a l .  (1985) y Dominguez e t  

a l .  (1 9 8 5 ).

6 .4 .2 .  SECUENCIAS TEMPORALES DE CRECIMIENTO DE AGREGADOS OBTENIDOS DENTRO

DEL GEL.

Como ya se ha dicho an teriorm ente , una prim era  

p o s ib ilid a d  de es tud io  de la  c in é tic a  de crec im iento  y evoluciôn m orfo lôgica  

temporal de los p re c ip ita d o s , es e l seguimiento mediante m icroscopîa ô p tic a

de agregados y monocri s ta le s  emplazados dentro  de la  columna de g e l.

En este caso se presentan secuencias de crec im ien ­

to  de monocri s ta le s  (romboedros) y agregados de va rie s  de estos (" p if ia s " ),  

teniendo en cuenta que la  c a lid a d  ô p tic a  que se obtiene mediante la  observa- 

ciôn bajo m icroscopîa es siempre menor a la  lograda en e l caso a n te r io r .

Secuencia G: R ealizada sobre un m onocristal con caras planas de romboedro

agudo de a r is ta s  curvas y sobre las cuales comienzan a d é s a rro ila rs e  esca lo - 

nes de crec im ien to  de contorno s im ila r  a "arcos gôticos" (F o lk , 1985). En 

la  F ig . 6 .2 5 . ,  se observa la  evoluciôn de estas caras planas hacia formas 

escalonadas, que co n fie re n  a l c r is t a l  un p e r f i l  casi e s fe r u l î t ic o .

Los datos del crec im iento  segün la  d irec c iô n

[0 0 0 1 ), que aparecen en la  F ig . 6 .2 6 .A, muestran un c o e fic ie n te  de c o rre la c iô n

lin e a l de 0.957 y una ve locidad  media de crec im iento  de 78.5 / * / d î a .  En B se 

muestra la  g râ f ic a  1 ^ /t ,  con un c o e fic ie n te  de co rre la c iô n  de 0 .9 86 .

Secuencia H; Muestra un agregado de vario s  monocri s ta les  como e l anteriorm ente

d e s c r ito , en forma de e s t r e l la ;  siguiendo la  evoluciôn temporal que aparece
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F ig . 6 .2 5 . Secuencia G. D ife re n te s  estad ios de crec im iento  de un romboedro 

agudo, a lo  la rg o  de los s ig u ien tes  tiempos de e x p e rie n c ia ;  

A = 0 ;  8 = 2 ;  C = 3 ; 0 = 6 ;  E = 12 y F = 1 3  d ia s .
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F ig . 6 .2 6 . (A) Representaciôn 1 / t  de la  evo luciôn  del crem iento con 

el tiem po, del c r is t a l  de la  Secuencia G.
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Fig . 6 .26 . (B) Representaciôn 1 / t  del an te rio r.
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en la  F ig . 6 .2 7 . ,  se observa la  form aciôn de plaças ta b u la re s  de p e r f i l  en

"arco g é tic o " . El estad io  f in a l  es una m orfo lo g ia  p s e u d o e s fe ru lit ic a , observa­

b le  en es ta  misma f ig u ra .

Los datos de crec im ien to  para e s ta  secuencia ,

dada la  d i f ic u l ta d  de asociar las medidas a una d ire c c iô n  c r is t a lo g r â f ic a  

C la ra , deben ser tornados con las debidas réserva s , si b ien el v a lo r  obten ido  

en medidas d iam étra les  del agregado dan una ve locidad de crec im ie n to  media 

del orden de 1 0  / * /d îa .

Secuencia I : Se observan en e l l a  dos t ip o s  m orfolôgicos bien d ife re n c ia d o s ,

por una p a rte , un agregado en "pifSa" y por o t ra ,  un agregado a c ic u la r  en 

" b a r r i ta  lo b u lad a". El agregado en "p iô a " , como ya se ha d icho , e s ta  c o n s t i-  

tu id o  por va rio s  romboedros mac1 ados e n tre  s i ,  con gran d é s a rro ilo  de e s c a lo -  

nes de crec im ien to  en "arco g ô tic o " . El agregado en " b a r r i ta  lo b u la d a " , como 

se e x p lic ô  en c a p itu lo s  a n te r io re s . es ta  formado por a c icu las  p o l ic r is t a l in a s  

alargadas segün la  d irecc iô n  [Q O Oll. En la  F ig . 6 .2 8 . se observan d ife re n te s  

estad ios de crecim iento  de ambos agregados apreciândose un co n s id erab le  aumen- 

to  en e l tamaôo del agregado en "p iô a " , m ientras que apenas se observa c r e c i ­

miento en la  " b a r r ita " ;  es te  fenômeno se produce siempre en la  zona prôxima 

a un c r is t a l  o agregado en "p in a" , creândose una f r a n ja  de "sombra" a su a l r e -  

dedor, en la  que apenas se produce d e s a rro llo  de o tros p re c ip ita d o s . Al ig u a l 

que en la  secuencia a n te r io r , a medida que avanza e l crec im ien to  del agregado 

en "p in a " , se produce un progresivo redondeamiento de su m o rfo lo g ia  ex te rn a  

desembocando en una forma p s e u d o e s fe ru litic a .

La ve locidad de crec im ien to  ob ten ida para es te

agregado es de 1 9 . 7 / i /d ia ,  habiéndose re a liz a d o  las  medidas sobre una lin e a

d iam etra l del agregado y por ta n to  s in  ningùn t ip o  de re la c iô n  con alguna



m

I

i

F ig , 6 .2 7 . Secuencia H. D ife re n te s  es tad io s  de crec im ie n to  del agregado, a lo  largo  

de los s ig u ie n te s  tiempos de e x p e rie n c ia ; A = 0 ; B = 3 ; C = 6 ; 0 = 1 1  

E = 14 y F = 35 d ia s .
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F ig . 6 .2 8 . Secuencia I .  D ife re n te s  estad ios de crec im ien to  de un agregado 

en "pina" a io  la rg o  de los s ig u ie n te s  tiempos de e x p e r ie n c ia :  

A = 0 ;  8  = 2 ;  C = 5 ;  0 = 9 ;  E = 12 y F = 13 d ia s .
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d irec c iô n  c r is ta lo g r â f ic a .  Asi pues, también deben ser tornados con las c o n s i- 

guientes réservas, los datos de los c o e fic ie n te s  de co rre la c iô n  lin e a l para  

las g râ f ic a s  l / t  y 1 ^ / t ,  que fueron de 0 .977  y 0 .9 8 7 , respectivam ente.

Los datos obtenioos a p a r t i r  oe las secuencias 

re a liz a d a s , siempre en gel de S i l ic e ,  vienen re fle ja d o s  en la  Tabla 6 .1 ,  donde 

aparecen es tas , los c o e fic ie n te s  de c o rre la c iô n  lin e a l que presentan las g râ ­

f ic a s  l / t  y l ^ / t  de cada una de e l la s ,  la  ve locidad de crecim iento  media y 

el emplazamiento dentro del d is p o s it iv e  experim ental de los agregados o c r is -  

ta le s  sobre las que se re a liz a ro n .

En la  c ita d a  ta b la ,  se han in c lu id o  los datos 

de crecim iento  de un romboedro (10111 obtenido en geles de T .M .S ., al o b je to  

de poder es tab lecer re la c io n e s  en tre  los procesos de crecim iento  présentés  

en un gel y o tro .

A la  v is ta  de los datos que aparecen en es ta  ta b la , 

se puede comprobar la  d ife re n te  re la c iô n  que e x is te  en tre  los va lores  del 

c o e fic ie n te  de c o rre la c iô n  l in e a l obtenidos en la  representaciôn de 1 versus 

t  y de 1^ versus t ,  para las  d ife re n te s  secuencias. A s i, en A,B,C,D y E, los 

valores para l / t  son siempre mayores que los correspondientes a 1^ / t ,  m ientras  

que en las secuencias F ,G ,H ,I y T .M .S ., los va lo res  de l / t  son siempre menores 

a los que corresponden a 1 ^ / t .  Este hecho puede ser explicado si se observan 

por una p a rte , los tip o s  de p rec ip itad o s  a los que corresponden estos dos 

grupos de secuencias y por o t r a ,  a las condiciones obtenidas en las e x p erien - 

cias re a liza d a s  en el C a p itu le  4 .

Asi pues, en p rec ip itad o s  que presentan un mayor 

in d ice  de c r is ta l in id a d ,  como ocurre con e l romboedro de C a lc ita ,  crecido  

en gel de T .M.S. o con los romboedros agudos, agregaoos en "pina" y agregados
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ac ic u la re s  sin banoeado {secuencias T .M .S ., I,H ,G  y F) e l c rec im iento  sigue  

una evo luciôn  mas lin e a l (mayor c o e fic ie n te  de co rre la c iô n  lin e a l 1 ^ / t ) ,  lo  

que in d ic a  que se t r a ta  de un proceso dominado por el tran sp o rte  por d ifu s io n .

Los p re c ip ita d o s  con un menor in d ice  de c r i s t a l i -  

n idad , p e rten ec ien tes  al grupo de los ACMI (secuencias A,B,C,D y E ), presentan  

una tendencia  mas d is ta n te  del comportamiento lin e a l (menor c o e fic ie n te  de 

c o rre la c iô n  lin e a l en 1 ^ / t ) ,  lo  que in d ica  que el proceso dominante no sera  

la  d ifu s iô n , estando este condicionado por la  presencia de in te r fe re n c ia s  

producidas por la  e x is te n c ia  en mayor o menor graoo de la m atriz  s i l ic a ta d a .

6 .5 .  FORMACION DEL BANDEADO

Como se puede deducir de lo an teriorm ente expues- 

to ,  la  m orfo log ia  de los ACMI de CaCO^ obtenidos en gel de S i l ic e  mâs idônea 

para r e a l iz a r  un estud io de la  c in é t ic a  de crecim iento  de es to s , es la  de 

agregados en g a v i l la .

Estos agregados presentan una d is tr ib u c iô n  y mor­

fo lo g ia  no c r is ta lo g r â f ic a ,  en ramas con forma de "haz de espigas" (Sheaf 

o f wheat) o " g a v illa "  (F ig . 4 .1 2 ) ,  que si se désarro i la en la  in te r fa s e  g e l /  

v id r io ,  toman la  ap arienc ia  de doble abanico (F ig . 6 .2 9 .A ).

Tal y como se verà mâs ad e lan te , los agregados 

a c ic u la re s  de CaCO  ̂ obtenidos se pueden d ife re n c ia r  en trè s  t ip o s , de los 

cuales solo uno présenta bandeado co n cé n trico . A continuaciôn son expuestas 

las p r in c ip a le s  c a ra c te r is t ic a s  te x tu ra le s  que este tip o  présenta asi como 

las posib les  h ip ô tes is  sobre la  form aciôn del bandeado.

Como se puede observer a p a r t i r  de un estud io
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de m icroscopîa ô p tic a , este t ip o  de agregados de m orfo log ia inducida présenta  

un c la ro  bandeado concéntrico ta n to  en los crecidos dentro del gel (g a v i l la  

0  d ia b o lo ), como en los que se désarro i 1 an en la  in te r fa s e  g e l /v id r io  (doble  

abanico). Si son observados mediante MEB se puede ver con c la r id a d  que esta  

« s tru c tu ra  es ta  formada por gruesas bandas de agujas (a su vez c o n s titu id a s  

por c r is t a l i t o s  de C a lc ita  a largados) dispuestos rad ia lm ente  a lo largo  del 

agregado (F ig . 6 .2 9 .0 ) .

Entre estas bandas aparecen zonas de baja d e n s i- 

dad de p a rt ic u le s  (mâs c la ra s  en m icroscopia ô p tic a  y mâs oscuras en MEB). 

Usualmente, la  anchura de las  bandas es siempre d ife re n te , apareciendo en 

algunos casos, bandas mâs anchas en la p a rte  ex terna del agregado que las  

que se s itûan  mâs cerca del centro  de e s te .

De cu a lq u ie r manera, no e x is te  un diseno de ban- 

deado que responda a re lac ion es  sim ples. En tooos los agregados estudiados  

en este t ra b a jo , no se ha encontrado en ningûn caso, una co inc iden cia  c la ra  

en tre  el diseno del bandeado que presentan y los modelos de crec im iento  

lin eares  o de Liesegang.

En e l es tud io  m ediante MEB se puede observer que 

la  formaciôn y m orfo log ia de todo el agregado es ta  formado por microhaces 

dispuestos rad ia lm ente  con respecto al co n ju ntc ; cada uno de estos esté a 

su vez c o n s titu id o  por f ib ra s  también d ispuestas rad ia lm ente y cada una de 

las f ib ra s  esta constru ida por m u ltitu d  de romboedros de C a lc ita  dispuestos  

en un ap ilam ien to  segün su e je  C [0 001 ]. El tamano de las d ife re n te s  p a rt ic u -  

las (m icrohaces, f ib ra s  y romboedros) no es una c a ra c te r is t ic a  t ip ic a  de los 

ACMI de CaCO^. Las zonas de baja densidad de p a rt ic u le s  coinciden con e l lugar 

geométrico ocupado por los centros de los microhaces y las zonas de al ta
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densidad con el correspondiente a dos abanicos s im étrico s  (F ig . 6 .2 9 .B ) .

En algunos casos, aparecen en las  m ic ro g ra fia s  

o p tic a s , f in a s  bandas negras que corresponden con zonas de f ib ra s  de muy a lto  

tamano de p a r t ic u la .  Estas zonas, al ser observadas con MEB, aparecen formadas 

por monocri s ta le s  de C a lc ita  con m orfo log ia de romboedro ( l O Ï l )  de un tamano 

considerablem ente mayor al del res to  de los présentes en las  f ib r a s  del ag re­

gado. En estos se puede observer con c la r id a d  una o r ie n ta c iô n  segûn [0 0 0 1 ]. 

(F ig . 5 .2 9 .0 . )

Es muy im portante hacer constar que se ha compro- 

bado experim entalm ente que la  e x is te n c ia  del bandeado es un fenômeno a b so lu ta - 

mente independiente de los procesos d ia-n och e, asi como de c u a lq u ie r  o tro  

proceso de p e rio d ic id a d  externo al sistem a. Esto ha sido p o s ib le  re a liza n d o  

ex p erien c ias  en to ta l  oscuridad, sin que aparezca ningùn t ip o  de v a ria c iô n  

con respecto a las re a liza d a s  en condiciones norm ales. Se puede d e c ir  pues, 

que e l bandeado puede ser exp licado como una e s tru c tu ra  a u to -o rg an izad a , r e la -  

cionada con e l propio proceso de c rec im ie n to .

La ap aric iô n  de una c r is ta l iz a c iô n  r itm ic a  o ban- 

deado puède ser exp licada por:

- La te o r ia  de M u llin -S e k e rk a , segûn la  cual se es tab lece  que la s  f lu c tu a -  

ciones de la  lo ng itud  de onda mâs grandes que determinados va lo re s  c r i t ic o s ,  

crecen deformando e l fre n te  p la n a r, siendo este  v a lo r  c r i t ic o  una funciôn  

decrec ien te  de la  ve locidad de c rec im ie n to . Hay pues, un cambio en e l grado 

de sobresaturaciôn en la  normal a l fre n te  de avance de la  so lu c iô n .

Este cambio puede ser exp licado  como un re s u lta d o  

de la  ve locidad de evoluciôn del c a lo r  la te n te  (dependiente de la  d ifu s iv id a d  

térm ica de la  so luc iôn ) o de la  d ifu s iô n  del so lu to  desde la  in te r fa s e  (por
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e j .  el comienzo del estado firm e en la normal al f r e n te ) .  El prim er proceso 

ha sido usado para d é s a rro ila r  un modelo c u a l i t a t iv o  para la  c r is ta l iz a c io n  

r itm ic a . W illiam son (1 9 6 8 ), usa el concepto de sobresaturaciôn co n s titu c io n a l 

(e l analogo de sobreenfriam iento  c o n s titu c io n a l en el c rec im ien to  en so luciôn) 

para el caso del cemento P o rtlan d , un m a te r ia l muy s im ila r  a los ACMI de 

CaCOg. No o b sta n te , las fases que forman estos agregados c r is ta lin o s  (S i l ic a to  

C alc ico  H idratado y Carbonato C a lc ico ) son debilm ente so lub les y ademâs su 

s o lu b ilid a d  es debilm ente sensib le  con respecto a los cainbios de la  tem pera- 

tu ra .

Si consideramos la  fase mâs so lu b le  de ambos, 

es d e c ir  el CaCO^, su producto de s o lu b ilid a d  v a r ia  con la  tem peratura en tre  

9 .55  X 1 0  a 0°C y 5 .25 x 10”® a 80°C (Larson and B uswell, 1942). Incluso  

suponiendo que e x is te  un g rad ien te  de tem peratura tan amp 1 io  cerca del fre n te  

de crec im ie n to , la  sobresaturaciôn r e la t iv a  mâxima obtenida asi es de a lre d e - 

dor de 2 . 0 .

En base a estos va lo res  es pues muy d i f i c i l  e x p l i -  

car la  e x is te n c ia  de una p re c ip ita c iô n  p e riô d ic a  como resu ltad o  del g rad ien te  

de s o lu b ilid a d  generado por la  d ifu s iô n  del c a lo r  la te n te .

- A lte rn a tiv a m e n te , la  e x is te n c ia  de bandeado parece ser e l resu ltad o  del 

compromise en tre  la  cantidad de substancia consumida en e l proceso de c r e c i­

miento y la  que d ifunde desde el grueso de la  soluciôn al fr e n te  de p r e c ip i­

ta c iô n .

Un problema in te re s a n te  es del de determ iner si 

la  form aciôn de los ACMI es un proceso continue ( la  ve locidad de crecim iento  

es siempre p o s it iv a  y la  es tru c tu ra  de bandeado aparece como un cambio en 

e l nûmero y tamafio de los c r is t a le s ) ,  o por e l c o n tra r io , puede e x is t i r  un
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in s ta n te  en el cual la  ve locidad de crecim iento  sea ce ro , con lù cual se pro - 

oucirân sucesivos estad ios de nucleaciôn y c rec im ie n to . Se ha podido c o rro ­

borer que la  formaciôn de bandas no responde a re lac io n es  l in e a r e s , siendo  

ademâs su tamano (anchura) a le a to r io , si bien siempre dentro  de c ie r to s  mâr- 

genes d im ensionales, que en nuestras observacionesestân e n tre  8  y 9 0 /^ .

En la  F ig . 6 .3 0 .A se muestra la  d is tr ib u c iô n  de 

las  bandas que présenta un agregado de m orfo lo g ia  induc ida con bandeado con­

c é n tr ic o . El va lo r de la  d is ta n c ia  igual a 0 ^  corresponderâ con e l ce n tro  

del agregado r a d ia l ,  situândose la  in te r fa s e  agregado/gel en un v a lo r  de 

6 2 5 / * ,  que serâ a su vez, e l ra d io  de e s te . En es ta  f ig u r a  aparecen dos tip o s  

de bandas, d iferenc iad os en base a las c a ra c te r is t ic a s  que presentan bajo  

m icroscopia ô p tic a  y e le c trô n ic a  de b a rr id o , ya comentadas con a n te r io r id a d  

en este mismo apartado. Las bandas oscuras corresponden con zonas de mayor 

densidad de p a r t ic u le s , m ientras que las c la ra s  lo  hacen con zonas de ba ja  

densidad. Una representaciôn  de las d ife re n te s  densidades de p a r t ic u le s  de 

CaCO,, a lo  largo de este agregado, aparece en la  F igura  6 .3 0 .8 ,  cuya escala  

se corresponde con la  de la  F igura 6 .3 0 .A. En este caso se puede observer 

que e x is t i r â  un comportamiento on du lato rio  a lo  largo  del proceso de c r e c i ­

m iento del agregado (con fases de formaciôn de zonas de a l ta  y b a ja  densidad) 

que no sigue una pauta l in e a l .

Por ta n to , se puede proponer como modelo g en ético  

de este t ip o  de e s tru c tu ra s , un proceso fru to  del compromise e n tre  la  v e lo ­

cidad de crec im ien to  en la  fa s e  c r is t a l in a ,  en es te  caso C a lc ita ,  y  la  v e lo ­

cidad de aporte de m ateria  desde las ramas que contienen las so luciones re a c -  

ta n te s .



TIEMPO (dias)

6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Crecitn.

Agreg.
Gel

300 400

DISTANCIA (fi)
Interfase

I»
ï

■S •

ifa  T3

Gel

MOSOO ?00100

DISTANCIA (/*)

Fig. 6.30. (A) Distribuciôn espacial de las bandas de un ACMI de CaCOg 
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(B) Representaciôn esquemàtica de la distribuciôn espacial de 

la densidad de particules a lo largo del anterior.
(G) Microfotografîa del agregado.
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Segün e s to , y daflo que el tra n s p o rte  de m ate ria  

se r e a l iz a  unicamente por d ifu s iô n , en la  is n te r fa s e  c r is t a l /s o lu c iô n ,  se 

p ro d u c ir la n , tra s  alcanzarse la  sobresaturaciôn c r i t ic a  (n ece saria  para I n i -  

c ia r  e l proceso de nucleaciôn de los c r is t a le s ) ,  sobresaturaciones tem porales  

debidas a un proceso de absorciôn por p arte  de los gérmenes c r is t a l  inos f o r -  

mados an terio rm ente  y que p e rm it ir îa n  el d e s a rro llo  de estos hasta  a lc an za r  

su tamano d e f in i t iv o .

Esta nucleaciôn tendra lugar a una c ie r t a  d is ta n ­

c ia  de la  in te r fa s e  g e l/ag regad o , variando de acuerdo con los v a lo re s  que 

en cada caso presenten las  concentraciones de C0~, que d ifun de h a c ia  la  super­

f i c i e  del c r is t a l  y del compuesto s il ic a ta d o  que se e s ta  formando a p a r t i r  

de e s ta . Dado que e l producto de s o lu b ilid a d  de la  m a tr iz  s i l ic a t a d a ,  debe 

ser menor que e l de CaCO^, es lô g ico  pensar que siempre se p ro d u c irâ  la  p r e c i­

p ita c iô n  de es ta  fa s e , antes que la  del Carbonato, actuando a la  vez los C af*  

como precursores de la  nucleaciôn de e s te , una vez que los productos de las  

concentraciones de Ca^* y CÔ  sean ig uales  al Ks del CaCO^. A p a r t i r  de lo  

anteriorm ente  expuesto, cabe pensar que se produzcan dos p o s ib les  v a ria n te s  

del modelo, cuya evoluciôn se puede observar en la  F ig . 5 .3 1 . A s i, en la  F ig .  

6 .3 1 .A, aparece e l fre n te  de crec im ien to  del agregado presentando un c r e c i ­

miento continue de las g a v illa s  que lo  forman ( 1 ) .  A co ntinuac iôn  se produce 

un paro en e l crec im ien to  de estas f ib r a s ,  apareciendo una nu cleaciô n  de c r i s ­

ta le s  de C a lc ita  a una c ie r ta  d is ta n c ia  del f re n te  de c re c im ie n to  ( 2 ) ;  la  

o rie n ta c iô n  de estos nuevos nûcleos es la  misma que la  de los c r is t a le s  que 

forman las  f ib ra s  a n te r io re s , lo cual puede su g erir  la  e x is te n c ia  de f ib ra s  

de m a tr iz  s il ic a ta d a  que ac tu a ria n  de nexo de uniôn e n tre  e l lo s  y e l f re n te  

del agregado, produciêndose en ambos casos un crec im ie n to  e p itâ x ic o  de la  

fase carbonatada sobre la  m a tr iz  s i l ic a ta d a ,  si b ien ,
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la  presencia de es ta  m atriz  no es d e te c ta b le  mediante m icroscopia ô p tic a  ni 

MEB. Este proceso culmina con el d e s a rro llo  de nuevas f ib ra s  a c ic u la re s  en 

torno a los nûcleos formados, siguiendo siempre un diseno en g a v i l la s  y gene- 

rando una nueva banda del agregado.

En la  F ig . 6 .3 1 .B , aparece e l segundo modelo de 

crecim ien to  del agregado, en e l que p artiend o  de un mismo estado i n ic ia l  ( 1 ) ,  

se produce la  p re c ip ita c iô n  de nuevos nûcleos de carbonato, en es te  caso sobre 

el fre n te  de crecim ien to  del agregado, es ta  nucleaciôn produce una f in a  banda 

de c r is ta le s  de un. tamano mayor a l de la  media del re s to  del agregado ( 2 ) ,  

claram ente observable mediante m icroscopia ô p tic a  y  e le c trô n ic a  de b a rr id o .  

A continuaciôn  se produce un d e s a rro llo  normal de nuevas f ib r a s  formando 

microhaces en g a v i l la  sobre estos nûcleos p re e x is te n te s  ( 3 ) .

Ambos fenômenos sugieren la  e x is te n c ia  de un p ro ­

ceso de m in e ra iiza c iô n  de la  m a tr iz  s i l ic a ta d a ,  que como ya se ha dicho p r e c i-  

p ita r â  en prim er lu g a r, con los c r is ta le s  de carbonato p re c ip ita d o s  a c o n t i ­

nuaciôn. Este proceso présenta asimismo, gran cantid ad  de analog ies  con los  

fenômenos de b io m in era liza c iô n  que tie n en  lu gar en seres v iv o s , por e j .  m olus- 

cos, en Oos que la  p re c ip ita c iô n  de carbonates siempe se encuentra asociada  

a la  presencia de una m a triz  o rgân ica .

6 . 6 . GENESIS Y EVOLUCION DE LOS "OJOS", EN AGREGADOS EN GAVILLA

A medida que avanza e l crec im ien to  de un agregado 

en g a v i l la ,  se puede observar con c la r id a d , especialm ente si su c re c im ie n to  

se s itu a  en la  in te r fa s e  g e l /v id r io ,  que se produce un d e s a rro llo  de dos mor- 

fo lo g ia s  en abanico, unidas e n tre  s i por sus centroi en e l punto co rresp on­

d ie n te  al nùcleo del agregado.
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Cada uno de estos abanicos se désarro i la  r a d ia l ­

mente, aumentando su longitud  segûn el e je  p r in c ip a l del agregado y su anchu­

ra , al i r  engrosândose este en sus la té ra le s  por d e s a rro llo  y ap ilam ien to

de nuevas f ib r a s .

Este proceso de crec ira iento  desemboca en un pro­

gresivo curvamiento la te r a l de los contornos de ambos aoanicos, llegando un 

momento en que los la té ra le s  de estos llegan  a c o n ta c ta r. En este momento 

el agregado présenta un aspecto general como el observado en la  F ig . 5 .3 2 .A, 

donde se aprecia  la  e x is te n c ia  de dos huecos u "ojos" a ambos lados del

nûcleo.

En p o s te rio re s  es tad ios del c rec im ie n to , se p ro ­

duce un proceso de acreciôn y d e s a rro llo  de nuevas ac icu las  en las paredes 

de cada uno de los o jo s , disponiéndose estas segûn un diseno r a d ia l ,  pero 

estando siempre condicionadas por la  geom etria del " o jo " . Este proceso desem- 

bocarîa en el re lle n o  to ta l de estos huecos, presentando esta zona una d is -  

posiciôn de las agujas q u a s i-c o n c é n tric a .

Todo el d e s a rro llo  de este fenômeno se puede

observar en la  secuencia temporal de la  F ig . 6 . 3 2 . ,  en donde se han s e le c - 

cionado fo to g ra fia s  correspondi entes a tiempos de 0 , 4 , 9 , 11, 12 y 20 d ia s , 

considerando como t  = 0  e l momento en que se produce e l contacte en tre  ambos 

abanicos de un mismo la te r a l del agregado.

En la  F ig . 6 .3 3 . ,  se puede observar un agregado 

de es te  t ip o  en su estado f i n a l ,  bajo  n ico le s  cruzados, raostrando la  cruz 

de M alta  pseudouniâxica. Este hecho in d ic a  con c la r id a d  que se t r a ta  de agre­

gados p o l ic r is ta l in o s  o rien tad o s . En la  misma fo to  se ap re c ia  asimismo, e l 

re lle n o  de ambos "o jo s” del agregado y su d is p o s ic iô n , ademâs del bandeado



F ig . 6 .3 2 . Secuencia de evoluciôn de los "o jo s" . D ife re n te s  es tad io s  

é v o lu tive s  correspondientes a los s ig u ie n te s  tiempos de 

secuencia: A = 0 ; 8 = 4 ;  C = 9 ;  D = 11 ; E = 12 y

F = 20 d ia s .



F ig . 6 .3 3 . Agregado en " g a v illa "  mostrando los cos "ojos" la té r a le s  

to ta lm en te  re lle n o s  ( n ico le s  cruzados).
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co n cé n trico  que este présenta.

6 . 7 .  T IP O S  TEXTURALES EN AGREGADOS ACICULARES DE CaCOj

Dentro de los agregados a c ic u la re s  de m o rfo lo g ia  

in d u c id a , obtenidos en las  ex p erien c ias  con gel de S i l ic e  a pH *  10 , aparecen  

tr è s  t ip o s  de ac icu las  claram ente d ife re n c ia d o s  e n tre  s i .

Estos trè s  t ip o s ,  d e s c rito s  p arc ia lm en te  a lo  

la rg o  de es te  c a p itu le ,  se representan en la  F ig . 6 .3 4 . En A se m uestra una 

f ib r a  de un agregado a c ic u la r  f ib ro s o , formado por la  sucesiôn de romboedros 

t l O l l )  , ap ilados segûn su d ire c c iô n  [00011 y con un tamano medio de 0 .3 % . 

En g e n e ra l, e x is te  continuidad f îs ic a  e n tre  los romboedros de una misma f i b r a ,  

s in  embargo, cuando es ta  no e x is te ,  aparece e n tre  los romboedros una tenue  

f ib r a ,  de te x tu ra  ir r e g u la r ,  que debe corresponder con la  m a tr iz  s i l ic a t a d a  

ya descri t a .  Este t ip o  de agregados aparecen en e l fr e n te  de la  F . P. mâs p ro ­

ximo a la  rama del Na^CO^. En B se muestra un agregado a c ic u la r  la m in a r, cuyas 

f ib r a s  estân formados por trè s  c o s t i l la s  ta b u la re s , espaciadas e n tre  s i a p ro - 

ximâdamente 120® y de s u p e rfic ie s  y p e r f i le s  re g u la re s . En e l extrem o de cada 

c o s til ia -p u e d e n  ap re c iarse  caras de romboedro del t ip o  ( 1 0 1 1 1  ô ( 0 2 2 1 1 , lo  

que confirm a la  o r ie n ta c iô n  de las  unidades c r is t a l  inas que la  form an. Estos  

agregados aparecen en la  zona in term ed ia  e n tre  la  F .P . y  la  in te r fa s e  g e l /s o ­

lu c iô n  de CaClg.

En e l esquema C, se présenta una f ib r a  de agregado 

a c ic u la r  compuesto; en es te  caso aparecen también trè s  c o s t i l la s  pero de p e r ­

f i l  aserrado y espesor v a r ia b le ,  formando cada una de e l la s  una sucesiôn de 

grupos de dos douos, co ïnc iden tes  con dos tip o s  te x tu ra le s  de s u p e r f ic ie s .  

Se acepta que estan reg id as por una s im e tr ia  de e je  te rn a r io  h é l ic o ïd a l ,  s i
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bien se observan claram ente re la c io n e s  l in e a le s .  Estos agregados aparecen  

emplazados sobre la  in te r fa s e  g e l/s o lu c iô n  de CaClg. Las c a r a c te r is t ic a s  te x ­

tu ra le s  y e s tru c tu ra le s  de estos agregados, serân tra ta d o s  en d e ta l le  en e l 

s ig u ie n te  c a p itu le .
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7. ANALISIS TEXTURAL DE LAS PRINCIPALES MGRFÛLOGIAS OBTENIDAS

7 .1 . INTRODUCCION

En el presente c a p itu lo  se pretende dar una v is io n  

en d e ta lle  de las te x tu ra s  que presentan los p re c ip ita d o s  de CaCO  ̂ (C a lc ita ) ,  

obtenidos en experien c ias  con gel de S i l ic e  a pH = 10. Se ha seguido para 

este apartado la  secuencia m orfo log ica espac ia l que presentan los p r e c ip ita ­

dos, ya c ita d a  en e l C ap itu lo  6  (ver F i g .6 .1 ), comentandose los carac tères  

te x tu ra le s  de cada uno de e l lo s ,  a medida que van apareciendo al desplazarnos 

a travé s  de la  columna de g e l,  desde la  rama del CaClg hacia la  del NaCO^.

Dado que el o b je t iv o  p r in c ip a l de este tra b a jo  

esta basado en un es tud io  en d e ta lle  de los agregados c r is t a l  inos de m orfo lo - 

gia  inducida de CaCO^, pasaremos priniero a re v is a r  las  c a ra c te r is t ic a s  te x tu ­

ra le s  y m orfogenéticas de es tos .

G arc ia -R u iz  (1980) r e a l iz a  una c la s if ic a c iô n  de 

los agregados c r is t a l  in os, d iv id ie n d o  estos in ic ia lm e n te  en dos grupos: los 

c r is ta lo g ra fic a m e n te  coherentes y los c r is ta lo g ra fic a m e n te  incohérentes. Cada 

uno de estos dos grupos se puede d iv id i r  en o tros dos: homogéneos y h e te ro - 

géneos, es d e c ir ,  aquellos que e s tâ n .c o n s titu id o s  por una o dos fa ses .

Oentro de la  gran d ive rs id ad  de m orfo logias ob te- 

nidas en es te  t r a b a jo , es d i f i c i l  d i fe r e n c ia r  m orfolôgicam ente en muchos 

casos, los p re c ip ita d o s  c r is t a l  inos normales de los agregados c r is t a l  inos 

de m orfo log ia  in duc ida; es d e c ir ,  que aduciendo simples c r i t e r io s  m o rfo lô g i- 

cos, es d i f i c i l  d is c e rn ir  si e l fenômeno de m orfo lo g ia  inducida es ta  realm ente
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actuando. Si se t ie n e  en cuenta que para que se produzca la  a p a ric iô n  de un 

ACMI es necesaria  la  presencia dentro de él de dos fa s e s , la  c a rb o n â tic a  y 

la  m a tr iz  s i l ic a t a d a ,  no se puede p re c is a r en muchos cases e l grado de presen­

c ia  de es ta  m a tr iz  dentro del p re c ip ita d o  y por ta n to  la  c la s if ic a c iô n  de 

e s te , en base a es te  param ètre. De ahî que haya que r e c u r r i r  a c r i t e r io s  te x ­

tu ra le s  y m orfogenéticos en muchos de los casos, para poder r e a l iz a r  la  c la s i -  

f ic a c iô n  del p re c ip ita d o .

7 .2 . ANALISIS TEXTURAL DE LOS PRECIPITADOS 

7 .2 .1  AGREGADOS COMPUESTOS

Estos agregados estân formados por dos tip o s  mor- 

fo lô g ico s  claram ente d ife re n te s , como ya se d ijo  en e l c a p itu lo  a n te r io r .  

Dado que aparecen emplazadas sobre la  in te r fa s e  g e l/s o lu c iô n  de CaClg , anibas 

m orfologias se d é s a rro ila n  a p a r t i r  de esta s u p e rfic ie  de forma sim ultânea  

y d ife r e n te , debido a las  c a ra c te r is t ic a s  de cada medio a un lado y o tro  de 

e s ta .

En la  F ig . 7 .1 . se pueden observer la s  dos m orfo­

lo g ias  que componen e l agregado, estando claram ente d ife re n c ia d a s  e n tre  si 

por una s u p e r f ic ie  p lan a r co ïn c id en te  con la  de la  in te r fa s e .  Por una p a r te ,  

un m onocristal del t ip o  ronAoedro de e x fo lia c iô n  ( 1 0 1 1 1  , que p résenta  una 

banda la te r a l  de caras no -singu 1 ares que ocuparia  una zona de caras p r is m â t i-  

cas del t ip o  ( 1 0 1 0 1 ; su tamaflo es de unas 1 0 0  / j  y  se d é sarro i la  en e l in te r io r  

del g e l. La segunda m orfo lo g ia  es ta  c o n s titu id a  por agregados p a ra le lo s  form a­

dos por ac icu las  p o l ic r is t a l in a s  de hasta 1 mm de lo n g itu d ; e s ta s , a su v e z , 

se crean a p a r t i r  de la  union de trè s  c o s t i l la s ,  separadas e n tre  s i 1 2 0 * y  

de p e r f i le s  dentados y anchura i r r e g u la r .  Estas c o s t i l la s  aparecen por ta n to
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F i g . 7 .1 .  Agregado Com puesto, v is t a  g e n e r a l . IM . t .B .  )

F i g . 7 .2 .  Agregado co m p u esto ,em p lazam ien to  de la  in t e r f a s e  g e l /s o lu c iô n  de CaCl.
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r e l a c i o n a d a s  e n t r e  s i  p o r  u n  e j e  3 .

Un agregado s im ila r  aparece en la  F ig . 7 . 2 . ,  donde 

se puede observer con c la rid a d  la  o r ie n ta c iô n  de las  caras del romboedro y  

de las caras escalonadas que presentan las c o s t i l la s  que forman la s  f ib r a s .  

Sobre es ta  misma fo to  se ha marcado la  p o s it io n  s o b r e .la  que se s i t u a r ia  la  

in te r fa s e  g e l/s o lu c iô n  de C aC lg , en re la c iô n  con e l eiiiplazam iento o r ig in a l  

del agregado (G /S ).

En c ie r to s  casos, los procesos de genesis de caras  

n o -s ingu lares  pueden presenter un mayor d é s a rro ilo  sobre es te  t ip o  de p r e c i­

p itados apareciendo m orfo logias del t ip o  que aparece en la  F ig . 7 . 3 . ,  en donde 

se observa una mayor abundancia de caras no planas en los c r is t a le s ,  predom i­

nance las formas redondeadas, ta n to  en e l romboedro que crece dentëd del gel 

como en las  f ib ra s  que lo  hacen en la  s o lu tio n  (A ). En (B) se mue&tra un oe- 

t a l l e  de la  a n te r io r ,  donde aparece un racimo de c r is t a le s  de ta ra s  n o -s ingu­

lares  crecidos sobre e l romboedro ( l o T l l .  En estos se aprecian con c la r id a d  

las  ta ra s  planas ( 1 0 1 1 ) de romboedro de e x fo lia t io n  y la  zona de ta ra s  curvas

(C.C.).

Volviendo a la  zona de f ib r a s  del agregado, en 

e lla s  se puede a p re c ia r  la  e x is te n c ia  de una misma d is p o s it io n  e n tre  la s  cos­

t i l l a s  de cada una de e s ta s , apareciendo ta n to  las  f ib r a s  como la s  c o s t i l la s  

p a ra le la s  en tre  s i (F ig . 7 .4 .A . ) .  Si se observa en d e ta l le  una de la s  f ib r a s ,  

se d istinguen con c la r id a d  las  trè s  c o s t i l la s  que la  componen, lo s  p e r f i le s  

dentados de estas y las  va riac ion es  en anchura y te x tu ra  de s u p e r f ic ie  que 

se producen s i nos desplazarnos a lo  la rg o  de cada una de e l la s  (F ig .  7 .4 .B ) .  

Las zonas anchas o estrechas de cada c o s t i l l a  no aparecen d ispuestas s iguiendo  

una pauta re g u la r o l in e a l ,  s i b ien se suelen p res en te r formando sucesivos



F ig .7 .3 . (A ) Agregado Compuesto con predom inio de caras curvas en sus c r is t a le s .  

(B) D e ta lle  de l a n te r io r ,  mostrando c r is ta le s  de caras c u rv a s .(H .E .B .)



F ig .7 .4 . (A)Zona de f ib ra s  de un agregado conq)uesto.

(B )O e ta lle  de las  tre s  c o s t i l la s  de una f ib r a . (H .E .B . )
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contornos en "punta de flé c h a "  con ambos lados aproxiiriadamente slm étricos  

con respecte al piano c e n tra l de la  c o s t i l la .  La sucesiôn de estas zonas en- 

sanchaoas a lo largo de cada f ib r a ,  considerando a la  vez las trè s  c o s t i l la s  

que la  forman, parece e s ta r reg id a  por la  s im e tria  de un e je  te rn a r io  h é l ic o ï­

d a l, si bien no puede es tab lece rs e  ninguna re la c iô n  lin e a l c la ra  a este  

respecto (F ig . 7 .4 .A ).

En la  F ig . 7 .5 . se ha representado en d e ta lle

una c o s t i l la  correspondiente a es te  t ip o  de agregados donde se observa la  

disposiciôn de las  unidades c r is t a l in a s  que la  form an, asi como las  d ife re n te s  

te x tu ras  que en e l la s  se presentan . En base a la  m u ltitu d  de datos aportados 

por un estud io d e ta il  ado m ediante MEB se ha podido deducir que este  t ip o  de 

agegados y en concrete las  f ib ra s  que lo componen, estân formados por una 

m u ltitu d  de unidades 3-D de C a lc ita  agrupados en unidades 2 -0  de mucho mayor 

tamano.

Estas unidades 2-D presentan m o rfo lo g ia  ta b u la r  

y como ya se ha d icho , tie n en  un c a ra c te r  p o l ic r is t a l in o .  Su tamano estâ  com- 

prendido en tre  dos y t r e in ta  m icras segûn los casos y evolucionan bien la t e -  

ra lm ente, por acrecciôn de nuevas m icrounidades 3-D en sus mârgenes o bien 

por sucesivos ap ilam ien tos p a ra le lo s  de nuevas unidades 2-D . Este segundo 

proceso es la  base de la  form aciôn de una c o s t i l l a ,  segûn e l cual se p roduc i- 

r îa  un sucesivo ap ilam ien to  de unidades 2 - 0  siguiendo c ic lo s  en los cuales 

se ir a  aumentando o disminuyendo progresivam ente e l tamano y /o  la  anchura

de estas unidades. Si se produce un aumento progresivo de es te  tamano, se

generan zonas escalonadas y de s u p e r fic ie  ir re g u la r  (Z .E . en la  F ig u ra ) . Si 

las unidades que se van ap ilando son cada vez de menor tamaüo, se producen

s u p erfic ies  mâs planas y re g u la re s , observândose sobre e l la s  tan  solo lin eas



F ig .  7 .5 .  R e p re s e n ta c io n  es q u e m é tica  de una c o s t i l l a

Z .P . = Zonas p la n a re s  Z .E .  = Zonas de e s c a lo n e s  (v e r  t e x t o )
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poco de fin id as  que denotan la  separaciôn en tre  cada dos unidades 2 - 0  sucesivas 

{Z .P . en la F ig u ra ).

Al igual que ocurre en las  zonas la té ra le s  de

una c o s t i l la ,  en la  zona c e n tra l de es ta  se producen cambios te x tu ra le s  apre- 

c ia b le s  segûn estên aumentando o disminuyendo de tamano las unidades 2 - 0  que 

la  forman. En e l prim ero de los casos, es ta  s u p e r f ic ie  o f r a n ja  c e n tr a l,  se 

présenta al igual que las  zonas la té r a le s  con una d isp o s ic iô n  de sucesivos 

escalones, observândose en c ie rta s  zonas de e l l a  las unidades 3-D que forman 

cada uno de e l lo s .  Estas unidades re s u lta n  ser romboedros del t ip o  {10111, 

de C a lc ita ,  orien tados siempre segûn su e je  C y api lados en tre  s i (A en la

F ig u ra ) . En e l segundo caso, es d e c ir ,  si se t r a ta  de una zona de dism inuciôn,

la  f r a n ja  c e n tra l présenta una te x tu ra  formada por m u ltitu d  de tr iâ n g u lo s  

eq u io rien tados , correspondientes cada uno de e llo s  a caras { 1 0 1 1 1  de c r is ta le s  

de C a lc ita . El aspecto externo de es ta  s u p e rfic ie  es p lanar aunque si es

observada a mucho mayor aumento aparece como ir r e g u la r ,  dado que las  pequenas 

caras anteriorm ente c ita d a s  se disponen formando un c ie r to  ângulo con e l piano 

que esta s u p e rfic ie  d e fin e  (B en la  F ig u ra ) . Esta s u p e r fic ie  corresponderîa  

con un piano de notac iôn (1 0 1 0 ). Mâs ad elan te  se verân en d e ta lle  fo to g ra f la s  

obtendias mediante MEB correspondientes a las  zonas c ita d a s  an terio rm en te .

A p a r t i r  de los datos te x tu ra le s  ya c ita d o s , se 

la  podido deducir que la  form aciôn de este t ip o  de f ib ra s  se basa en unidades 

r i  S ta lin a s  como la  que aparece en la  F ig . 7 .5 . ,  formadas por la  combinaciôn 

e romboedros (10111 y (02211. Estas unidades 3-D se agrupan formando pianos 

b u la re s , normalmente del tip o  ( lO Î l )  (F ig . 7 . 6 . A ). Cada una de estas u n i-  

Jes 2-D se api la  sobra la  formada an te rio rm en te , estando c o n s titu id a s  por 

nos ( l O Î Î ) ,  (01i f )  y ( 1 l o f ) ,  espaciados en tre  si 120* y  emplazados a lre d e -
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d o r  d e l  e j e  3  ( c )  d e l  c r i s t a l .  E s t o s  p i a n o s  f o r m a n  u n  â n g u l o  d e  4 5 ° C  c o n  e s t e  

e j e .

Dado que las  unidades c r is ta l in a s  basicas de estos  

agregados son e l re su ltad o  de la  combinaciôn del romboedro de e x fo lia c iô n  

(10111 y e l romboedro (02211 (F ig . 7 .5 ) ,  se pueden producir a lo  largo del 

crecim iento  de es to s , fenômenos de competencia e n tre  las  dos form as, desaro- 

llândose predominantemente un t ip o  u o tro  de ca ras . De ahî que sobre un mismo 

emplazamiento dentro de la  p laça p o l ic r is t a l in a  (p . e j .  sobre una c o s t i l l a ) ,  

puedan aparecer caras del t ip o  (1 o l11 (F ig . 7 .5 .A ), o bien del t ip o  (02211 

(F ig . 7 .5 .B ) .  Otros aspectos de es ta  cuestiôn serân tra tado s  en d e ta lle  mâs 

ad e lan te , sobre o tro  t ip o  de agregados s im ila re s  a e s te .

7 .2 .2 .  ROMBOEDROS Y CRISTALES DE CARAS CURVAS

Se incluyen en es te  grupo ambas m orfo lo g ias , dado 

que la  segunda es consecuencia de la  evoluciôn temporal de la  p rim era , estando 

ambas intimamente re lac io n ad a s  ta n to  m orfolôgicam ente como espacialm ente. 

Como ya se ha d icho , estos tip o s  aparecen emplazados dentro del gel en una 

zona prôxima a la  in te r fa s e  con la  solucion de CaClg.

Dado que los romboedros aparecen en los prim eros 

estad ios de la  e x p e rie n c ia  y evolucionan râpidam ente hacia m orfologias de 

c r is t a l  de caras cu rvas , es d i f i c i l  obtener es te  t ip o  m orfolôgico a is la d o  

del gel para poder r e a l iz a r  un es tud io  te x tu ra l m ediante MEB, a no ser que 

sea in terru m p ida la  e x p e rie n c ia  es sus comienzos para procéder a su ex tra cc iô n  

del g e l.  De ahi que se haya re a liz a d o  e l es tu d io  te x tu r a l ,  en base a los datos  

aportados por la  m icroscooia ô p tic a . CoAio se observa en la  F ig . 7 .7 . ,  se t r a t a  

de romboedros ( 1 0 1 1 ) ,  con caras planas y s in  ninguna c a ra c te r is t ic a  te x tu ra l  

destacada.



F i g .7 .7 . Romboedro de e x fo lia c iô n  { 1 0 Î1 } .M icroscopia ô p t ic a ,lu z  d iagonal

F ig .7 .8 . C r is ta l de caras curvas. M icroscopfa ô p t ic a ,lu z  d ia g o n a l.
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Los c r is ta le s  de caras curvas, muy s im ila res  a 

los d e scrito s  por P r ie to , G arc ia -R u iz  y Amorôs (1 9 8 1 ) , consisten como ya se 

d i jo  con a n te r io r id a d  en se is  caras planas de romboedro de e x fo lia c iô n  ( 1 o l 11  

y una banda curvada que ocuparia  posiciones de caras prism âticas  (1 0 1 0 ). Un 

c r is t a l  de este t ip o ,  fo to g ra fia d o  con lu z  d iag o n a l, aparece en la  F ig . 7 .8 . 

Si es te  t ip o  de c r is ta le s  es observado mediante MEB, présenta un aspecto como 

el que se muestra en la  F ig . 7 .9 .A, donde es claram ente v is ib le  la  d ife re n c ia  

en tre  caras (1 o l 11 del romboedro y la  zona curva. En la  F ig . 7 .9 .B , se muestra 

un d e ta l le  de la  banda de caras curvas del c r is t a l  a n te r io r ,  con su s u p e rfic ie  

rugosa. En la  F ig . 7 .9 .C , aparece un d e ta lle  de es ta  s u p e r fic ie  mostrando 

un crec im iento  prédominante de unidades 3 -0 , cuyo tamano puede o s c ila r  en tre  

0 .3  y 2 yj.. El t ip o  de caras que las  co nstitu yen  parece c o in c id ir  con ( l O Î l ) ,  

présente en la  m orfo lo g ia  general del c r i s t a l .

Como ya se mencionô en e l C ap itu lo  6 , e l s ig u ien te  

paso é v o lu tiv e  en la  secuencia espacio-tem poral que presentan estos p r e c ip ita ­

dos co nsiste  en c r is ta le s  de caras del t ip o  ( 1 0 1 1 1 , cuya p a rte  c e n tra l aparece 

deprim ida, formando un hueco (F ig . 6 .2 .C ) .  Un c r is t a l  de es te  t ip o  aparece 

en la  F ig . 7 .1 0 .A, donde se observa con c la r id a d  la  presencia de uno de estos 

huecos sobre la  ca ra  ( 1 0 1 1 ) y la  zona de caras n o -s in g u la re s , de te x tu ra  rugo­

sa y c o ra lo id e . En la  zona de cara  p lan a , e l t ip o  de c rec im ie n to  prédominante 

o r ig in a  d e s a rro llo s  2-D de plaças (1 0111 . Si se observa en d e ta l le  la  zona 

del hueco (F ig . 7 .1 0 .B ) ,  aparece una te x tu ra  rugosa debida a un predominio 

del c rec im iento  3-D con unidades de este t ip o  siguiendo una c ie r t a  d is p o s i­

ciôn en sucesivas capas o pianos p a ra le lo s  a ( 1 0 1 1 1 .

En la  F ig . 7 .1 1 .A, aparece un es tad io  m orfolôgico  

p o s te rio r  al a n te r io r  t ip o ,  que corresponde con e l mostrado en la  F ig . 6 .2 .0 .



■Fig.7 . 9 . (A) C r is ta l de caras curvas .(B ) D e ta lle  de la  banda curva c e n tra l

(C) D e ta lle  de la  s u p e rfic ie  a n te r io r . (H .E .B .}
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F ig , 7 .1 0 . (A) C r is ta l de caras curvas mostrando huecos en los centros  

de las  caras planas { 1 0 T l> .

(B) D e ta lle  de la  zona de hueco (MEB).



F1g. 7 .1 1 . Estadio e v o lu tiv o  p o s te r io r  a l mostrado en 7 .1 0 . (v e r  te x to )  (H .E .B .)



2 5 6

Aqui se puede observar un mayor d é s a rro ilo del c r is t a l  sobre las zonas de 

a r is ta s  en tre  caras del romboedro (1011} co ïn c id en tes  con la  po sic ion de los  

pianos de s im e tria  de e s te . Este fenômeno acrec ien ta  e l tamano y profundidad  

de los huecos c e n tra le s  sobre las  caras del romboedro ( l O l l ) ,  in c ia lm en te  

planas. Simultâneamertte, se produce un d é s a rro ilo  de determinadas zonas de 

la  banda la te r a l  del c r i s t a l ,  engrosândose estas segûn la  perp end icu lar al 

e je  C del mismo. Estas zonas de mayor d é s a rro ilo  c o in c id irâ n  aproximàdamente 

con las posiciones de los e je s  b in a r io s  del romboedro sobre e l piano ecuato- 

r ia l  del c r i s t a l .  La te x tu ra  s u p e r f ic ia l  que presentan sigue siendo como en 

el caso a n te r io r ,  es d e c ir  rugosa y con d é s a rro ilo  de unidades 3 -0 , excepto 

en las  zonas de caras planas d O Î l l ,  que presentan un c rec im ien to  p r e fe re n t ia l  

de unidades 2-D . La zona c e n tra l de estas caras en donde aparece situado e l 

hueco, présenta s im ila re s  c a ra c te r is t ic a s  te x tu ra le s  a las mencionadas en 

el c r is t a l  a n te r io r  (F ig . 7 .1 0 ) .  Los recrecim ien to s arborescentes que aparecen 

sobre la  s u p e rfic ie  del c r is t a l  corresponden a res to s  del NaCH u t i l iz a d o  

en su separaciôn del g e l,  siendo e l resu ltad o  de un lavado defectuoso.

La s ig u ie n te  m orfo lo g ia  que aparece siguiendo  

esta  secuencia correspondiente con la  mostrada en la  F ig . 6 . 2 . E; es un h ib r id o  

en tre  c r is t a l  con caras n o -s in g u la res  y agregado en "corona". En la  F ig .  

7 .1 2 .A, se muestra un agregado de es te  t ip o  en e l que se observa la  posic iôn  

del e je  C del romboedro i n i t i a l  [0 0 0 1 ] ,  la  zona de banda la te r a l  ocupada por 

caras no s ingu lares y e l emplazamiento de las  caras de t ip o  (1011) de! rombo- 

d ro . Estas caras han desaparecido to ta lm en te  dejando en su lu g ar se is  zonas 

deprimidas correspondientes a cada una de e l la s  y d e lim itad as  e n tre  s i (cada 

grupo de tre s )  por sendas c o s t i l la s  co ïnc iden tes  con la s  a r is ta s  p r in c ip a le s  

del romboedro. La zona de caras n o -s in g u lares  présenta como en e l caso an te ­

r io r  (F ig . 7 .1 1 ) zonas recrec id as  la te ra lm e n te  que co inc iden  con las  menciona



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 c o s t i l la s .  En ambas zonas, la  te x tu ra  de s u p e r fic ie  es rugosa y co ra­

lo id e . Un d e ta lle  de esta s u p e r f ic ie  aparece en la  F ig . 7 .1 2 .B , en la  que 

se ap re c ia  la  te x tu ra  co ra lo id e  de la  zona correspondiente a caras n o -s in g u la ­

re s ; aquî e l c rec im iento  se basa también en unidades 3-D de un tamano menor 

a 1 yuL, ap iladas formando "grumos". En c ie r ta s  zonas se d é s a rro ila n  por a p ila ­

m iento de estas unidades, s u p e rfic ie s  p lanares que corresponderian con caras 

p rism âticas  del t ip o  {10101.

7 . 2 . 3 .  AGREGADOS EN "CORONA"

Como ya se e x p lic o  en e l c a p itu lo  a n te r io r ,  este  

t ip o  de agregados corresponde a v a r ia s  m orfo log ias ré s u lta n te s  de una evo lu­

c iôn temporal de romboedros y c r is ta le s  de caras n o -s in g u la re s , por tan to  

son d e s c rita s  a continuaciôn las  c a ra c te r is t ic a s  te x tu ra le s  de los û ltim os  

es tad ios  de este proceso, que corresponderian con los aparecidos en la  F ig .  

6 . 2 .

Si uno de estos agregados crece sobre la  in te r fa s e  

g e l /v id r io ,  présenta una s u p e r f ic ie  de co ntacte  sobre la  cual se pueden apre­

c ia r  con mayor n it id e z  las  c a ra c te r is t ic a s  te x tu ra le s  y d isp o s ic iô n  espac ia l 

de la s  unidades c r is ta l in a s  que lo  form an. Uno de estos agregados aparece 

en la  F ig . 7 .1 3 .A, en e l que se aprecian  la s  d ife re n c ia s  te x tu ra le s  en tre  

la  s u p e r f ic ie  crec ida  sobre e l v id r io  y  e l re s to  del agregado, c rec id o  dentro  

del g e l.  La posiciôn del e je  C del agregado no es perp en d icu lar a la  super­

f i c i e  de! co n ta c te , de ahi que es te  se présente algo d is to rs io n a d o  con respec­

to  a la  m orfo logia o r ig in a l ,  s i b ien se observa la  presencia de los brazos  

la té r a le s  p a ra le lo s  a l e je  C, t a l  y como se roostrô en la  F ig . 6 . 2 . F. Estos 

brazos presentan asimismo s u p e rfic ie s  de co ntacte  con e l v id r io  (F ig . 7 .1 3 .B ) .
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Todas estas  s u p e r fic ie s  presentan pequenas unida­

des 3 -0  de p e r f i le s  rom boédricos, con un tamano comprendido e n tre  0 .3  y 

10 y* (F ig . 7 . 1 3 . 0 .  Si son observadas a mayores aumentos, aparecen in te r c a la -  

das en tre  1 as unidades de carbonato, unas lam inas ir re g u la re s  de n a tu ra le za  

to ta lm en te  d ife r e n te  a la  de es ta  fase  carbonatada (F ig . 7 .1 3 .0 ,  f le c h a ) ,  

que pro d rlan  corresponder con la  m a tr iz  s i l ic a ta d a .

Una m o rfo lo g ia  s im ila r  a la  a n te r io r  aparece en 

la  F ig . 7 .1 4 .A, en donde se observa la  po sic iôn  oel e je  C [0001] del agregado

y la  de las  caras i l O Ï l )  y (11011 del romboedro i n i c i a l ,  ahora ocupadas por

huecos. En es ta  misma fo to  se ap re c ia  también la  e x is te n c ia  de se is  ramas

la té r a le s ,  espaciadas en tre  s i 60® y c o ïn c id en tes  con lo s  pianos de s im e tr ia  

del romboedro (s im bolizadas por R las  co ïn c id en tes  con la s  a r is ta s  superio res  

y R' las  que lo  hacen con las  in fe r io r e s )  y una rama c e n tra l emplazada sobre 

e l e je  [ 0 0 0 1  ] .

Estadios p o s te rio re s  en la  evoluciôn de los ag re ­

gados en "corona", aparecen en la  F ig . 7 .1 4 .B  y C, en lo s  que se ap re c ia  un

d e s a rro llo  p re fe re n c ia l segûn ramas p a ra le la s  a l e je  C.

7 .2 .4 .  NÜCLEOS EN "GRANO DE ARROZ"

Este t ip o  de p re c ip ita d o s  aparece ba jo  d ife re n te s  

m orfologias que, por lo  g e n e ra l, no sobrepasan un tamaôo de unas 2 0 0 .  Su 

c a ra c te r  in ic ia l  es m o n o c ris ta lin o , s i b ien  pasan râpidam ente a ser p o l ic r is -  

ta l in o s ,  debido a un râp ido  ap ilam ien to  de nuevas unidades en to rno  a e l lo s .

El nûcleo in ic ia l  parece e s ta r  c o n s titu id o  por 

monocri s ta le s  con una forma compuesta de romboedros ( l o T l )  y (02211 , s im ila re s  

a l mostrado en la  F ig . 6 . I .E .  Estos m ono cris ta les  ac tuarân  como nûcleos
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F i g .  7.14. ( A , B , C )  D i f e r e n t e s  tipos de agregados e n  corona (M .E .B ).
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de agregados, en los cuales las nuevas unidades c r is ta l in a s  formadas mantienen 

la  o r ie n ta c iô n  in ic ia l  de e s te . Dada la  râp id a  evoluciôn temporal de estos 

p re c ip ita d o s , no na sido p o s ib le  obtener fo tc g ra f îa s  de MEB de e l lo s ,  deaiendo 

re m itirn o s  a las  ra a liza d a s  m ediante m icroscopîa ô p tic a  durante e l tiempo 

de e x p e rie n c ia .

En la  F ig . 7 .1 5 .A aparecen este t ip o  de nûcleos, 

su c a ra c te r  m o n o cris ta lino  se m a n ifie s ta  al ser observados bajo n ico les  cruza­

dos. Las s u p e rfic ie s  de las caras suelen presentarse cu b ie rta s  de escalones 

de c re c im ie n to , s im ila re s  a lo s  d e s c rito s  por Folk (1 9 8 5 ), y denominados 

"arcos gô tico s" (F ig . 7 .1 5 .A ). Este t ip o  de crec im ien to  sera comentado en 

d e ta lle  mâs a d e lan te .

Cuando estos p re c ip ita d o s  han s u fr id o  una evolu­

ciôn temporal que produce un proceso de agregaciôn sobre e l nûcleo in ic ia l ,  

se presentan m orfo logias como la  que aparece en la  F ig . 7 .1 5 .B  y que henios 

denominado "granos de a rro z " . Estos p re c ip ita d o s  presentan una te x tu ra  de 

s u p e rfic ie  rugosa, muy s im ila r  a la  d e s c r ita  en los û ltim os es tad ios  de los  

agregados en "corona" y que es tâ  producida por un sucesivo ap ilam ien to  râpido  

de pequenos unidades c r is ta l in a s  del t ip o  3-D .

7 .2 .5 .  AGREGADOS EN "ROSETA"

Este t ip o  de p rec ip itad o s  aparece ocasionalm ente, 

mencionândose aqui mâs por su in te ré s  m orfo lôgico que por la  abundancia de 

su presenc ia  dentro  de las  exp erien c ias  re a liz a d a s . Observados bajo  m icrosco- 

p ia  ô p tic a  se presentan como agregados p la n a re s , de contorno rom boedral, 

redondeados y con un c la ro  bandeado c o n cé n trico , lo  que recuerda a la s  morfo­

lo g ias  que presentan la s  secciones de c ie rto s  organismos del t ip o  nummulites.



m

Fig. 7.15. (A) Nûcleo en grano de arroz. Microscopîa Optica. 

(B) Nûcleo en huso (M.E.B.) .
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En la  F ig . 7 .1 6 .A aparece uno de estos agregados

observado bajo  m icrcscopia ô p tic a  de tran sm is iô n , donde se ap recia  con c l a r i ­

dad e l bandeado concéntrico  y la  e x is te n c ia  de un nûcleo ce n tra l posiblem ente 

monocri S ta lin e . En 7 .1 6 .B  se muestran o tro s  observados bajo n ico les  cruzados, 

apareciendo también bandeado y co n tin u id ad  ô p tic a  en el agregado, lo  que in ­

d icé  una e q u io rie n ta c iô n  en tre  las  unidades c r is ta l in a s  que lo  componen y 

el nûcleo c e n tr a l.  En es ta  misma f ig u r a  aparecen m orfologias c ir c u la r e s , con 

c r is ta le s  a c ic u la re s  dispuestos ra d ia lm e n te , presentanoo un c a ra c te r  p o l ic r is ­

ta l  ino t a l  y como se deduce de la  a p a r ic iô n  de la  cruz de M alta  pseudouniâxica. 

Este o tro  t ip o  m orfolôgico no ha sido  estudiado en d e ta lle  dada su escasez, 

apareciendo solamente en exp erien c ias  a is la d a s .

La F ig . 7 .1 7 .A, muestra uno de estos agregados

observado ba jo  m icroscopia e le c trô n ic a  de b a rrid o  en donde se ap rec ia  su con­

torno en forma de rombo, as i como un bandeado co ncéntrico . En 7 .1 7 .B  aparece 

un d e ta l le  del a n te r io r ,  con la s  unidades c r is ta l in a s  que lo  componen, estando 

estas d ipuestas  en forma de a c ic u la s  dentadas p a ra le la s  e n tre  s i y con la  

diagonal mayor del agregado (todas la s  flé ch a s  representan una misma d ire c -  

c iô n ) . Estas unidades presentan caras de romboedro {1 0 1 1 }, de s u p e r fic ie  plana  

pero escaso d e s a rro llo  la t e r a l ,  que deben corresponder con crec im ientos den- 

d r i t ic o s ,  lo  que prod uc irâ  c r is t a le s  es q u e lé tico s  de C a lc ita ,  que se super- 

ponen e n tre  s i formando cada una de la s  f ib ra s  (F ig . 7 .1 7 .C ).

7 .2 .6 .  AGREGADOS EN "PINA"

Como ya se d i jo  con a n te r io r id a d , es te  t ip o  de 

agregados se forman a p a r t i r  de un romboedro ( 1 0 1 1 1  sobre cuyas caras planas 

se produce un fenômeno de form aciôn de sucesivos escalones ta b u la re s  con p e r- 

f i l  en "arco g ô tic o "  (F o lk , 1 9 85 ). El proceso m orfogenético que produce es ta



A

Fig. 7.16. (A) Agregados «1 roscta. Mfcroscopfa 6i»t1ca.

(B) Agregados en roseta y agregados radiales. Hicroscopfa 

ôptica, nicoles cruzados.
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F i g .  7 . 1 7 .  ( A )  A g re g a d o  e n  r o s e t a  ( H . E . B . ) .
(B) Detaile de la superficie del anterior.
(C) Detalle de las fib ras.
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evo lu ciôn  ya ha sido d e s c rito  en el c a p itu lo  a n te r io r ,  lim itândonos aqui a 

d e s c r ib ir  las  c a ra c te r îs t ic a s  te x tu ra le s  de cada une de le s  es tad io s  m o rfo lô - 

gicos que se presentan.

In ic ia lm e n te  aparecen romboedros de caras planas  

coiîio e l Mostrado en la  F ig . 7 .1 8 , y que anteriorrnente henios denonnnado "rombo­

edros agudos" (F ig . 6 .1 .G ). Sobre estas caras se d é s a rro ila n  unidades de c r e -  

c im ien to  ta b u la re s  con p e r f i le s  en "arco g ô tic o " . Este t ip o  de c re c im ie n to  

se produce por lo  general desde la  p a rte  c e n tra l de la  cara ( l O T l l ,  e v o lu - 

cionando h ac ia  los v e rtic e s  p r in c ip a le s  del c r is t a l  (v e r F ig . 5 . 3 . ) .  Un e s ta -  

dio in ic ia l  en la  fo rm ation  de es tas unidades aparece en la  F ig J .lS b is .A , en 

la  que se observa la  presencia sobre la  ca ra  p lana de pequenas unidades 3 -0  

que aumentan progrèsivam ente de tamano haciéndose a la  vez mas p la n a re s ; e n tre  

ambos tip o s  de s u p e rfic ie s  e x is te  en c ie r to s  casos una c l ara l in e a  de d isco n - 

t in u id a d  que corresoonderia  aproximâdamente con la  d iagonal menor de la  ca ra  

{ l o i n  (v e r F ig . 6 . 4 . A ).

A medida que avanza e l d é s a rro ilo  de es tas  u n i­

dades, se observa la  evoluciôn hacia un crec im ie n to  b id im e n s io n a l, m ediante  

su perpo sition  de escalones. Cada uno de e l lo s  présenta una forma de cuna, 

aumentando su espesor a medida que se a le ja  de la  zona de o r ig e n . En e s te  

es tad io  es la  m orfo log ia  en "arco g ô tic o "  la  que domina, t a l  y como se m uestra 

en la  F ig .7 .IB b is .B  (v e r F ig . 6 .4 .8 ) .

Si continua e l proceso de fo rm atiôn  y a p ila m ie n to  

de nuevos escalones, se l le g a  hasta t a l  to ta l  deforwaciôn de la  m o rfo lo g ia  

i n ic ia l  del "roraboedro agudo", ya que cada cara p lana de es te  se ha c o n v e rtid o  

m ediante e l c ita d o  proceso, en una accuroulaciôn de nuevos c r is t a le s  con con- 

tornos redondeados. El t ip o  de te x tu ra  présente en es te  es ta d io  aparece r e f i e -
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F ig . 7 .1 8 . Romboedro agudo. V is ta  g e n e ra l. (M .E .B .).



F ig .7 .18.(bis) (A) Estadio in ic ia l en la  forwaciôn de unidades en arco gôtico.
(B) Unidades 2-0 con p e rfil en arco gôtico.
(C) Estadio posterior en la evoluciôn de estas unidades (H.E.B.) 

(ver tex to ).
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jaüa en la  Fig.7.18bis.C  y corresponderla  con la  mostrada en la  F ig . 6 .4 .C . 

Aqui se ap recia  un c ie r to  curvamiento de estas unidades ta b u la re s , si bien  

se mantienen los p e r f i le s  en "arco g ô tic o " .

Uno de los po sib les  aspectos f in a le s  de un agrega­

do en "piôa" es e l que aparece en la  F ig . 7 .1 9 .A, en e l que predominan las  

formas redondeadas. En este caso se puede aûn in t u i r  la  posic iôn de las  caras  

del romboedro in ic ia l  y se observa la  presencia de escalones en "arco g ô tic o " . 

Si se observa en d e ta lle  la  s u p e rfic ie  del a n te r io r  agregado correspond!ente  

al extremo superio r de este (F ig . 7 .1 9 .8 )  se ap re c ia  e l progrès!vo redondea- 

miento de las s u p e rfic ie s  de las  unidades ta b u la re s , con un mayor d é s a rro ilo  

del c rec im ien to  de t ip o  3-D sobre es tas .

En c ie rto s  casos, e l proceso de ap ilam ien to  de 

nuevas unidades ta b u la re s  y por ta n to , e l progresivo  aumento en la  e s fe r ic i -  

dad del agregado puede lle g a r  a producir o tros t ip o s  raorfo lôgicos d ife re n te s  

al ya senalado y con te x tu ra s  s u p e rfic i a ies  netamente d is t in ta s  de las  presen- 

tadas por e s te . A continuaciôn son d e scrito s  algunos de es to s , como los que 

aparecen en la  F ig . 7 .2 0 . A y B, que corresponden con dos es tad ios  m orfo lô - 

gicos d ife re n te s  dentro del mismo t ip o  de ev o lu c iô n . Ambos muestran m orfo lo - 

gîas tendentes hacia las  formas e s fe r u l î t ic a s .  En A, A* y A" se muestra un 

"agregado en p ina" con gran d e s a rro llo  de unidades en "arco g ô tic o "  (A ')  que 

observadas en d e ta lle  aparecen superpuestas e im bricadas e n tre  s i ,  con caras  

del t ip o  ( lO T l l  de muy escaso d e s a rro llo . En B, B' y B" se muestra o tro  agre­

gado s im ila r  a l a n te r io r ,  s i b ien e l d e s a rro llo  de las  unidades en "arco g ô t i ­

co" sobre e l c r is t a l  in ic ia l  aparece mucho mâs evo lucionado , llegando a produ­

c i r  una m orfo log ia  prâcticam ente e s f e r u l l t ic a ,  presentando es tas  e l aspecto 

de escamas sobre su s u p e rfic ie  (B ‘ y B ").
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F ig . 7 .1 9 . (A) Agregado en "p in a " .

(B) Detalle  del an terio r (M .E .B .) .



F ig . 7 .2 0 . (A , A ', A") Agregado en "pina" y d e ta lle s  de los crecim ientos en: 

"arco g ô tic o " .

(B , 8 ' .  B") Agregado en"p in a"de contorno e s fe r u l l t ic o  y d e ta lle s  

de su s u p e r f ic ie  (M .E .B .) .
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En la  F ig . 7 .2 1 .A, se m uestra un agregado con 

m o rfo lo g ia  s e m ie s fe ru lU ic a , sobre la  cual se ha marcado la  po sic iôn  del e je  

C del romboedro in ic ia l  y la  de la  cara ( lO Ï l )  de e s te . Si se observa en d e ta ­

l l e  la  te x tu ra  de s u p e r fic ie  de la  zona c e n tra l de e s ta  c a ra , que ha s u fr id o  

un proceso de recrec im ie n to  de unidades en "arco g ô tic o "  (F ig . 7 .2 1 .B ) ,  apa­

recen sobre cada unidad, caras del t ip o  ( 1 0 1 1 ) que presentan un p rog res ivo  

aumento en e l ângulo que forman con la  s u p e r fic ie  in ic ia l  de la  cara  del c r i s ­

t a l ,  que corresponceria  con los raismos in d ic e s . Este t ip o  de te x tu ra s  es muy 

s im ila r  a las  d e s c rita s  en conchas de Ostrea H yo tis  (B a th u rs t, 1975, pag. 1 0 ).

Un es tad io  p o s te rio r  en la  evo lu ciôn  de estos  

agregados aparece en la  F ig . 7 .2 2 .A, tra tând ose en es te  caso de un agregado

también s e m ie s fe ru lit ic o , sobre cuya zona e c u a to r ia l se produce un engrosa-

m iento la t e r a l  formando una especie de a n i l lo  a su a lre d e d o r. Esta zona re c re -  

cida présenta una te x tu ra  netamente d is t in ta  de las  del re s to  del agregado

que sera d e s c rita  mâs a d e la n te . Las s u p e rfic ie s  de estos agregados aparecen

ocupadas por crecim ientos de unidades en "arco g ô tic o " , de contornos redon­

deados y con una C la ra  s im e tr ia  tr ig o n a l (F ig . 7 .2 2 . B y C ).

El s ig u ie n te  t ip o  m orfo lôg ico  de es ta  secuencia  

temporal aparece en la  F ig . 7 .2 3 .A, en la  que se observa un m ono cris ta l (rom­

boedro ( 1 0 1 1 1 ) ,  rodeado por un p re c ip ita d o  p o l ic r is t a l in o  s im ila r  a l d e s c r ito  

an terio rm en te , que ocupa la  zona e c u a to r ia l de e s te . En la  p a rte  c e n tr a l se 

d is tin g u en  con c la r id a d  tr è s  caras del romboedro, agrupadas en to rn o .a l e je  3  

sobre los mârgenes de estas caras “planas" aparece la  f r a n ja  la t e r a l  de p r e c i-  

p ita d o s , con una d is tr ib u c iô n  co n cé n trica . Si se observa en d e ta l le  la  zona 

c e n tra l del agregado (F ig . 7 .2 3 .B ) ,  se ap recia  la  e x is te n c ia  de la s  unidades 

de crecim ien to  en "arco g ô tic o "  sobre las  caras del romboedro (v e r  f lé c h a ) .
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F ig . 7 .2 1 . (A) Agregado en"p in a " .

(B) D e ta lle  de la  s u p e r f ic ie  (M .E .B .).



I
F ig . 7 .2 2 . (A) Agregado en "pina" e s fe r u l l t ic o  y con d e s a r ro llo  de 

una f r a n ja  la t e r a l  p o l ic r is t a l in a .

( 8 ) D e ta lle  de la  te x tu ra  s u p e r f ic ia l (M .E .B .) .
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F ig . 7 .2 3 . (A) Agregado en "pina" con un gran d e s a rro llo  

de la  f r a n ja  la te r a l

(B) D e ta lle  de la  zona del nùcleo mostrando la s  

tre s  caras del romboedro.

(C) D e ta lle  de la  banda la te r a l mostrando ban- 

deado concéntrico (M .E .B .).
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désarro i!ân d o se  siempre hacia la  posiciôn del e je  3. En la  F ig . 7 .2 3 .C , ap are­

ce un d e ta l le  de la  zona de margen re c re c id o , mostrando la  d is p o s ic iô n  concén­

t r ic a  de sucesivas capas p o l ic r is t a l in a s ,  c o n s titu id a s  a su vez por c r is t a le s  

a c ic u la re s  de CaCOg dispuestos rad ia lm e n te . El origen  de es te  t ip o  de p r e c i-  

p ita c iô n , producida en los es tad ios f in a le s  de la  e x p e r ie n c ia , puede e s ta r  

debido a un aumento lo ca l en la  sobresaturaciôn dentro de la  columna de g e l ,  

lo  que p ro d u c ir ia  una p re c ip ita c iô n  râp id a de pequenas unidades c r is t a l  in as  

de CaCOj, unido al e fe c to  de la  m a triz  s il ic a ta d a  présente en mayor o menor 

cantid ad  dentro  de es te  proceso.

7 .2 .7 .  AGREGADOS ACICULARES

Como ya se d i jo  al p r in c ip io  de e s te  c a p itu lo ,  

este  t ip o  de ACHI rep résen ta  e l grupo de p rec ip itad o s  de mayor in te ré s  y abun- 

dancia en las  experien c ias  con gel de S i l ic e  a pH = 10. Es en e l lo s  donde 

e l fenômeno de inducciôn de la  m orfo log ia se hace mâs p a ten te  y v a r ia d o , apa- 

reciendo formas con ausencia de s im e tria  c r is ta lo g r â f ic a  pero con una m o rfo lo ­

g ia  autoordenada.

De los tre s  posib les  tip o s  en los que se han d i v i -  

d id o , ya ha sido d e s c r ito  e l te rc e ro , que denominamos "agregados a c ic u la re s  

compuestos", cuya zona de emplazamiento dentro de la  columna de gel e ra  p r e fe -  

rentemente la  in te r fa s e  e n tre  e l gel y la  so luciôn de C aC lg . Pasamos pues 

a continuaciôn  a d e s c r ib ir  las  c a ra c te r is t ic a s  te x tu ra le s  de lo s  dos t ip o s  

re s ta n te s , s iguiendo como siem pre, la  secuencia de a p a ric iô n  de estos a l des- 

plazarnos sobre la  columna de gel desde la  rama del Ca^* h acia  la  del COI.

Agregados a c ic u la re s  lam in ares: Este t ip o  de p re c ip ita d o s  co rresp on derian  

con las  m orfo lo g ias  H e I de la  F ig . 6 .1 ,  que denominamos con a n te r io r id a d
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agregados p a ra le lo s  y agregados en go ta. Ambos estân c o n s titu id o s  por f ib ra s  

p o lic r is ta l in a s  crec idas en to rno  a un nùcleo probablernente m on o cris ta lin o , 

ta l  y como se mencionô en los c a p îtu lo s  4 y 6 . En los agregados p a ra le lo s  

se produce un ap ilam ien to  y d e s a rro llo  de es tas f ib r a s ,  en torno al nùcleo, 

siguiendo la  d ire c c iô n  de mâximo alargam iento de es te  y de forma p a ra le la  

a e l l a .  A medida que avanza e l crecim iento  del agregado, aumenta el tamano 

de los c r is ta le s  que co n stitu yen  cada f ib r a ,  produciéndose por ta n to  un p ro ­

ceso de ap ertu ra  ra d ia l de e s te , lo  que o r ig in a râ  m orfo logias en "g o ta " . Ambos 

tip o s  m orfolôgicos aparecen emplazados en la  columna de gel en posiciones  

in term edias en tre  la  zona del fre n te  de prim er p re c ip ita d o  (F .P .)  y la  zona 

de emplazamiento de los agregados en corona.

Si se d é sarro ilan  sobre la  s u p e r fic ie  de la  in t e r ­

fase g e l /v id r io ,  aparecen m orfo log ias en doble abanico, con las  f ib ra s  d is -  

puestas rad ia lm en te  en torno a la  zona c e n tra l en la  que se s itù a  el nùcleo 

del agregado; ambos abanicos se disponen de forma s im é tric a  con respecto a 

e s te .

Los primeros es tad ios e v o lu tivo s  de este t ip o  

de agregados c o n s is tirâ n  en un reducido nùmero de f ib ra s  mâs o menos p a ra le -  

las e n tre  s i y alargadas sobre ambos extremes del nùcleo c e n tra l.  El tamano 

de estos es de aproximadamente 10 - 2 5 /* .  En la  F ig . 7 .2 4 . se observan f ib ra s  

formadas por t r e s  c o s t i l la s  p lanares separadas en tre  s i 1 2 0 ° ,  que correspon­

derian con agregados del t ip o  B que aparece en la  F ig . 6 .3 4 . El ancho a p ro x i-  

mado de cada una de estas f ib r a s  es en es te  caso 1 - 2 / * ,  siendo los bordes 

de cada c o s t i l la  de p e r f i l  aserrad o.

En la  F ig . 7 .2 5 . aparece un agregado en un es tad io  

de mayor e v o lu c iô n , con un tamano aproximado de 3 0 0 / * ,  asi como un d e ta l le



F ig . 7 .2 4 . Nùcleo precursor de agregados a c ic u la re s  lam inares (M .E .B .)

F ig . 7 .2 5 . Agregado a c ic u la r  en un e s ta d io  mas evolucionado (M .E .B )
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de su zona c e n tr a l,  donde se observa la  d is p o s ic iô n  p a ra le la  en tre  1 as f ib ra s  

y e l e je  de mâximo alargam iento del agregado. El t ip o  de f ib ra s  que lo c o n s t i­

tuyen es igual al d e s c rito  con a n te r io r id a d . Ambos agregados se han d esarro - 

11 ado en e l in te r io r  del g e l.

El segundo p o s ib le  emplazamiento de la  p r e c ip ita ­

ciôn de estos agregados es , como ya se d i jo ,  la  in te r fa s e  en tre  e l gel y la  

plaça de v id r io  del d is p o s itiv e  e x p e rim e n ta l, siendo en este donde se produce 

un mayor d e s a rro llo  de e l lo s ,  lo  que p o s ib i l i t a  su mejor es tu d io . A co ntinua­

ciôn son expuestas las  p r in c ip a le s  c a ra c te r is t ic a s  m orfolôgicas y te x tu ra le s  

que este  t ip o  de agregados présenta .

En la  F ig . 7 .2 6 .A, se muestra un agregado con

la  c a ra c te r is t ic a  m orfo log ia  en abanico c o n s titu id o  por f ib ra s  lam inares d is -  

puestas rad ia lm ente  con respecto al nùcleo , no presentando ningùn t ip o  de 

bandeado. Sobre é l aparecen resto s de gel adheridos a su s u p e r f ic ie , siendo 

claram ente d ife re n c ia b le s  tex tu ra lm en te  del agregado.

En la  F ig . 7 .2 6 .8 ,  aparece e l extremo de una de 

las f ib ra s  del agregado a n te r io r ,  observândose la  e x is te n c ia  de las  tre s  cos­

t i l l a s  lam in ares, separados e n tre  s i aproximadamente 120*. La te x tu ra  rugosa

que aparece sobre la  s u p e r fic ie  de e s ta  f ib r a  corresponde con p a rt ic u le s  de

Au del m e ta lizado de la  m uestra, de un tamano aproximado de 0 .2 0 /* .

Dentro de es te  t ip o  de agregados lam inares se

pueden d ife re n c ia r  subtipos , que s i b ien  se basan todos en ac icu las  c o n s t i­

tu idas por tre s  c o s t i l la s  lam in ares, pueden p resen ter en tre  s i d ife re n c ia s  

te x tu ra le s . Esta d ife re n c ia c iô n  corresponde en lin e a s  générales con la  zona 

de emplazamiento del agregado dentro  de la  columna de g e l. En la  zona mâs 

prôxima al fre n te  de la  F .P . ,  es d e c ir  a la  rama del COj, los agregados p re -



\ \

25KV X72 073 4 1 0 0 . 0U Mlie85

B

25KV X 13000 073 5 1.0U MUC85
F ig . 7 .2 6 . (A) Agregado a c ic u la r  lam in ar, s in  bandeado. V is ta  general (M .E .B .) .

(B) D e ta lle  de un extremo de una f ib r a  del a n te r io r .  El granulado de 

la  s u p e r fic ie  corresponde con las p a rt ic u la s  de Au del m eta lizad o .
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sentan ac icu las  c o n s titu id a s  per c o s t i l la s  de s u p e rfic ie  p lanar y muy poco 

espesor, siendo muy homogéneas en toda su Ic n g itu d  y presentando sus extremes 

I a misina e s tru c tu ra  que e l re s to , es d e c ir  con formas en punta de lanza (F ig ,  

7 .2 6 .B ). A medida que nos desplazamos hacia la  rama del Ca^*, se sigue mante- 

niendo la  e s tru c tu ra  de a c icu las  formadas por t r e s  c o s t i l la s ,  haciéndose estas  

cada vez mâs inhomogeneas, aumentando su grosor y apareciendo sobre el las  

c r is ta le s  de C a lc ita  con formas compuestas por romboedros (10111 y (02211 . 

Estas presentan bordes dentados y extremes con caras planas de romboedro o 

bien con romboedros del t ip o  c ita d o . Esta evo luciôn  m orfo lôg ica espacial no 

fué mencionada en e l C ap itu lo  6  dado que no produce un cambio ap rec iab le  en 

la  forma externa del agregado, a l menos bajo  observaciôn mediante m icroscopia  

ô p tic a , siendo necesario  para su e s tu d io  e l empleo de m icroscopia e le c trô n ic a  

de b a rr id o , t a l  y como d é s a rro ilaremos a co n tin u ac iô n .

Asi pues, s i seguimos la  evoluciôn de estos ag re ­

gados comenzando desde la  zona mâs prôxima a la  rama del Ca^* hasta la  mâs 

cercana a la  rama del C O j, aparecerân prim ero m orfo log ias como la s  mostradas 

en la  F ig . 7 .2 7 .A, B y C. En (A) se observan v a rie s  agregados crecidos sobre 

la  in te r fa s e  g e l /v id r io ,  mostrando a c ic u la s  p a ra le la s  en tre  s i y c o s t i l la s  

de bordes dentados. En (B) se m uestra un d e ta l le  de ac icu las  p erten ec ien tes  

a es te  t ip o  de agregados con p e r f i le s  dentados en las  dos c o s t i l la s  en con­

ta c te  con e l v id r io  y una s u p e r f ic ie  p lan a r en la  te rc e ra  c o s t i l la  c re c id a  

dentro del gel (S .P . en la  f o t o ) ,  cuyas c a ra c te r is t ic a s  te x tu ra le s  serân co- 

mentadas mâs a d e la n te . Se ha senalado asimismo la  posic iôn  del e je  3 de los  

c r is ta le s  que forman la  a c ic u la , que co in c id e  con la  d ire c c iô n  de alargam iento  

de la  misma . En (C) aparece un d e ta l le  de ac icu las  s im ila re s  a las  a n te -  

r io r e s , que previaraente fueron p arc ia lm en te  d is u e lta s  en HCl. Se observa que 

cada una de 1 as c o s t i l la s  que forman la  a c ic u la  estâ c o n s titu id a  por unidades



F ig . 7 .2 7 . (A ,B .C .) D ife re n te s  aspectos de agregados 

ac icu la re s  compuestos, c rec idos sobre la  

in te r fa s e  g e l /v id r io .  (M .E .B .) .
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tab u lares  de in d ices ( 1 0 1 1 ) ô ( 0 2 2 1 1 , que se superponen e n tre  s i ,  segùn la  

d irec c iô n  del e je  3 del c r i s t a l .  Este modèle de d is p o s itio n  e s tru c tu ra l ha 

sido d e s c r ito  con a n te r io r id a d  para los agregados a c ic u la re s  compuestos (v e r  

Fig s . 7 ,5 .  y 7 .5 . )  y es perfectam ente v â lid o  también para este t ip o  de agrega­

dos lam in ares.

Un t ip o  de a c ic u la s , parecidas a las  ya c itad as  

y as im ila b ié s  a las  que presentan los agregados a c icu la re s  compuestos, aparece 

en la  F ig . 7 .2 8 .A, en donde se d is tin g u e n  v a ria s  de e l la s  de diseno ir r e g u la r .  

Presentan p e r f i l  dentado si estân en co ntacte  con e l v id r io  o la  s u p e rfic ie  

plana ya c ita d a , s i la  c o s t i l la  ha c rec id o  dentro del g e l. A lo  la rg o  de cada 

a c ic u la  se d is tin guen  en la  zonas e n tre  c o s t i l la s ,  caras planas de romboedros 

e in terpen etram ien tos  en tre  la s  unidades de crec im ien to  correspondientes a 

dos c o s t i l la s  adyacentes, t a l  y como o c u rr ia  en los agregados compuestos (F ig .  

7 .4 .A ). En (B) se muestran los extremes de algunas c o s t i l la s  de es te  t ip o ,  

que a d ife re n c ia  del d e s c r ito  en la  F ig . 7 .2 6 .B , muestra term inaciones con 

caras planas de romboedro ( lO Ï l )  (F ig . 7 .2 8 .C ) .

Las s u p e r fic ie s  planas que aparecen en los la t é r a ­

les de c o s t i l la s  crec idas dentro del g e l,  presentan generalmente te x tu ra s  

s im ila re s , es d e c ir ,  una s u p e r fic ie  que d e fin e  aproximadamente un piano de 

in d ice  (1 0 1 0 ) , pero con te x tu ra  rugosa (F ig . 7 .2 9 .A ). Si se observa en d e ta lle  

una de e l l a s ,  correspondiente a una a c ic u la  mâs re g u la r  (es d e c ir  que présenta  

una anchura de c o s t i l la s  aproximadamente uniform e y la  zona en tre  dos c o s t i ­

l la s  con s u p e rfic ie s  p la n a s ), aparecen sobre es ta  s u p e r f ic ie  unos escalones 

perpend icu lares a la  d ire c c iô n  de alargam iento  de la  c o s t i l la  que vendrân 

d efin id o s  por caras del t ip o  ( 1 0 1 1 ) , éq u iva len tes  a los pianos que forman 

los d ien tes  de s ie r r a  en las  c o s t i l la s  crec idas en contacte con e l v id r io



F ig . 7 .2 8 . (A) A ciculas de agregados a c icu la re s  compuestos, mostran 

do in te rp en etrac io n es  en tre  las tre s  c o s t i l la s  que 

lo  componen.

(B) D e ta lle  de la  zona de extremos de a c ic u la s .

(C) D e ta lle  del a n te r io r ,  mostrando una cara del t ip o  

( lO i l l .  (M .E .B .) .



B

F ig . 7 .2 9 . (A) A cicula mostrando la  s u p e rfic ie  (1010) en e l cen tro  de cada 

c o s t i l la  y los escalones (e ) formados sobre esta s u p e r f ic ie .

(3 ) D e ta lle  de la  a n te r io r ,  mostrando las pequenas unidades 3-D 

con caras {1011 ).
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((E ) en F ig . 7 .2 9 .A ). Adenâs de estos escalones aparecen m ic ro te x tu ra s  form a­

das por pequenos tr iâ n g u lo s  co ïnc iden tes  con las  mismas caras a n te r io re s  que 

forman p a rte  de los microromboedros que co n stitu yen  cada una de la s  plaças  

de las c o s t i l la s  (v e r F ig . 7 ,4 .A ), c itad o s  en los agregados compuestos (F ig .

7 . 6 . ) .  Este t ip o  de te x tu ra s  se muestran en la  F ig . 7 .2 9 .B  y corresponderân  

con las  que aparecen en la  F ig . 7 .5 . ( 8 ) .

En algunos agregados crec idos en co n ta c to  con 

el v id r io  se puede pro d u c ir un gran d e s a rro llo  de las  s u p e r f ic ie s  p lanas ya 

c ita d a s , que d e lim ita n  a una de las  c o s t i l la s  de cada a c ic u la . Dado que en 

todos los casos hasta ahora d e s c rito s  las  ac icu las  se d é s a rro ila n  de forma 

p a ra le la  a la  s u p e r f ic ie  de la  in te r fa s e , se pueden o r ig in a r  te x tu ra s  como 

la  mostrada en la  F ig . 7 .3 0 .A. En es ta  fo to  aparecen a c ic u la s  de un agregado 

p a ra le la s  e n tre  s i y con la s  c o s t i l la s  crec idas  dentro  del gel mostrando una 

mayor anchura y un p e r f i l  en z ig -za g  o en una sucesiôn de formas 1 e n t ic u la r e s . 

En la  F ig . 7 .3 0 .B  aparece un d e ta l le  de la  a n te r io r  con las  s u p e r f ic ie s  (1010) 

de cada c o s t i l l a  y una e s tru c tu ra  lam inar en los la té r a le s  de e s ta . Estas 

laminas p o l ic r is t a l in a s  aparecen a p a r t i r  de extremes de a c ic u la s  en c r e c i ­

m iento, pudiéndose o r ig in a r  a p a r t i r  de su ap aric iô n  la  d iv is iô n  de una a c ic u ­

la  in ic ia l  en dos de e l la s ,  produciéndose un aumento en la  anchura de l ag re ­

gado a medida que se d é sarro i la  ra d ia lm e n te , lo  que o r ig in a râ  la s  m o rfo lo g ias  

en abanico que estos presentan .

El u ltim o  p o s ib le  subtipo de agregados a c ic u la re s  

lam inares es aquel que présenta  ac icu las  formadas por t r e s  c o s t i l la s  de poco 

espesor, perfectam ente lam inares y con s u p e rfic ie s  p lanas; cada una de las  

tre s  es tâ  perfectam ente  in d iv id u a liz a d a  de la s  o tra s  y separada de e l la s  por 

un canal re c to , es d e c ir ,  no e x is te n  in te rp e n e tra c io n e s  de las  unidades c r is -
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ta lin a s  de dos c o s t i l la s  adyacentes como o c u rria  en casos a n te r io re s . El p e r­

f i l  de la s  c o s t i l la s  no es dentado sino prâcticam ente r e c t i l in e o .  Los extremos 

de las  a c ic u la s  mantienen la  misma m orfo lo g ia  disminuyendo tan  so lo  su tamano 

(ver F ig . 7 .2 6 .B ) .  Estos agregados aparecen en la  zona mâs prôxima a la  rama 

del C0~, es d e c ir  en la  zona p re v ia  a l f re n te  de la  F .P . ccupada por agregados 

ac ic u la re s  f ib ro s o s .

En la  F ig . 7.31 se muestra un agrupam iento de

v a rie s  de estos agregados entrecruzados en tre  s i ,  donde se pueden observer 

los c a ra c tè re s  te x tu ra le s  ya c ita d o s . Las lin e a s  que aparecen en la s  s u p e r f i­

c ies  la t é r a le s  de cada c o s t i l l a  ( f lé c h a )  corresponden con los l im ite s  e n tre  

las  unidades p o l ic r is ta l in a s  ta b u la re s  que la  co n stitu yen  (v e r F ig . 7 . 5 . ) .

En muchos casos se pueden p rod uc ir procesos de

recrec im ie n to  sobre estos agregados, d ésarro ilân do se sobre e l lo s  romboedros 

(1011) y c r is t a le s  de caras curvas s im ila re s  a los ya c ita d o s  en a n te r io re s  

apartados. Todos estos pequenos c r is t a le s  que presentan la  m o rfo lo g ia  de e q u i-  

l ib r io  pueden aparecer en lo s  extremos de las  ac icu las  (F ig . 7 .3 2 .A) ô bien  

sobre las  s u p e r fic ie s  c e n tra le s  ô la té r a le s  de cada c o s t i l l a  (F ig .  7 .3 2 .B ) .  

En todos, lo s  casos, e l e je  C de los romboedros aparece e q u io rie n ta d o  con el 

e je  de mâximo alargam iento de la  a c ic u la , es d e c ir  segun la  d ire c c iô n  [0 0 0 1 ] ,  

aunque no e x is ta  un contacto  f is ic o  e n tre  los sucesivos romboedros crec idos

sobre la  misma c o s t i l l a .  Este hecho in d ic a  claram ente que e x is te  una a u to e p i-

ta x ia  e n tre  la s  unidades c r is t a l  inas que co n stitu yen  la  c o s t i l l a  y los c r i s ­

ta le s  rec rec id o s  po sterio rraen te . En la  F ig . 7 .3 2 .C , se m uestra un d e ta l le  

de la  a n te r io r ,  con romboedros (1 o l 1) a is la c o s  o in te rp e n e tra d o s , siempre 

segùn la  d ire c c iô n  [0001] co ïn c id e n te  con e l e je  3 de e s to s . Todos e l lo s  apa­

recen sobre la  misma c o s t i l la  de una a c ic u la  ce l agregado. El t ip o  de c r e c i ­

miento que estos c r is ta le s  presentan es un d e s a rro llo  2 -0  de sus c a ra s , s i



r i g .  7 .3 1 . Agregados ac icu la re s  lam inares (M .E .B .) .



F ig . 7 .3 2 . (A) Extremo de una ac fcu la  lam in ar con un r g m b o e d rc  {1 0 1 1 ). (M .E.B  
(B) Crecim iento e p ita x ic o  de romboedros (1011) sobre p a rte  ia te  

una de las c o s t i l la s  a c ic u la re s  lam in ares.
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bien se observan zonas de gran abundancia de huecos en posiciones que c c rre s - 

ponderian con caras del t ip o  ( lO fO ) , co ïnc iden tes a su vez con la  s u p e rfic ie  

c e n tra l de la  c o s t i l l a .

Si e l proceso de genesis de estas zonas de gran 

abundancia de huecos se acentûa, las  m orfo log îas de e q u i l ib r io  in ic ia le s  (rom­

boedros t l O l l l ) ,  pasan a form ar c r is ta le s  de caras curvas corao los que apare- 

cen en la  F ig . 7 .3 3 . ,  co n s is tan tes  en se is  caras planas de In d ic e  (1011) y  

una f r a n ja  la te r a l curvada y re p le ta  de m u ltitu d  de escalones con pequeüas 

s u p e rfic ie s  del mismo in d ic e , que corresponderia  posicionalm ente con caras  

prism âticas  del t ip o  (1 0 1 0 ) . Este t ip o  de c r is ta le s  puede aparecer a l ig ual 

que los romboedros de e q u i l ib r io ,  formando ap ilaro ientos segûn la  d irec c iô n  

[0 0 0 1 ] , con un tamano de hasta 5 0 ^ .

Todos los agregados a c icu la re s  lam inares v is to s  

hasta ahora se han separado en dos grandes grupos: los crecidos dentro del 

gel y lo  que lo  hacian en la  in te r fa s e  g e l /v id r io ,  con las  ac îcu las  dispuestas  

de forma p a ra le la  a es ta  s u p e r f ic ie .  A continuaciôn  describ irem os someramente 

las  c a ra c te r is t ic a s  m orfol ôgicas y te x tu ra le s  de los agregados de es te  t ip o ,  

c re c id o s . también sobre la  in te r fa s e  g e l /v id r io ,  pero con una d isp o s ic iô n  de 

las a c ic u la s  no p a ra le la  a e s ta  s u p e r f ic ie .  Este t ip o  de agregados présenta  

unas m orfo logîas en forma de rosetas  ta b u la re s  (F ig . 7 .3 4 .A ), que se desarro - 

l la n  sobre la  in te r fa s e .  En e l la s  aparecen la s  ac ic u la s  d ispuestas de forma 

p a ra le la  en tre  s i y acabadas en una s u p e r f ic ie  p lanar donde se pueden observer 

sus secciones tr ia n g u la re s  con la s  tr è s  c o s t i l la s  espaciadas e n tre  s i a p ro x l-  

madamente 120" (F ig . 7 .3 4 .B ) .  En la  p a rte  c e n tra l de cada " ro s e ta " , es p o s i-  

ble observer a mayores awnentos la  e x is te n c ia  de una zona de nûcleo , formada 

por romboedros (1011) (F ig . 7 .3 4 .C ) cuya d ire c c iô n  [0001] se présenta c o ïn ­

c id en te  con e l e je  de a la rg am iento  de las  a c ic u la s .



F i g .  7 . 3 3 .  C r e c i m i e n t o s  e p i t â x i c c s  d e  c r i s t a l e s  d e  c a r a s  c u r v a s ,  s o b r e  

a g r e g a d o s  a c i c u l a r e s  l a m i n a r e s  ( M . E . B . ) .



F ig . 7 .3 4 . (A) Roseta ta b u la r  de agregados ac icu lares  lam inares crecidos per­

pend icu larm ente con la  in te r fa s e  g e l /v id r io .

(B) D e ta lle  de la  s u p e r f ic ie  su perio r de la  ro se ta  a n te r io r .

(C) D e ta lle  de la  zona de nûcleo , mostrando romboedro (1 0 1 1 ) . (M .E .B .)
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Agregados a c ic u la re s  f ib ro s o s : Este t ip o  de p re c ip ita d o s  co rresp on derian  con 

las m orfo log îas J , K, L , LL y M de la  secuencia es p ac ia l de la  F ig . 5 . 1 . ,  

es d e c ir :  agregados tr i lo b u la d o s , en " g a v illa "  o "d iab o lo "  e in c lu s o  fermas 

e s fe r u l i t ic a s .  Todas e lla s  estân  basadas en e l mismo t ip o  de unidades c r is t a -  

l in a s , siendo las  d ife re n te s  m orfo log îas sucesivos pasos é v o lu tiv e s  del mismo 

t ip o  m orfo lô g ico .

En lîn e a s  g én éra les , estes agregados estân fo rm a- 

dos por f ib ra s  p o l ic r is t a l in a s ,  dispuestas por lo  general en haces de v a r ia s  

f ib r a s .  Cada una de las  f ib r a s  es ta  formada por una sucesiôn de romboedros 

(10111 ap ilados segûn su d ire c c iô n  [0 0 0 1 ] ,  en torno a la  m a tr iz  s i l ic a t a d a  

que co n s titu y e  e l armazôn de la  f ib r a  (F ig . 6 .3 4 .C ).

La zona de ernplazamiento de estes agregados es

la que hemos denominado fr e n te  de F .P . ,  es d e c ir , sera la  mâs pfôxim a a la

rama del NagiCO  ̂ y es la  que présenta mayor densidad de p re c ip ita d o s .

Pasaremos a continuaciôn a r e a l iz a r  un a n a lis i  s 

te x tu ra l pormenorizado para cada une de los tip o s  m orfo lôgicos que c o n s titu y e n  

este grupo de agregados.

-  Agregados tr ilo b u la d o s : como ya se ha mencionado en a n te r io re s  c a p i­

tu le s , es te  t ip o  de agregados présenta una m orfo log ia  e x te rn a  compuesta de 

dos pirâm ides tr ig o n a le s  de secciôn redondeada unidas por sus v e r t ic e s  y

giradas e n tre  s i 60 ". In ic ia lm e n te  se presentan formando se is  ramas p o l i c r i s ­

ta l  inas que c o in c id irâ n  con la s  a r is ta s  de estas p irâm id es . En la  F ig . 7 .3 5 .A, 

aparece la  m itad de uno de es tos agregados mostrando la s  tr è s  ramas separadas 

en tre  si aproximadamente 120", asî como la  te x tu ra  f ib ro s a  que es tas  p resen­

tan . Un d e ta lle  de la  zona c e n tra l del agregado, co rresp on d ien te  con su 

nûcleo, aparece en la  F ig . 7 .3 5 .8 ,  donde se hace mâs v is ib le  la  te x tu ra



F ig . 7 .3 5 . (A) V is ta  general de la  m itad de un agregado tr ilc b u la d o  (M .E .B .) .

(B) D e ta lle  de la  zona de nûcleo del a n te r io r ,  mostrando c r is t a le s  de 

caras curvas en crecim ien to  e p ita x ic o  con e l agregado.
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de las  f ib r a s ,  dispuestas de forma p a ra le la  al agregado, y se observan c r i s ­

ta le s  de caras no -s in g u la res  (formados por romboedros { lO Ï l l  y una banda la t e ­

r a l  curvada) que son producto de un rec rec im ie n to  sobre es ta  zona de nûcleo  

p o s te r io r  a la  form aciôn del agregado. La o r ie n ta c iô n  de estos c r is t a le s  r e -  

crecidos présenta como en o tro s  tip o s  de agregados, fenômenos de a u to e p ita x ia ,  

con su d ire c c iô n  [0001] p a ra le la  a la  de la s  f ib r a s .

Los s ig u ie n te s  es tad io s  é v o lu tiv e s  presentan  m or- 

fo lo g ia s  como la s  que aparecen en la  F ig . 7 .3 6 , en donde se ha producidoun

d é s a rro ilo  la t e r a l  de la s  ramas del agregado, s i b ien  conservando la  misma 

s im e tria  {A y B ). Este proceso puede l le g a r  a prod uc ir e l r e l le n o  to t a l  de 

los espacios e x is ta n te s  en tre  las  ramas, generando una m o rfo lo g ia  formada 

por dos conos huecos de secciôn tr ia n g u la r  redondeada, g irados uno con r e s -  

pecto al o tro  6 0 ° . En la  F ig . 7 .3 6 .C , se muestra la  m itad de uno de estos  

agregados, p a rt id o  por la  zona c e n tra l del nû cleo . El t ip o  de unidades c r is t a -

lin a s  que lo s  co n s titu yen  es siempre e l mismo, es d e c ir ,  f ib r a s  p o l i c r i s t a l i -

nas formadas por romboedros (10111.

-  Agregados en " g a v il la "  ô "d iab o lo ": estân formados por e l mismo 

t ip o  de f ib ra s  an teriorm ente  c ita d a s , dispuestas en forma de " g a v i l la "  o " d ia ­

bo lo " . Por lo  g e n e ra l, los dos conos que forman e l agregado estân  huecos, 

désarro ilândose la s  f ib ra s  a lo  largo  de paredes ta b u la re s  a modo de e m p a li- 

zadas. Al ig u a l que los tip o s  a n te r io re s , presentan bandeado c o n c é n tr ic o , 

si b ien es te  no es siempre claram ente v is ib le  por MEB. En la  F ig . 7 .3 7 .A, 

se muestra uno de estos agregados crec ido  dentro  del gel a p a r t i r  de un nûcleo  

situado en la  in te r fa s e  g e l /v id r io ,  de ahî que solo se haya d é s a rro ila d o  uno 

de los conos (v e r  F ig . 6 .5 .1 Ï). Présenta bandeado co ncéntrico  y secciôn c ir c u ­

la r ,  con e l in t e r io r  hueco. Si se compara e s te  agregado con e l que aparece



F ig . 7 .3 5 . (A ,B) D ife re n te s  aspectos de agregados tr ilo b u la d o s .  

(C) M itad  de un agregado en "d lS bo îo". (M .E .B .) .



- ig .  7 ,3 7 . (A) Agregado en "diabolo". (B) Agregado t r i lo b u la d o .

(C) Agregado en d ia b o lo , con d e s a rro llo  de brazos (M £ . B . ) , { v .  ts x to )
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en la  F ig . 7 .3 7 .B , crec ido  en condiciones s im ila re s  pero perten e c ien te  a los  

agregados tr ilo b u la d o s , se puede observer que m ientras uno présenta una 

secciôn c ir c u la r ,  e l o tro  la  t ie n e  tr ia n g u la r  (mostrando una s im e tr ia  cond i- 

cionada por un e je  3 ) ,  siendo ambos huecos y estando c o n s titu id o s  por el mismo 

t ip o  de f ib ra s  p o l ic r is t a l in a s .

Sobre los extremos de los agregados en " g a v illa "  

pueden d é s a rro ila rs e  de forma ir re g u la r  nuevas ramas de f ib r a s ,  t a l  y como 

se muestra en la  F ig . 7 .3 7 .C , en donde aparece uno de e l le s  p a rt id o  por la  

zona del nûcleo.

En c ie r to s  casos pueden aparecer m orfo log ias s im i­

la res  a la  a n te r io r  pero en la s  cuales se ha producido e l d e s a rro llo  del agre­

gado formando una sucesiôn de conos im bricados en tre  s i ,  segûn su e je  de a la r ­

gamiento. Estos siguen presentando secciôn c ir c u la r  y bandeado co n cén trico , 

estando co n s titu id o s  por e l mismo t ip o  de f ib ra s  p o l ic r is ta l in a s  que los an te­

r io re s . En la  F ig . 7 .5 8 . A y B, se muestran ejemplos de es te  t ip o  de m orfo lo ­

g ias .

Como ya se d i jo  con a n te r io r id a d , una de las  p r in ­

c ip a le s  c a ra c te r is t ic a s  te x tu ra le s  de estos agregados es la  p resenc ia  de ban­

deado cuya génesis ha sido ya tra ta d a  en e l C ap itu lo  6 . Este aparece ta n to  

en m orfo logîas en " g a v il la "  que presentan extremos homogéneos (F ig . 7 .3 9 .A 

y B ), como en la s  que se han d é s a rro ila d o  de forma ir re g u la r  orig inan do  ramas 

(F ig . 7 .3 9 . C y 0 ) .  En ambos casos, la  unidad c r is t a l in a  bâsica es la  f ib r a  

p o l ic r is t a l in a  formada por romboedros (10111 , apilados segûn su d ire c c iô n  

[0 0 0 1 ] (F ig . 7 .3 9 .E ) .  Estas f ib r a s  se a p ila n  p a ra le la s  en tre  s i ,  formando 

una especie de "erapalizadas" superpuestas en tre  s i a lo  largo  del agregado, 

0  bien en forma de "mazos", cuando sobre los bordes de es te  aparecen ramas



W
F ig . 7 .3 8 . (A ,B ) D ife ren tes  aspectos de agregados en "d iab o lo " de conos 

imbricados (M .E .B .) .



F ig . 7 .3 9 . (A) Agregado en " g a v illa "  mostrando oandeado.

(3) D e ta lle  del bandeado.

'O  Agregado en " g a v illa "  con d e s a rro llo  de ramas.

(0 ) D e ta lle  de una rama, mostrando el bandeado.

(E) D e ta lle  de las  f ib ra s  p o l ic r is ta l in a s  que forman estos 

agregados (M .E .B .) .
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i r r e g u l a r e s  ( F i g .  7 . 3 9 . 0 ) .

Al ig ual que ocurre con o tro s  tip o s  de ACMI, los  

agregados a c ic u la re s  fib ro so s  pueden presenter dos em plazamientos dentro  de 

la  columna de g e l:  en e l in te r io r  del g e l ,  ya comentado y en la  in te r fa s e

g e l /v id r io ,  que pasatnos a d is c u t ir  a co n tin u ac iô n .

Cuando un agregado de es te  t ip o  comienza a desa- 

r r o l la r s e  sobre es ta  in te r fa s e , e x is te n  v a ria s  p o s ib i1idades en cuanto a la  

d is p o s ic iô n  que presente su nûcleo , con respecto  a la  s u p e r f ic ie  de e s ta  (v e r  

F ig . 6 . 7 ) .

Por lo  g e n e ra l, la  zona de nûcleo se dispone de 

forma aproximadamente p a ra le la  a la  s u p e r f ic ie  de la  in te r fa s e ,  dando m o rfo lo ­

g îas  s im ila re s  a la s  ya d e s c rita s  para los agregados a c ic u la re s  la m in a re s , 

es d e c ir  en doble abanico. Esta m o rfo lo g ia  s é r ia  s im ila r  a la  que r e s u l ta r ia  

tra s  seccionar lo n g itu d in a lm en te  un agregado en " g a v il la "  c rec id o  dentro  del 

g e l,  por ta n to  se conserva la  d isp o s ic iô n  de las  f ib ra s  y e l bandeado en ig u a l 

po sic iôn que en es to s .

En la  F ig . 7 .4 0 .A, aparecen va rio s  de estos ag re ­

gados crec idos a p a r t i r  de puntos d ife re n te s  de la  s u p e r f ic ie  de la  in te r fa s e ,

impactando en tre  s i a medida que avanza su c rec im ie n to  y mostrando un c la ro  

bandeado c o n cé n trico , asi como roicrohaces en algunos de los extremos de los  

agregados. Cada uno de estos m icrohaces, con un tamano aproximado de 1 0 0 ^ ,  

présenta ig u a l m o rfo lo g ia  que e l agregado, disponiéndose en e l lo s  de forma  

p a ra le la  y  formando en su zona c e n tra l huecos le n t ic u la r e s ,  que como ya se 

viô  en e l C ap itu lo  6 son lo  que hacen ôpticam ente v is ib le  e l bandeado ( f i g .  

7 .4 0 .8 ) .

Si se observa c u a lq u ie ra  de estos m icrohaces a



'

2 5 K V  % 4 8  0 7 4  2  1 6 0 . 0 U  M U C 3 5

F ig . 7 .4 0 . (A) Aspecto general de agregados en g a v i l la  crec idos sobre la  in te r fa s e  

g e l /v id r io .

(B) O e ta lle  de los microhaces formadores del bandeado (M .E .B .) .
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mayor re s o lu c iô n , es po sib le  ver con c la r id a d  que estân formados por f ib ra s  

p o l ic r is ta l in a s  ( f i g .  7 .4 1 .A ), p a ra le la s  e n tre  si y con respecto a la  d ir e c ­

ciôn de alargam iento del agregado, si b ien  a medida que avanza e l c re c im ie n to  

de e s te , la  d ispo s ic iô n  tan to  de los microhaces como de las  f ib r a s  que los  

componen, se hace ra d ia l con respecto  al nûcleo del agregado. El tamano de 

los romboedros (10111 que forman la s  f ib r a s  es por lo  general de 0 .1  a 0 .5 /jL .

Pueden aparecer sobre el agregado bandas con un 

mayor tamano de los c r is t a le s ,  o rig in a d a s  a p a r t i r  de cambios en la s  co n d i­

ciones de sobresaturaciôn del m edio. Estas zonas presentan e l mismo t ip o  de 

romboedros (10111 que e l res to  del agregado, pero con un tamaôo de c r is t a l  

de 1 -  3 . La d isp o s ic iô n  de estos c r is t a le s  a lo  la rg o  de la  f ib r a  es tam­

bién la  misma, es d e c ir , aparecen ap ilad o s  segûn la  d ire c c iô n  [0 0 0 1 ]  y por 

lo  general in terpen etrad os en tre  s i (F ig . 7 .4 1 .B ) .  Este hecho puede provocar

la  ap aric iô n  de s u p e rfic ie s  p lanares mal d e fin id a s  sobre estos grupos de c r i s ­

t a le s ,  que corresponderian con in d ice s  del t ip o  (1010) (F ig . 7 .4 1 .B ) .

Sobre las  zonas de margen en crec im ie n to  de estos

agregados, se puede observer la  génesis y d e s a rro llo  de la s  f ib ra s  p o l ic r is t a ­

l in a s . En los prim eros estad ios del c rec im ie n to  de una nueva f ib r a ,  no e x is te  

por lo  general una continu idad  f is ic a  e n tre  los c r is t a le s  de carbonate que 

la  forman (F ig . 7 .4 2 ) ,  apareciendo estos dispuestos segûn una l in e a  pero espa- 

ciados en tre  s i .  En estas zonas de la  l in e a  no ocupadas por los p re c ip ita d o s  

carbonatados, aparece tenuemente la  f i b r a ,  que corresponde con la  m a tr iz  s i l i ­

catada d if ic ilm e n te  observable in c lu s o  con e l uso de MEB. En p o s te rio re s  e s ta ­

dios e v o lu tiv o s , sobre es tas zonas l ib r e s  de la  f ib r a  se irâ n  d é s a rro ila n d o  

nuevos romboedros de C a lc ita  hasta l le g a r  a c u b r ir la  p râ c tic a n e n te  en su to ta -  

l id a d . Este proceso in d ic a  claram ente la  e x is te n c ia  de una e p ita x ia  e n tre



F ig . 7 .4 1 . (A) D e ta lle  de la s  f ib ra s  p o l ic r is ta l in a s  de los agregados a c icu la re s  

fib ro so s (M .E .B .) (v e r  te x to ) .

(B )  O e t a l l e  d e  u n a  z o n a  d e  b a n d a  d e  m a y o r d e n s id a d  d e  p r e c i p i t a d o s .



F ig . 7 .4 2 . Zona de margen de crec im ien to  de un agregado en 

g a v i l la ,  con romboedros ( lO T l)  aparentemente a i^  

lados y eq uio rientados con las  f ib ra s  del agrega 

do M .E.B . (v e r  te x to ) .
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el su b stra te  s il ic a ta d o  y la  fase ca rb o n à tica  del agregado, corrobcrado an te­

riorm ente en base a o tro s  c r i t e n o s  te x tu ra le s  (F ig . 7 .3 2 ) .  Asimismo, aparece 

re lac ion ado con e l mécanisme g en ético  que produce el bandeado presente en 

estos p rec ip itad o s  (v e r C ap itu lo  5 ) .

7 .2 .8 .  OTRAS MORFOLOGIAS

Dentro de es te  grupo se han in c lu id o  algunos tip o s  

m orfolôgicos que si bien no presentan en c a ra c te r  r e p e t i t iv e  a lo largo  de 

las experien c ias  re a liz a d a s , aparecen en algunas de estas y muestran m orfo lo ­

gias s in g u la re s , muy d ife re n te s  de las  del re s to  de los p rec ip itad o s  descrito s  

hasta ahora.

-  Agregados en e s t r e l la :  por lo  general presentan m orfologias cônicas, 

c o n s titu id a s  por un cono aplanado de bandas lobuladas sobre e l que se desarro - 

l la n  un numéro v a r ia b le  de ramas c i l in d r ic a s ,  s im ila re s  a dedos. La zona cen­

t r a l  de! cono puede presentarse generalm ente ocupada por un hueco o b ien por 

otro  cono de menor tamano. En tOdos lo s  casos, aparece sobre estas m o rfo lo ­

gias un bandeado co ncéntrico  observable bajo m icroscopia ô p tic a  y MEB (F ig .  

7 .4 3 .A ).

Si se r e a l iz a  una mâs d e ta lla d a  observaciôn de 

las te x tu ra s  s u p e r f ic ia le s  de estos agregados, mediante MEB (F ig . 7 .4 3 .B ) ,  

se ap re c ia  una te x tu ra  rugosa e i r r e g u la r  a lo  largo de toda la  s u p e r f ic ie  

de es to s , con un d e s a rro llo  de formas m icro ac icu lares  que ta p iza n  e s ta . Bajo 

observaciôn con n ic o le s  cruzados en m icroscopia ô p tic a , estos agregados p re ­

sentan la  cruz de M alta  pseudouniâx ica, lo  que in d ica  un c a ra c te r  p o l ic r is -  

ta l in o .



V

F ig . 7 .4 3 . (A) Aspecto general de un agregado en e s t r e l la .  

(B) D e ta lle  del a n te r io r  (M .E .B .) .
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8. CGNCLUSIONES GENERALES

1. La form aciôn de agregados c r is t a l  Inos de m orfo lo g ia  inducida de CaCO^, 

en ge les a pH = 10, es un fenômeno t ip ic o  de gel de S i l ic e ,  no produciéndose 

esta en o tros tip o s  de geles u t il iz a d o s  y con e l mismo pH (Agar-A gar, G ela- 

t in a ,  T .M .S .) .  (C a p itu lo  2)

2. Este t ip o  de agregados de CaCO- estân c o n s titu id o s  por dos fases c r is t a -  

l in a s  c laram ente d ife re n c ia d a s : una fase  carbonatada, de C a lc ita ,  y una m atriz  

de n a tu ra le za  s i l ic a ta d a ,  con un ba jo  grado de c r is t a l in id a d .  La d ife re n c ia -  

ciôn e n tre  arabas es po s ib le  en base a l ataque quîmico del agregado mediante 

HCl, d iso lv ién d o se  la  fase carbonatada, m ientras que permanece la  m a triz  s i l i ­

ca tad a, que conserva la  m orfo lo g ia  in ic ia l  del agregado. (C ap itu lo s  2 y 4)

3. Esta m a tr iz  es claram ente d ife re n c ia b le  de las  in c lus ion es  de gel de S i l ic e  

en c r is t a le s  de C a lc ita ,  d e s c rita s  por Henisch (1 9 7 0 ), en e l crec im iento  de 

este compuesto en geles de S i l ic e  a pH = 5. Estas d ife re n c ia s  se ponen de 

m a n ifie s to  ta n to  por métodos de a n â l is is ,  d ifra c c iô n  de Rayos-X, espec tro s- 

copia de. in f r a r r o jo s ,  asi como por un es tud io  te x tu ra l mediante m icroscopia  

e le c trô n ic a  de b a rr id o . (C a p itu lo  5)

4 . La m a tr iz  s il ic a ta d a  asociada a los ACMI de carbonate c â lc ic o  puede ser 

considerada como un s i l ic a t o  c â lc ic o  h id ra tad o  de ba jo  y v a r ia b le  grado de 

orden a la rg a  d is ta n c ia . Dicha m a tr iz  e s ta r ia  formada por una e s tru c tu ra  la m i­

nar desordenada. Cada capa ô lâmina puede ser imaginada como un nûcleo de 

c a lc ita  o Ca^OHlg en la  que los oxigenos forman p a rte  de lo s  grupos carbona­

te  en e l prim er caso o de los grupos h id r o x ilo  en e l segundo pero a su vez
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algunos de e l lo s  estan unidos a iones s i l ic a t o  con d ife r e n te  grado de p o l i -  

m e riza c iô n , fundamentalmente S igO ^. Entre estas laminas desordenadas ex is te n  

poros in t e r c r is t a l  inos que contienen H^O, iones Ca7+ enlaces no saturados  

y p o lis i  1ica to s  de a lto  grado de p o lim e riza c iô n . Esta e s tru c tu ra  propuesta  

es s im ila r  a los productos de h id ra ta c iô n  del cemento P o rtla n d . (C a p itu lo  5 ) .

5 . Se confirm a que la  formaciôn de es ta  m a tr iz  s i l ic a t a d a ,  en geles de S i l ic e

a pH ■> 8 .5 ,  es ta  condicionada por dos fa c to re s  que actûan simultâneamente

(G a rc ia -R u iz , 1982):

-  in e s ta b ilid a d  del gel de S i l i c e ,  por encima de v a lo re s  de 

pH = 8 .5 ,  lo  que o r ig in a  la  l ib e ra c iô n  dentro de es te  de 

grupos SiOg.

presencia de un m étal a lc a lin o te r r e o , d ifundiendo a tra v é s  

del gel (en este caso Ca^^). (C a p itu lo  2 )

6 . El proceso genético  que se produce en los ACMI de CaCO^ esta  condicionado  

por las  concentraciones lo ca le s  de Ca^* y CO  ̂ en la  columna de g e l,  a lo  la rg o  

del tiempo de ex p e rie n c ia . In ic ia lm e n te  se p ro d u c ir ia  una reacciôn e n tre  los  

grupos SiOg présentes en e l gel y los iones Ca^* que difunden a tra v é s  de 

é l para form ar fin a lm en te  la  m a tr iz  s i l ic a ta d a .  Dado que todo e l proceso t ie n e  

lu gar en un medio acuoso y que la  e s tru c tu ra  de es ta  m a tr iz  es ta  pobremente

ordenada, es f â c i l  que en tren en e l la s  m oleculas de H^O y grupos CO^, ta n to

co n fig u rac io n a l como in te r s t ic ia lm e n te . De hecho, es de esperar un e fe c to  

c a ta liz a d o r  del C0“ sobre la  h id ra ta c iô n  del s i l ic a t o  c â lc ic o  (Berger e t  a l . ,  

1972) e x p lic a b le  por la  n a tu ra le za  del producto ob ten ido t a l  como se propone 

en e l punto 4 de estas conclusiones. La p re c ip ita c iô n  de la  fase carbonatada  

(C a lc ita )  es ta râ  reg id a por la  cond iciôn  normal para que esta  se produzca.
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es d e c ir ,  que el producto de a c tiv id a d  iô n ic a  de y CÔ  e n  un punto d e te r - 

minado de la  columna de g e l ,  sea mayor a l producto de s o lu b ilid a d  c r i t ic o  

de la  c a lc i ta  en el caso de nucleaciôn  y e l producto de a c tiv id a d  c r î t ic a  

para la  nucleaciôn bidim ensional en e l caso de crec im ien to . (C a p itu lo  4 ) .

7 . El proceso de nucleaciôn de la  fa s e  s i l ic a ta d a  t ie n e  lu gar en la  region  

de nucleaciôn n o -c lâ s ic a , dada la  b a ja  s o lu b ilid a d  de es ta  , presentândose 

como p a rt ic u la s  de baja  ordenaciôn e s t r u c tu r a l . La m atriz  s il ic a ta d a  puede 

actuar durante es te  proceso de p r e c ip ita c iô n , como substrato  de nucleaciôn  

para la  fase carbonatada, produciéndose un crec im iento  e p itâ x ic o  en tre  ambas 

que e s ta r ia  regido por sucesivos c ic lo s  de p re c ip ita c iô n : m a tr iz -c a rb o n a to - 

m a tr iz . (Apdo. 6 . 5 . ) .

8 . La form aciôn de los ACMI de CaCO^ en geles de S i l ic e  a pH = 10 es ta  cond i­

cionada por la  presencia de dos fases claram ente d ife re n c ia b le s : por una 

p a rte , una m atriz  s i l ic a ta d a ,  pobremente c r is t a l in a  y con un d e s a rro llo  p re fe -  

rentem ente b id im ens ion al, y por o t r a ,  una fase carbonatada, c r is t a l in a  y con 

un d e s a rro llo  3 -D . Entre ambas e x is te n  re lac io n es  e x p itâ x ic a s  comprobadas 

experim entalm ente y esperadas de la  n a tu ra le za  c r is ta lo q u im ic a  de ambas fa ses . 

(C ap itu lo s  5 y 7 ) .

9 . La ap a ric iô n  y form aciôn de la  m a tr iz  s i l ic a ta d a  sôlo es p o s ib le  en presen­

c ia  de iones m etâ licos (en es te  caso C a ^ * ) ,  que actûan como en lace entre las  

cadenas de s i l ic a t o  l ib re s  en e l g e l .  La d ifu s iô n  a través  del gel de la  so lu - 

ciôn portadora  del C a^*(C aC l2 ) co nd ic ion arâ  la  formaciôn del compuesto s i l i ­

ca tad o, asi como su evoluciôn quim ica y procesos de h id ra ta c iô n  y e n v e je c i-
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m iento , ta n to  espac ia l como temporalm ente. Este proceso im p lic a  d ife re n te s  

grados de ordenaciôn e s tru c tu ra l de la  m a tr iz  s i l ic a ta d a  a lo  la rg o  de la  

columna de g e l ,  lo  que provoca d ife re n te s  grados de in f lu e n c ia  sobre la  m orfo- 

génesis de las  unidades de CaCO^ que p re c ip ita n  sim ultaneam ente con e l la .  

El proceso an teriorm ente d e s c r ito  e x p lic a  la  d ive rs id ad  m orfo lô g ica  espac ia l 

de los p re c ip ita d o s  de CaCOg obten ido s. (C ap itu lo  5 ) .

10. Han sido d e fin id a s  las  secuencias de crec im ien to  es p ac ia les  y tem porales  

de los p r in c ip a le s  tip o s  m orfo lôgicos que presentan los p re c ip ita d o s  de CaCOy, 

obtenidos en gel de S i l ic e  a pH -  10 , asi como sus zonas de ernplazamiento 

dentro  de la  columna de d ifu s iô n . (C a p itu lo  6 ) .

11. El t ip o  m orfo lôgico mostrado por los p re c ip ita d o s  de CaCO|j depende del 

grado de in f lu e n c ia  de cada una de las  dos fases p rés en tes , por ta n to :

-  si prédomina la  fase  carbonatada ( C a lc i t a ) ,  la  m o rfo lo g ia  de 

los p rec ip itad o s  ré s u lta n te s  muestra predominantemente c a ra c ­

tè re s  c r is ta lo g râ f ic o s  propios de este compuesto —  P re c ip i­

ta c iô n  de romboedros y c r is ta le s  de caras curvas.

-  Si prédomina la  fase  s il ic a ta d a  (m a t r iz ) ,  la  m o rfo lo g ia  de 

lo s  p rec ip itad o s  es del t ip o  ACMI, presentando una s im e tr ia  

no c r is ta lo g r â f ic a .

Entre ambos extremos ex is te n  m orfo lo g ias  que representan  a es tad io s  in t e r -  

medios e n tre  e l lo s  (C a p itu lo  6 ) .

12. El bandeado observado en algunos agregados a c ic u la re s  de m o rfo lo g ia  indu­

cida ha sido exp licado  como a lte rn a n c ia s  de zonas de a l t a  y b a ja  densidad  

de p a r t ic u la s . Cada banda corresponde a su vez a microagregados que guardan
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s im il i tu d  m orfo lô g ica  con e l co n ju n to . Se propone que el mecanismo de forma­

ciôn de dichas bandas es un compromise e n tre  e l tran sp o rte  por d ifu s iô n  hacia  

el f re n te  del agregado y la  capacidad de estos de adsorber las  unidades de 

crecim ien to  tran sp o rtad a s . En e l c ic lo  de h is té r e s is  asi creado, pueden e x is -  

t i r  zonas de ve locidad de crec im ie n to  c e ro , lo  que co n lleva nucleaciones in -  

te rm ite n te s  de CaCO^. (C ap itu lo  6 ) .

13. Se han d e s c r ito  los trè s  tip o s  de agregados ac icu la re s  de m orfo log ia  indu­

c id a  que han sido encontrados en ge les de S i l ic e  a pH = 10. (Apdo. 6 . 7 . ) .  

Sus procesos m orfogenéticos han sido detenidam ente estudiados y se han pro - 

puesto los correspondientes modelos te x tu ra le s  de cada uno de e l lo s  (C ap i­

tu lo  7 ) .

14. F ina lm en te , cabe mencionarse que se han dé sarro ilad o  nuevos d is p o s itiv o s  

exp érim en ta les , v a ria n te s  de la  té c n ic a  de crec im ien to  en tubo en "U", que 

perm iten m ejorar la  observaciôn m icroscôpica y e l estud io  mediante fo to d e n s i-  

to m e tria  de los procesos de p re c ip ita c iô n  que tie n e n  lugar durante la s  expe­

r ie n c ia s , asi como f a c i l i t a r  ostensib lem ente la  ex tracc iô n  de los p re c ip ita d o s  

una vez f in a liz a d a s  es tas . (Apdos. 1 .2 .  y 4 . 1 . ) .
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