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EVALUACION DE LA SOBRESATURACION EN EL CRECIMIENTO DE-
CRISTALES EN GELES. APLICACION AL CaS04.2H,0 (YESO).
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Dpto. de Cristalografiay Mineralogia. Univ. Complutense, Madrid,

lLa evaluaciéon de la sobresaturacién es un requisito esencial a
la hora de describir e interpretar procesos de crecimiento
cristalino. Es la base sobre la que toda comparaciéon entre
imperfecciones y hadbitos de crecimiento debe sustentarse. Sin
embargo, en el caso del crecimiento de cristales en geles, de
tanto interés en la simulacién de procesos de cristalizacion
natural, 1las experiencias de crecimiento se describen
atendiendo sélamente a las concentraciones iniciales de los
reactivos. Cualquier mencidn a la sobresaturacion estd ausente.
Este hecho est4d en relacidn con deficiencias tedricas acerca de
dos aspectos de 1la técnica: La cuantificacidn de la
transferencia de masa y el establecimiento de '"criterios de
cristalizacién" que permitan predecir el momento vy lugar de
formacion del primer precipitado.

En efecto, las aproximaciones tedricas al problema de 1la
transferencia de masa en sistemas difusidn—reaccion, de
caracter analitico, son sdlamente validas para sistemas
semiinfinitos y depésitos fuente inagotables, mientras que los
sistemas reales son finitos. S6lo recientemente Henisch vy
Garcia—Ruiz (1986) han realizado una. aproximacién, por métodos
numéricos, mas realista. Sin embargo en 1la bibliografia esta
ausente cualquier mencidn a experiencias de laboratorio
destinadas a testificar la evolucidn de las concentraciones y a
evaluar la sobresaturacidn.

En esta comunicacidn se presentan un conjunto de experiencias
que han sido disefadas especificamente para testificar 1la
evolucidn (espacio y tiempo)l de la sobresaturacidn en un
sistema difusidn—-reaccidn real.

El sistema experimental consistid en dos reactivos (NazS0s
y CaClz), que difunden a lo largo de una columna de gel, para
encontrarse y generar CaS0s4.2Hz0. Como medio difusivo se
empled gel de silice obtenido por acidificacidédn de una solucidn
de silicato sédico con HCl 1N. Las concentraciones totales de
los reactivos a lo largo de la columna de gel, para diferentes

tiempos de difusidén, se determinaron mediante andlisis
quimicos. Sobre la base de estos datos, el problema de 1la
evaluacidon de la sobresaturacidn se abordd en toda su
complejidad.

La expresion termodinA&micamente correcta (Cardew et al. (197%))
para la sobresaturacidn, en el caso del yeso, viene dada por:

o = lnta(Ca**) .a(S0,=2") /Kug?
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donde a(Ca**) y a(S042") son las actividades de los iones
libres v Kps el producto de solubilidad termodindmico. La
estimacidn de la sobresaturacidn requiere pues el conocimiento
de las actividades de 1los iones libres. Partiendo de las
concentraciones totales, la actividad de los iones libres puede
conocerse a través de la determinacidn de los coeficientes de
actividad mediante las ecuaciones de Debye—Hickel (Lundager,
1984), pero ello exige una caracterizacidn precisa del sistema.
En primer 1lugar, es necesario referir las concentraciones
totales al volumen de "agua eficaz" existente en los
intersticios del gel. En segundo lugar, es necesario tener en
cuenta, ademids de los iones libres, 1las asociaciones idnicas
(especialmente importante en nuestro caso es el compleio
soluble CaS0,. (Amathieu, 1984)). Ademads, en el caso del gel
de silice, es preciso cuantificar 1la ‘"descarga del gel" en
Cl— y Na~ a 1lo largo del tiempo, y la evolucidn del pH.

Conocida la evolucion de la sobresaturacidn, las posiciones vy
habitos de los primeros precipitados se interpretan en funcidn
de tal evolucidn. ’
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